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SECRETARIA DEL TRABAJO Y PREVISION SOCIAL

NORMA Oficial Mexicana NOM-010-STPS-1999, Condiciones de seguridad e higiene en los centros de
trabajo donde se manejen, transporten, procesen o almacenen sustancias quimicas capaces de
generar contaminacién en el medio ambiente laboral.

Al margen un sello con el Escudo Nacional, que dice: Estados Unidos Mexicanos.- Secretaria del Trabajo
y Prevision Social.

MARIANO PALACIOS ALCOCER, Secretario del Trabajo y Previsién Social, con fundamento en los
articulos 16 y 40 fracciones | y Xl de la Ley Organica de la Administracién Publica Federal; 512, 523 fraccion |,
524 y 527 Gltimo parrafo de la Ley Federal del Trabajo; 3o. fraccion Xl, 38 fraccion I, 40 fraccion VIl, 41, 43 a
47 y 52 de la Ley Federal sobre Metrologia y Normalizacion; 3o0., 40., 79 y 81 del Reglamento Federal de
Seguridad, Higiene y Medio Ambiente de Trabajo; 30., 50. y 22 fracciones |, Xlll y XV del Reglamento Interior
de la Secretaria del Trabajo y Previsién Social, y

CONSIDERANDO

Que con fecha 8 de julio de 1994 fue publicada en el Diario Oficial de la Federacidon la Norma Oficial
Mexicana NOM-010-STPS-1993, Relativa a las condiciones de seguridad e higiene en los centros de trabajo
donde se produzcan, almacenen o manejen sustancias quimicas capaces de generar contaminacién en el
medio ambiente laboral;

Que esta dependencia a mi cargo, con fundamento en el articulo cuarto transitorio, primer parrafo del
Reglamento Federal de Seguridad, Higiene y Medio Ambiente de Trabajo, publicado en el Diario Oficial de la
Federacion el dia 21 de enero de 1997, ha considerado necesario realizar diversas modificaciones a la
referida Norma Oficial Mexicana, las cuales tienen como finalidad adecuarla a las disposiciones establecidas
en el ordenamiento reglamentario mencionado;

Que con fecha 31 de marzo de 1998, en cumplimiento de lo previsto en el articulo 46 fraccion | de la Ley
Federal sobre Metrologia y Normalizacion, la Secretaria del Trabajo y Prevision Social presenté ante el Comité
Consultivo Nacional de Normalizacién de Seguridad, Higiene y Medio Ambiente Laboral, el Anteproyecto de
Modificacion de la Norma Oficial Mexicana, y que en esa misma fecha el citado Comité lo considero correcto y
acordo que se publicara como Proyecto de Modificacion en el Diario Oficial de la Federacion;

Que con objeto de cumplir con los lineamientos contenidos en el Acuerdo para la desregulacion de la
actividad empresarial, publicado en el Diario Oficial de la Federacién el 24 de noviembre de 1995, las
modificaciones propuestas a la Norma fueron sometidas por la Secretaria de Comercio y Fomento Industrial a
la opinién del Consejo para la Desregulacién Econdmica, y con base en ella se realizaron las adaptaciones
procedentes, por lo que dicha dependencia dictaminé favorablemente acerca de las modificaciones contenidas
en la presente Norma;

Que con fecha 21 de septiembre de 1998 y en cumplimiento del Acuerdo del Comité y de lo previsto en el
articulo 47 fraccién | de la Ley Federal sobre Metrologia y Normalizacién, se publicé en el Diario Oficial de la
Federacion el Proyecto de Modificacion de la presente Norma Oficial Mexicana, a efecto de que, dentro de los
siguientes 60 dias naturales a dicha publicacion, los interesados presentaran sus comentarios al Comité
Consultivo Nacional de Normalizacion de Seguridad, Higiene y Medio Ambiente Laboral;

Que habiendo recibido comentarios de doce promoventes, el Comité referido procedié a su estudio y
resolvié oportunamente sobre los mismos, publicando esta dependencia las respuestas respectivas en el
Diario Oficial de la Federacién el 7 de diciembre de 1999, en cumplimiento a lo previsto por el articulo 47
fraccion Il de la Ley Federal sobre Metrologia y Normalizacion;

Que en atencion a las anteriores consideraciones y, toda vez, que el Comité Consultivo Nacional de
Normalizacion de Seguridad, Higiene y Medio Ambiente Laboral, otorgé la aprobacion respectiva, se expide la
siguiente:
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1. Objetivo

Establecer medidas para prevenir dafios a la salud de los trabajadores expuestos a las sustancias
quimicas contaminantes del medio ambiente laboral, y establecer los limites maximos permisibles de
exposicion en los centros de trabajo donde se manejen, transporten, procesen o almacenen sustancias
quimicas que por sus propiedades, niveles de concentracion y tiempo de exposicion, sean capaces de
contaminar el medio ambiente laboral y alterar la salud de los trabajadores.

2. Campo de aplicacién

La presente Norma rige en todo el territorio nacional y aplica en todos los centros de trabajo donde se
manejen, transporten, procesen o almacenen sustancias quimicas capaces de generar contaminacion en el
medio ambiente laboral o alterar la salud de los trabajadores.

3. Referencias

Para la correcta interpretacion de esta Norma, deben consultarse las siguientes Normas Oficiales
Mexicanas vigentes:

NOM-017-STPS-1994, Relativa al equipo de proteccion personal para los trabajadores en los centros de
trabajo.

NOM-026-STPS-1998, Colores y sefiales de seguridad e higiene, e identificacion de riesgos por fluidos
conducidos en tuberias.

NOM-114-STPS-1994, Sistema para la identificacion y comunicacion de riesgos por sustancias quimicas
en los centros de trabajo.

NOM-008-SCFI-1993, Sistema general de unidades de medida.
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4, Definiciones

4.1 Para los efectos de esta Norma se establecen las definiciones siguientes:

a)
b)

c)

d)

f)

9)

h)

)

k)

m)
n)

0)

P)

q)

)

s)

t)

aerosol: es una dispersion de particulas soélidas o liquidas en un medio gaseoso, normalmente aire.

asfixiante simple: gases o vapores inertes que desplazan el aire, disminuyendo la concentracion de
oxigeno, sin otros efectos importantes.

autoridad del trabajo; autoridad laboral: las unidades administrativas competentes de la Secretaria
del Trabajo y Previsién Social, que realicen funciones de inspeccion en materia de seguridad e
higiene en el trabajo, y las correspondientes de las entidades federativas y del Distrito Federal, que
actden en auxilio de agquéllas.

CAS: iniciales del nombre en inglés del servicio de informacion de sustancias quimicas de los
Estados Unidos de América (Chemical Abstract Service).

concentraciéon medida en el ambiente laboral (CMA): es la concentracion medida en el medio
ambiente laboral.

concentracién promedio ponderada en tiempo (PPT): es la sumatoria del producto de las
concentraciones por el tiempo de medicion de cada una de las exposiciones medidas, dividida entre
la suma de los tiempos de medicién durante una jornada de trabajo.

condiciones normales de temperatura y presion (TPN): corresponde a un medio ambiente a una
temperatura de 298 K (25°C) y a una presion de 101.3 kPa (760 mmHg).

contaminantes del medio ambiente laboral: son todas las sustancias quimicas y mezclas capaces
de modificar las condiciones del medio ambiente del centro de trabajo y que, por sus propiedades,
concentracion y tiempo de exposicidn o accion, puedan alterar la salud de los trabajadores.

eficiencia de recolecciéon: porcentaje de una sustancia quimica especifica del medio ambiente
laboral, retenida en el medio de captura.

estrategia de muestreo: es el conjunto de criterios a partir del reconocimiento, que sirven para
definir el procedimiento de evaluacion de la exposicion de los trabajadores.

evaluacion: es la cuantificaciéon de los contaminantes del medio ambiente laboral.

fibras: son todas aquellas particulas sdlidas con una longitud mayor a 5 pjError! No se encuentra el
origen de la referenciam y diametro menor o igual a 3 pum, en relacion mayor de 3:1
(longitud:diametro).

gases: son fluidos amorfos que ocupan todo el espacio de su contenedor.

grupo de exposicion homogénea: es la presencia de dos o mas trabajadores expuestos a las
mismas sustancias quimicas con concentraciones similares e igual tiempo de exposicion durante sus
jornadas de trabajo, y que desarrollan trabajos similares.

humos de combustién: son particulas sélidas en suspensién en el aire producidas por la
combustion incompleta de materiales organicos.

humos metalicos: son particulas soélidas metdlicas suspendidas en el aire, producidas en los
procesos de fundicion de metales.

limite maximo permisible de exposicién (LMPE): es la concentracion de un contaminante del
medio ambiente laboral, que no debe superarse durante la exposicion de los trabajadores en una
jornada de trabajo en cualquiera de sus tres tipos. El limite maximo permisible de exposiciéon se
expresa en mg/m3 o ppm, bajo condiciones normales de temperatura y presion.

limite maximo permisible de exposicién de corto tiempo (LMPE-CT): es la concentracién maxima
del contaminante del medio ambiente laboral, a la cual los trabajadores pueden estar expuestos de
manera continua durante un periodo maximo de quince minutos, con intervalos de al menos una hora
de no exposicion entre cada periodo de exposicién y un maximo de cuatro exposiciones en una
jornada de trabajo y que no sobrepase el LMPE-PPT.

limite maximo permisible de exposicion pico (P): es la concentracién de un contaminante del
medio ambiente laboral, que no debe rebasarse en ningin momento durante la exposicion
del trabajador.

limite maximo permisible de exposicién promedio ponderado en tiempo (LMPE-PPT): es la
concentracion promedio ponderada en tiempo de un contaminante del medio ambiente laboral para



una jornada de ocho horas diarias y una semana laboral de cuarenta horas, a la cual se pueden
exponer la mayoria de los trabajadores sin sufrir dafios a su salud.

u) muestreo ambiental: es el procedimiento de captura, o de captura y determinacion de los
contaminantes del medio ambiente laboral.

V) muestreo personal: es el procedimiento de captura de contaminantes del medio ambiente laboral, a
la altura de la zona respiratoria del trabajador, mediante un equipo que pueda ser portado por el
mismo durante el periodo de muestreo.

w) neblina: son particulas liquidas en suspension en el aire producidas por condensacién de vapores.

X) nivel de accion: es la mitad del LMPE-PPT para cada una de las sustancias establecidas en el
Apéndice 1.

y) polvo: son particulas sélidas en suspension en el aire, como resultado del proceso de disgregacion
de la materia.

z) polvo respirable: son los polvos inertes cuyo tamafio sea menor a 10 pjError! No se encuentra el
origen de la referencia.m.

aa) riesgo potencial: es la probabilidad de que una sustancia quimica peligrosa cause dafio a la salud
de los trabajadores.

bb) rocio: son particulas liquidas en suspension en el aire, que se producen por ruptura mecanica.
cc) Secretaria: Secretaria del Trabajo y Previsiéon Social.

dd) vapor: es la fase gaseosa de una sustancia normalmente sélida o liquida en condiciones
ambientales.

4.2 Unidades.

a) fibras/cm3: fibras sobre centimetro cibico. Unidad de medicion de las fibras.
b) g/mol: gramos sobre mol; peso molecular expresado en gramos.

c) K: grados Kelvin. Unidad de medicién de temperatura absoluta.

d) kPa: kilopascales. Unidad de presion.

e) I/mol: volumen molar; litros sobre mol; litros que ocupa una mol de gas a condiciones normales de
presion y temperatura.

f)  mg/m3: miligramos sobre metro clbico. Unidad de concentracién de polvos, humos combustibles y
metalicos, gases, neblinas, rocios y vapores.

g) mmHg: milimetros de mercurio. Unidad de presion.

h) ppm: partes por millén. Unidad de concentracién expresada como una relacién volumen sobre
volumen de una parte de sustancia en un millén de partes en el aire, empleada para gases y vapores.

)] piError! No se encuentra el origen de la referencia.m: micra; micrémetro. Unidad de medicion de
tamafio de particula; equivale a 1X10-%m.

)] °C: grado centigrado o Celsius. Unidad de medicién de temperatura en el sistema métrico decimal.
4.3 Ecuaciones.

a) la concentracién PPT puede ser calculada de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Citi
PPT:iZ:l: _(Cit)+(Coty) +...+(Cyt,)
Zn:t' t o+t +o o+t

i=1
donde:

Ci es la medida i del contaminante en el medio ambiente laboral durante un tiempo determinado,
siempre en mg/ m3 o en ppm.

tj es el tiempo utilizado en cada toma de muestra, siempre en la misma unidad de tiempo.
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b) los LMPE estan expresados en mg/m3 o en ppm bajo TPN. La conversién entre ambas unidades esta
expresada por la siguiente ecuacion:

LMPE en ppm = (%)(LMPE enmg/m?)

donde:

PM es el peso molecular de la sustancia, en g/mol.
24.45 es el volumen molar a TPN.

5. Obligaciones del patrén

5.1 Mostrar a la autoridad del trabajo, cuando asi lo solicite, los documentos que la presente Norma le
obligue a elaborar o poseer.

5.2 Informar a los trabajadores y a la comisién de seguridad e higiene, sobre los riesgos potenciales a la
salud por la exposicion a los contaminantes en el medio ambiente laboral.

5.3 Realizar el estudio de los contaminantes del medio ambiente laboral que incluya el reconocimiento, la
evaluacion y el control necesario para prevenir alteraciones en la salud de los trabajadores expuestos a dichos
contaminantes.

5.4 Elaborar y mantener actualizado el estudio de evaluacion de la concentracion de los contaminantes del
medio ambiente laboral cotejados contra los LMPE del Apéndice I.

5.5 Capacitar a los trabajadores expuestos a los contaminantes del medio ambiente laboral, con base al
riesgo potencial, a la salud y a las medidas preventivas y de control adoptadas por el patron.

5.6 Realizar la vigilancia de la salud a todos los trabajadores, incluyendo a los de nuevo ingreso, segun lo
establecido en el apartado 9.1, y el inciso a) del apartado 9.2.

6. Obligaciones de los trabajadores

6.1 En caso de ser requeridos por el patrén, colaborar en las actividades de reconocimiento, evaluacion y
control.

6.2 Participar en la capacitacion y adiestramiento proporcionados por el patrén.

6.3 Seguir las instrucciones de uso y mantenimiento del equipo de proteccién personal proporcionadas por
el patrén.

6.4 Someterse a los exdmenes médicos que apliquen.
6.5 Acatar las medidas de prevencién y control que el patréon le indique.
7. Reconocimiento

7.1 Se debe elaborar un reporte del reconocimiento del medio ambiente laboral, que debe integrarse al
informe de evaluaciéon de los contaminantes del medio ambiente laboral, el cual debe contener la siguiente
informacién:

a) laidentificacion de los contaminantes;

b) las propiedades fisicas, quimicas y toda la informacion toxicolégica de los contaminantes y las
alteraciones que puedan producir a la salud de los trabajadores, sefialadas en las hojas de datos de
seguridad, conforme a lo establecido en la NOM-114-STPS-1994;

c) las vias de ingreso de los contaminantes al trabajador, el tiempo y frecuencia de la exposicion;
d) laidentificacion en un plano, de las fuentes generadoras de los contaminantes;

e) identificacion en el plano, de las zonas donde exista riesgo de exposicion y el nimero de trabajadores
potencialmente expuestos a los contaminantes;

f)  definir los grupos de exposicién homogénea y su correspondiente determinacién cualitativa de riesgo.
7.2 Prioridad de los grupos de exposicion homogénea por evaluar.

7.2.1 Para la evaluacion del riesgo, se debe dar prioridad a los trabajadores o a los grupos de trabajadores
de exposicion homogénea, bajo los criterios siguientes:

a) grado de efecto a la salud del contaminante del medio ambiente de trabajo;



b) grado de exposicién potencial;
c) numero de trabajadores expuestos.

7.2.2 Segun lo establecido en las tablas 1y 2, se debe determinar el grado de efecto a la salud y el grado
de exposicién potencial.

TABLA 1
GRADO DE EFECTO A LA SALUD DEL CONTAMINANTE
DEL MEDIO AMBIENTE DE TRABAJO

GRADO DE EFECTO CRITERIOS DE TOXICIDAD
EFECTO A A LA RATA DLgg CONEJO DL50 RATA CL5O
LA SALUDO SALUDO VIA ORALO VIA CUTANEADO VIA RESPIRATORIAD
O ] mg/kgO mg/kgO mg/IO ppm0O
oo EFECTOS LEVES MAYOR QUE 5000 [ MAYOR QUE 2000 MAYOR QUE 20 MAYOR QUE
REVERSIBLES O SIN 10000

EFECTOS CONOCIDOS

10 EFECTOS MODERADOS MAYOR QUE 500 MAYOR DE 1000 MAYOR QUE 2 MAYOR QUE 2000
REVERSIBLESO HASTA 50000 HASTA 20000 HASTA 200 HASTA 100000

20 EFECTOS SEVEROS MAYOR QUE 50 MAYOR QUE 200 MAYOR QUE 0.5 MAYOR QUE 200
REVERSIBLESO HASTA 500 HASTA 1000 HASTA 2 HASTA 2000

30 EFECTOS IRREVERSIBLES. | MAYOR QUE 1 MAYOR QUE 20 MAYOR QUE 0.05 | MAYOR QUE 20
SUSTANCIAS HASTA 500 HASTA 2000 HASTA 0.50 HASTA 200
CARCINOGENAS
SOSPECHOSAS,
MUTAGENAS,
TERATOGENASO

40 EFECTOS IGUAL O MENOR IGUAL O MENOR IGUAL O MENOR IGUAL O MENOR
INCAPACITANTES O DE 10 DE 200 DE 0.050 DE 200

FATALES, SUSTANCIAS
CARCINOGENAS

COMPROBADASO
TABLA 2
GRADO DE EXPOSICION POTENCIAL
GRADOO * DESCRIPCION DE LA EXPOSICION ** RANGO DEL LMPE (PPT o CT)
o0 NO EXPOSICION CON LA SUSTANCIA QUIMICAD CMA < 0.1 LMPEO
10 EXPOSICION POCO FRECUENTE CON LA SUSTANCIA 0.1 LMPE <jError! No se encuentra el
QUIMICA A BAJOS NIVELES O CONCENTRACIONESO origen de lareferencia. CMA <0.25 LMPE
20 EXPOSICION FRECUENTE CON LA SUSTANCIA QUIMICAA | 0.25 LMPE <jError! No se encuentra el
BAJAS CONCENTRACIONES O EXPOSICION POCO origen de lareferencia. CMA < 0.5 LMPE

FRECUENTE A ALTAS CONCENTRACIONESO

30 EXPOSICION FRECUENTE A ALTAS CONCENTRACIONESO | 0.5 LMPE <jError! No se encuentra el
origen de la referencia. CMA < 1.0 LMPEDO

40 EXPOSICION FRECUENTE A MUY ALTAS 1.0 LMPE <jError! No se encuentra el
CONCENTRACIONEST origen de lareferencia. cma
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Notas: * En caso de no existir datos de evaluaciones anteriores, se debe utilizar este criterio.
** En caso de evaluaciones anteriores, se debe utilizar este criterio.

7.2.3 Una vez obtenidos los grados de efectos a la salud y de exposicién potencial, se debe obtener la
clasificacion cualitativa del riesgo, mediante el cruce de los valores sefialados en la tabla 3, con la finalidad de
definir las zonas prioritarias de muestreo.

TABLA 3
CLASIFICACION CUALITATIVA DEL RIESGO

]
GFRAD0
3
DE
EFECTO 2
& LA 1
SallD
0
0 1 2 3 q

GRADO DE EXPOSICION POTEMCIAL
La prioridad del grupo de exposicion homogénea es de acuerdo con el riesgo. La zona de riesgo va desde
muy alta, que es la primera que se debe evaluar, hasta inocua, que debe ser la Ultima en evaluarse.

Para definir la prioridad entre dos grupos de exposicion homogénea con la misma clasificaciéon cualitativa
del riesgo, se debe dar preferencia a aquel grupo en donde exista el mayor nimero de trabajadores.

8. Evaluacion
8.1 Para la medicién de la exposicién se debe proceder de la manera siguiente:

a) definir el numero minimo de trabajadores a muestrear dentro de cada grupo de exposicion
homogénea, de acuerdo a lo establecido en la tabla 4, de tal manera que exista una gran probabilidad
de que el grupo contenga al menos un trabajador de alta exposicion;

TABLA 4
TAMANO DE LA MUESTRA

Numero de trabajadores en Numero de trabajadores a
el grupo de exposicion muestrear
homogénea

10 10

20 20

30 30

40 40

50 50

60 60
7y8 7

90 80
100 90
11y 120 100
13y 140 110
De 15a 170 120
De 18 a 200 130




De 21 a 240 140
De 25 a 2900 150
De 30 a 370 160
De 38 a 4900 170
500 180
Méas de 5000 220

b) seleccionar de los procedimientos del Apéndice Il u otros procedimientos, conforme al apartado 8.2,
para la determinacion de los contaminantes del medio ambiente laboral;

c) seleccionar los tipos de muestras a utilizar, de acuerdo al tipo de exposicidon que se va a evaluar:

1) muestra continua durante el periodo completo de la jornada de trabajo: se toma una sola
muestra, sin interrupciones, que abarque el total de la jornada de trabajo;

2) muestras consecutivas en el periodo completo: se interrumpe el muestreo momentaneamente
varias veces, pero el tiempo total del muestreo debe ser igual al periodo completo de la jornada
de trabajo;

3) muestras consecutivas en un periodo parcial: se toman varias muestras durante las partes de la
jornada de trabajo en las cuales hay exposicion de los trabajadores al contaminante.

En la tabla 5 se presentan esquematicamente estos tipos de muestra.

TABLAS
TIPOS DE MUESTRAS

TRABAID

TIRO DE
MUESTFAS A
1 I M MUESTRA COMTINUA EM EL
PERIODO COMPLETO
A B
b L | —
A B
2 ‘ ¥ —| MUESTRAS CONSECUTIVAS
A . B e c ) EM EL PERIODO COMPLETO
A B
|4 bl d ¥
= A B MUESTRAS CONSECUTIVAS
- s ¥ EN LN PERIODO PARCIAL
H—b | | —] _ |
HCRAE OFE LA .
JORNADADE |
o 1

2 % 4 5 & 7 8
8.2 Seleccién de métodos analiticos.

8.2.1 Cuando el patrén requiera utilizar procedimientos analiticos y de muestreo alternativos, se procedera
conforme a lo dispuesto en los articulos 49 de la Ley Federal sobre Metrologia y Normalizacion
y 80. del Reglamento Federal de Seguridad, Higiene y Medio Ambiente de Trabajo.

8.2.2 En caso de no existir procedimiento para el muestreo y analisis de las sustancias quimicas en el
Apéndice I, los patrones interesados o el laboratorio acreditado y aprobado que realizara la prueba, deben
solicitar por escrito a la Secretaria del Trabajo y Prevision Social, autorizacion para utilizar procedimientos
reconocidos internacionalmente, a efecto de que, previa opinion del Comité Consultivo Nacional de
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Normalizacion de Seguridad, Higiene y Medio Ambiente Laboral, la Secretaria resuelva en relacion a la
solicitud dentro de los cuarenta y cinco dias habiles siguientes a la presentacion de la solicitud; en caso de que
la Secretaria no emita la resolucion dentro de dicho plazo, se entendera que ésta es afirmativa.

La solicitud a que se refiere el parrafo anterior, debera ir acompafiada del procedimiento correspondiente
en su idioma original, asentando el nombre especifico de la sustancia quimica contaminante a determinarse y
de la hoja de datos de seguridad correspondiente, segun lo establecido en la NOM-114-STPS-1994. En caso
de que el procedimiento propuesto haya sido elaborado en idioma diferente al espafiol, debe incluirse la
traduccion correspondiente.

8.3 Se deben registrar en una hoja de campo, para cada area o trabajador y para cada contaminante del
medio ambiente laboral, los siguientes datos:

a)
b)

c)
d)
e)

f)

9)

h)

)

k)

lugar de muestreo;

contaminante muestreado;

numero de muestras;

fechas de muestreo;

en caso de ser muestreo personal anotar lo siguiente:
1) nombre del trabajador;

2) puesto del trabajador;

3) actividades especificas durante el muestreo;

4) si utiliza equipo de proteccion personal, describirlo;
5) si existen controles administrativos, describirlos;
6) si existen controles técnicos, describirlos.
equipo de muestreo:

1) tipo de bomba;

2) modelo;

3) numero de serie;

4) calibracion inicial, con un minimo de tres lecturas;
5) calibracion final, con un minimo de tres lecturas;
6) fecha de calibracion.

equipo de calibracion y verificacion:

1) marca;

2) numero de serie;

3) certificado oficial de calibracion.

describir el medio de coleccion;

condiciones atmosféricas del lugar de muestreo:

1) presion;

2) temperatura.

datos generales:

1) hora inicial y hora final;

2)  flujo;

3) volumen total;

4) cantidad colectada;

5)  concentracion medida en el ambiente laboral (CMA);
6) observaciones.

nombre, denominacién o razén social del laboratorio de
signatario.

pruebas, nombre y firma del

responsable



8.4 Cuando la jornada laboral de los trabajadores sea diferente a 8 horas diarias, se debe corregir el LMPE
con la ecuacion (1), mediante el factor de correccion Fcgi, que se obtiene con la formula (2);

LMPE corregido = ( Fcgiz ) (LMPE)

donde:

hg:  esladuracién de la jornada de trabajo; en horas.

FCdl’a = hB
d

24-h,
16

1)

)

Este factor de correccion se empleara Unicamente en jornadas de trabajo de 6 a 11 horas diarias.

8.5 Cuando la exposicién laboral de los trabajadores esté sujeta a la accién de dos o mas sustancias de
las relacionadas en el Apéndice I, la exposicion debe evaluarse conforme a lo establecido en el apartado 1.4.

8.6 La frecuencia minima con la que se debe realizar el muestreo es en funcién del valor de referencia,
segun lo establecido en la tabla 6.

TABLA 6
FRECUENCIA DE EVALUACIONES

Valor de referencia (R)

Frecuencia minima
en meses

0.5 <jError! No se
encuentra el origen de la
referencia. R <jError! No
se encuentra el origen
de la referencia. 1.0

una vez cada 12 meses

0.25<R<0.50

una vez cada 24 mesesl]

R <0.250

una vez cada 48 meses

El valor de referencia se calcula de acuerdo a la siguiente ecuacién:

donde:
R
CMA corregido

LMPE corregido

CMA

corregido

R =
LMPE

es el valor de referencia.

corregido

es el valor de concentracion de los contaminantes del medio ambiente laboral corregido
en volumen; de acuerdo a lo establecido en el método de determinacién que se use
para medir la sustancia, en ppm o mg/m3 .

es el limite maximo permisible de exposicidn corregido segun lo establecido en 8.4, en
las mismas unidades que el CMAcqregido-

8.7 En caso de que el valor de referencia sea mayor a la unidad, se deben aplicar las medidas de control
referidas en el Capitulo 9 e inmediatamente después realizar una nueva evaluacion, para verificar la eficacia
de los controles y determinar la frecuencia con la que se debe efectuar el muestreo.

8.8 Se debe elaborar y conservar, permanentemente, un informe de evaluacion a la exposicion que

contenga lo siguiente:

a) nombre, denominacion o razon social de la empresa;

b)  domicilio;

c) nombre del representante legal;

d) teléfono;

e) datos del muestreo: lugares y puntos de muestreo, numero de trabajadores a los que se les hizo el
muestreo, frecuencia de evaluacion y tipos de muestras;
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f)  datos generales: tiempo total de muestreo, flujo, volumen total (flujo por el tiempo total), cantidad
colectada, CMA (cantidad colectada dividida entre el volumen total) y observaciones;

g) la comparacion e interpretacion de los resultados, en base a los LMPE de la tabla 1.1, corregidos
conforme a lo descrito en el apartado 8.4 y, en su caso, los efectos de las mezclas, conforme a lo
establecido en el apartado I.4.

9. Control

9.1 Cuando la exposicion del trabajador a las concentraciones de los contaminantes del medio ambiente
laboral rebase el nivel de accién, pero esté por debajo de los limites maximos permisibles de exposicion
referidos en el Apéndice |, el patron debe llevar a cabo examenes médicos especificos por cada contaminante
a cada trabajador expuesto, segun lo que establezcan las normas oficiales mexicanas que al respecto emita la
Secretaria de Salud, asi como realizar la vigilancia a la salud que en esas normas se establezcan, en caso de
no existir normatividad de la Secretaria de Salud, el médico de la empresa determinara los examenes médicos
que se realizaran al menos una vez cada doce meses y la vigilancia a la salud que se deba realizar.

9.2 Cuando la exposicion del trabajador a las concentraciones de las sustancias quimicas contaminantes
rebase los LMPE del Apéndice I, el patron debe realizar un examen médico especifico por cada contaminante
a cada trabajador expuesto, segun lo establezcan las normas oficiales mexicanas que al respecto emita la
Secretaria de Salud, asi como llevar la vigilancia a la salud en caso de no existir normatividad de la Secretaria
de Salud, el médico de la empresa determinara los examenes médicos que se realizaran al menos una vez
cada doce meses, la vigilancia a la salud que se deba realizar previo cumplimiento a lo establecido en el
apartado 9.3, o si se le retira temporal o definitivamente de la exposicién; y aplicar un programa de control, en
el que se implementaran las siguientes medidas, considerando la naturaleza de los procesos productivos,
aspectos tecnologicos, econdmicos, factibilidad y viabilidad:

a) sustitucion de las sustancias del medio ambiente laboral, por otras sustancias cuyos efectos sean
mMenos Nocivos;

b)  maodificacion o sustitucion de los procesos o equipos, por otros que generen menor concentracion de
contaminantes del medio ambiente laboral;

c¢) maodificacién de los procedimientos de trabajo, para minimizar la generacion de contaminantes del
medio ambiente laboral o la exposicién del trabajador;

d) aislamiento de los procesos, equipos o areas para evitar la dispersion de los contaminantes del
medio ambiente laboral;

e) aislamiento del trabajador del medio ambiente laboral contaminado, a una atmoésfera libre de
contaminantes;

f)  utilizacion de sistemas de ventilacion por extraccion localizada, para evitar la dispersion de los
contaminantes al medio ambiente laboral;

g) utilizacién de sistemas de ventilacion general.

9.3 Las siguientes medidas de control deben ser aplicadas de inmediato mientras se cumple con lo
establecido en el apartado anterior, con el fin de no exponer a los trabajadores a concentraciones superiores a
los LMPE establecidos en el Apéndice I:

a) limitacion de los tiempos y frecuencias de exposicion del trabajador a las sustancias quimicas
contaminantes;

b) dotar a los trabajadores del equipo de proteccion personal especifico al riesgo. En la seleccion de
este equipo, el patron debe considerar sus factores de proteccion y un programa de capacitacion y
mantenimiento del mismo, a fin de que el trabajador no se exponga a concentraciones que estén por
arriba de los LMPE, y que el equipo de proteccion personal se conserve en buenas condiciones de
trabajo, de acuerdo a la NOM-017-STPS-1994.

9.4 Se recomienda que la comparacion e interpretacion de los resultados con los LMPE, se haga bajo un
enfoque estadistico para determinar el control, de acuerdo a la Guia de Referencia.

10. Unidades de verificacién y laboratorios de prueba



10.1 El patron tiene la opcion de contratar una unidad de verificacion, acreditada y aprobada, segun lo
establecido en la Ley Federal sobre Metrologia y Normalizacion, para verificar o evaluar esta Norma.

10.2 Las unidades de verificacion pueden comprobar el cumplimiento de esta Norma, verificando los
apartados 5.2, 5.3, 5.4, 5.5, 5.6, y los capitulos 7, 8 y 9.

10.3 El patrén debe contratar un laboratorio de pruebas, acreditado y aprobado, segun lo establecido en la
Ley Federal sobre Metrologia y Normalizacién, para el reconocimiento y evaluacion de esta Norma.

10.4 Los laboratorios de pruebas solamente pueden evaluar los capitulos 7 y 8 referentes al
reconocimiento y evaluacion.

10.5 La unidad de verificacion o laboratorio de pruebas deben entregar al patron sus resultados de acuerdo
con el listado correspondiente del Apéndice IV.

10.6 La vigencia de los dictdmenes emitidos por las unidades de verificacion serd de dos afios o antes
cuando haya sustitucion de sustancias o se modifiquen los procesos.

APENDICE |
LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES DE EXPOSICION

1.1 Latabla I.1 contiene el listado de los limites maximos permisibles de exposicion a contaminantes del
medio ambiente laboral, asi como, en su caso, su nimero CAS y las connotaciones pertinentes que
se relacionan con los apartados de clasificacion de carcinégenos, sustancias de composicion
variable, limites maximos permisibles de exposicion para mezclas, y particulas no especificadas de
otra manera. La descripcion de las connotaciones esté al final de la presente tabla.

Los valores de la tabla estan calculados para condiciones normales de temperatura y presion, y para
una jornada laboral de 8 horas diarias y 40 horas a la semana.

TABLA 1.1
No. SUSTANCIA No. CAS Connotacion LMPE-PPT LMPE-CT o Pico
] O O a ppmO mg/m30 ppmO mg/m30
10 | ABATEO O O -0 100 -0 200
20 | ACEITE MINERAL NIEBLAO O O -0 50 -0 100
30 [ ACEITE VEGETAL NIEBLA - 10
(excepto aceites irritantes)
40 | ACETALDEHIDOO 75-07-00 A3, PO -0 -0 250 4500
50 [ ACETATO DE 2-METOXIETILO 110-49-600 PIELO 50 160 -0 -0
(acetato de metil cellosolve)O

60 | ACETATO DE ETILOO 141-78-600 A40 4000 14000 -0 -0
70 | ACETATO DE ISOAMILOO 123-92-2 100 525 125 655
80 [ ACETATO DE ISOBUTILOO 110-19-00 0 1500 7000 1870 8750
90 [ ACETATO DE ISOPROPILOO 108-21-40 O 2500 9500 3100 11850
100 | ACETATO DE METILOO 79-20-90 O 2000 6100 2500 7600
110 | ACETATO DE n-AMILOO 628-63-70 O 1000 5300 1500 800
120 | ACETATO DE n-PROPILOO 109-60-401 0 2000 8400 2500 10500
130 | ACETATO DE n-BUTILOO 123-86-40 A40 1500 7100 2000 95000
140 | ACETATO DE sec-AMILOO 626-38-00 O 1250 6700 1500 8000
150 | ACETATO DE sec-BUTILOO 105-46-40 O 2000 9500 2500 11900
160 | ACETATO DE sec-HEXILO 108-84-9 50 300 - -
170 | ACETATO DE ter-BUTILOO 540-88-50 O 2000 9500 2500 11900
180 | ACETATO DE VINILOO 108-05-40 A30 100 300 200 600
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190 | ACETILENOO 74-86-201 (c)O -0 -0 -0 -0
200 | ACETONAO 67-64-101 ] 10000 24000 12600 3000
210 | ACETONITRILO O 75-05-800 A40 400 700 600 1050
220 | ACIDO ACETICOO 64-19-70 O 100 250 150 370
230 | ACIDO BROMHIDRICODO 10035-10-60 PO -0 -0 30 100
240 | ACIDO CIANHIDRICOO 74-90-80 PIEL, PO -0 -0 9.40 100
250 | ACIDO CLORHIDRICODO 7647-01-00 PO -0 - 5 7
260 | ACIDO FLUORHIDRICO O 7664-39-30 PO -0 -0 30 2.50
270 | ACIDO FORMICOO 64-18-60J O 50 90 -0 -0
280 | ACIDO FOSFORICOO 7664-38-200 O -0 10 -0 30
290 | ACIDO NITRICOO 7697-37-20 O 20 50 40 100
300 | ACIDO OXALICOO 144-62-70 O -0 10 -0 20
310 [ ACIDO SULFURICO 7446-09-5 A2 - 1 - -
320 | ACIDO SULFHIDRICODO 7783-06-40 O 100 140 150 210
330 [ ACIDO TIOGLICOLICOO 68-11-100 PIELO 10 50 -0 -0
340 | ACIDO TRICLOROFENOXIACETICO 93-76-50 O -0 100 -0 -0
(2,4,5-T)0
350 | ACRILAMIDADO 79-06-10 PIEL, A3 - 0.03 - 0.06
360 | ACRILATO DE n-BUTILOO 141-32-20 A40 100 550 -0 -0
370 | ACRILATO DE ETILOO 140-88-500 A20 50 200 250 1000
380 | ACRILATO DE 2-HIDROXIPROPILO 999-61-10 PIELO 0.50 30 -0 -0
O
390 | ACRILATO DE METILO O 96-33-30 PIELD 100 350 -0 -0
40 | ACRILONITRILO 107-13-1 PIEL, A2 2 4.5 - -
410 | ACROLEINAO 107-02-80 O 0.10 0.250 0.30 0.80
420 | AGUARRAS (turpentine) 8006-64-20 O 1000 5600 -0 -0
430 | ALCANFOR SINTETICOO 76-22-200 A40 20 120 -0 -0
440 | ALCOHOL ALILICO O 107-18-60 PIELO 20 5 4 10
4500 | ALCOHOL DIACETONA 123-42-20 O 500 2400 750 3600
(4-hidroxi-4-metil-2-pentanona) ]
460 | ALCOHOL ETILICO (etanol)d 64-17-50 A4l 10000 19000 -0 -0
470 | ALCOHOL FURFURILICO O 98-00-00 PIELO 100 400 150 600
480 [ ALCOHOL ISOAMILICOO 123-51-30 ] 100 360 125 450
490 [ ALCOHOL ISOBUTILICODO 78-83-10 0 500 1500 750 2250
500 | ALCOHOL ISOPROPILICO O 67-63-00 O 4000 9800 5000 12250
510 [ ALCOHOL METILICO (metanol)O 67-56-10 PIELO 2000 2600 2500 3100
520 | ALCOHOL n-BUTILICO O 71-36-30 PIEL, PO -0 - 50 150
530 | ALCOHOL sec-BUTILICOO 78-92-200 O 1000 3050 1500 4550
540 | ALCOHOL ter-BUTILICOO 75-65-00 A40 1000 3000 1500 4500
550 | ALCOHOL n-PROPILICOO 71-23-80 PIELO 2000 5000 2500 6250




560 | ALDRIN O 304-00-20 PIEL, A30 -0 0.250 -0 0.750
570 | ALGODON (polvos, crudo) (@) - 0.2 - 0.6
580 | ALuDUMO a O -0 100 -0 -0
590 | ALUMINIO, ALQUILOSO 7429-90-500 m] -0 20 -0 -0
600 [ ALUMINIO (humos de soldadura)Cl 7429-90-50 O -0 50 -0 -0
610 | ALUMINIO, METAL (en polvo)O 7429-90-50 O -0 100 -0 -0
620 | ALUMINIO, SALES SOLUBLES 7429-90-5 - 2 - -
630 [ ALUMINIO (polvos de piro)O 7429-90-500 m] -0 50 -0 -0
640 | 2-AMINO ETANOL (etanol amina)d 141-43-50 O 30 8] -0 -0
650 | 4-AMINO DIFENILO (p-xenilamina)O 92-67-10 PIEL, A1 -0 -0 -0 -0
660 | AMONIACOO 7664-41-7 25 18 35 27
670 | ANHIDRIDO ACETICODO 108-24-70 m] 50 200 -0 -0
680 | ANHIDRIDO FTALICOO 85-44-90 A40 10 60 40 240
690 | ANHIDRIDO MALEICOO 108-31-60 O 0.250 10 -0 -0
700 | o-ANISIDINA O 90-04-00 PIEL, A30 0.10 0.50 -0 -0
710 | p-ANISIDINA O 104-94-9 PIEL, A4 0.1 0.5 - -
720 | ANILINA'Y HOMOLOGOSO 62-53-30 PIEL, A30 20 100 50 200
730 | ANTIMONIO Y COMPUESTOS 7440-36-00 ] -0 0.50 -0 -0
(como Sbh)O
740 | ATRAZINAO 1912-24-90 A4 -0 100 -0 -0
750 [ ANTU (alfa naftil tiurea)O) 86-88-40 A40 -0 0.3 - 0.9
760 [ ARSENIATO DE CALCIO (como O O -0 10 -0 -0
Ca)d
770 | ARGONDO 7440-37-10 (c)O O -0 -0 -0
780 [ ARSENIATO DE PLOMO (como 7784-40-901 O -0 0.150 -0 0.450
Pb)O
790 [ ARSENICO (soluble como As)O 7440-38-200 AlO -0 0.010 -0 -0
800 [ ARSINACO 7784-42-1 0.05 0.2 - -
810 | ASBESTO (todas sus formas)O O Ho O -0 -0 -0
a AMOSITAO 12172-73-50 Al0 0.5 -0 -0 -0
f/cm3|:I
] CRISOTILOO 12001-29-50 Al | 1 f/(:m3|:I -0 -0 -0
a CROCIDOLITAO 12001-28-40 Al10 0.2 -0 -0 -0
f/cm3|:I
] OTRAS FORMASO O Al1D 2 flem3 - - -
820 | ASFALTO (petr6leo) HUMOSO 8052-42-400 A40 -0 50 -0 100
830 | BARIO (compuestos solubles como 7440-39-30 A40 -0 0.50 -0 -0
Ba)O
840 | BENCENOU 71-43-20 A200 10 3.20 50 160
850 | BENCIDINA O 92-87-50 PIEL, A1 -0 -0 -0 -0
860 | BENOMILO 17804-35-2 A4 0.8 10 1.3 15
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870 | p-BENZOQUINONA (quinona)d 106-51-40 O 0.10 0.40 -0 -0
880 | BERILIO (y compuestos como 7440-41-70 A20 -0 0.0020 -0 -0
berilio)O
890 | BIFENILOO 92-52-401 m] 0.20 1.50 0.60 40
900 | BREASO O O -0 100 -0 -0
910 | BREAS DE CARBON Y VOLATILES Al - 0.002 - -
(hidrocarburos arométicos
policiclicos, particulas)
920 | BROMACILO 314-40-90 A30 10 100 20 200
930 | BROMOU 7726-95-600 O 0.10 0.70 0.30 20
940 | BROMOCLORO METANO 74-97-50 ] 2000 10500 2500 13000
(clorobromometano)
950 | BROMOFORMO O 75-25-20 PIEL, A30 0.50 50 -0 -0
960 | BROMURO DE ETILOO 74-96-40 PIEL, A30 2000 8900 2500 11100
970 | BROMURO DE METILO O 74-83-90 PIELD 150 200 150 600
980 [ BUTADIENO (1,3-butadieno)l 106-99-001 A20 10000 22000 12500 27500
990 | BUTANO 106-97-8 800 1900 - -
100 | 2-BUTANONA (metil etil cetona, 78-93-30 ] 2000 5900 3000 8850J
0 | MEK)O
101 | BUTANOTIOL 109-79-50 O 0.50 1.50 -0 -0
O (butil mercaptano)
102 | n-BUTIL AMINA O 109-73-90 PIEL, PO -0 -0 50 150
O
103 | 2-BUTOXIETANOL 111-76-2 PIEL 26 120 75 360
O (butilcellosolve)
104 | CADMIO ELEMENTAL Y 7440-43-90 A2, (i), ()O O O O O
O COMPUESTOS (como Cd)JJ
] - POLVO TOTALO 7440-43-90 A2, (O -0 0.010 -0 -0
a - POLVO RESPIRABLEDO 7440-43-90 A2, ())O -0 0.0020 O -0
105 | CAL (6xido de calcio) 1305-78-8 - 2 - -
]
106 | CANFENO CLORADO O 8001-35-201 PIEL, A30 -0 0.50 -0 -0
O
107 | CANFOR SINTETICO 76-22-200 A4 20 120 30 190
O (2- canfanona)d
108 | CAOLINO 1332-58-70 (), A4D -0 100 -0 200
O
109 | CAPROLACTAMAL 105-60-20 O ] ]
]
a -polvol] O A40 -0 10 -0 30
] -vaporQJ O A4 50 200 100 400
110 | CAPTAFOL (difolatan) O 2425-06-10 PIEL, A40 -0 0.10 -0 -0




111 | CAPTANO 133-06-20 A30 -0 50 -0 150
O

112 | CARBARYL (servin)d 63-25-2200 A40 -0 50 -0 100
]

113 | CARBOFURAN (furadan)d 1563-66-2 A4 - 0.1 - -
O

114 | CARBON, POLVOSO O (@), ()0 -0 20 -0 -0
]

115 | CARBONATO DE CALCIO 1317-65-30 (e)d -0 100 -0 200
O (méarmol)d

116 | CARBONILO DE NIQUEL (como Ni)O 13463-39-30 0 0.050 0.350 -0 -0
]

117 | CARBURO DE SILICIOO 409-21-20 (e),Ad - 10 - 20
O

118 | CATECOL (pirocatecol)d 120-80-90 PIEL, A30 50 200 -0 -0
]

119 | CELULOSA (fibra de papel)d 9004-34-60J O -0 100 -0 200
O

120 | CEMENTO PORTLANDO 65997-15-10 (e)d -0 100 -0 200
O

121 | CETENA (etanona)l 463-51-40 0 0.50 0.90 1.50 30
O

122 | CIANAMIDA 420-04-2 - 2 - -

123 | CIANAMIDA DE CALCIOO 156-62-70 A40 -0 0.50 -0 10
O

124 | 2-CIANOACRILATO DE METILOO 137-05-30 O 20 80 40 160
O

125 | CIANOGENOO 460-19-50 O 100 200 -0 -0
O

126 | CIANUROS (como Cn) O ] O -0 50 -0 -0
O
] CIANURO DE POTASIO 151-50-8 PIEL, P - - - 5
] CIANURO DE SODIOO 143-33-90 PIEL, PO -0 -0 -0 50

127 | CICLOHEXILAMINA O 108-91-80 A4D 100 400 -0 -0
O

128 | CICLOHEXANOUO 110-82-70 O 3000 10500 3750 13000
]

129 | CICLOHEXANOLO 108-93-000 PIELD 500 2000 -0 -0
O

130 | CICLOHEXANONALD 108-94-10 PIEL, A4 500 2000 1000 4000
]

131 | CICLOHEXENOO 110-83-80 0 3000 10150 -0 -0
O

132 | CICLONITA (RDX)O 121-82-40 PIELO -0 1.50 -0 -0
]

133 | CICLOPENTADIENOD 542-92-70 0 750 2000 1500 4000
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134 | CLOPIDOLO 2971-90-60 A40 -0 100 - 20
]

135 | CLOROACETALDEHIDOO 107-20-00 PO O -0 10 30
O

136 | a-CLOROACETOFENONA 532-27-40 A40 0.050 0.30 -0 -0
O (cloruro de fenacilo)O

137 | CLORDANO O 57-74-90 PIEL, A30 -0 0.50 -0 20
O

138 | CLOROO 7782-50-50 A40 10 30 30 In|
]

139 | CLOROBENCENO (mono cloro 108-90-7 A3 75 350
O benceno)

140 | 0o-CLOROBENCILIDINMALONITRILO 2698-41-10 PIEL, P, A4Q -0 -0 0.50 0.40
] m]

141 | 2-CLORO-1,3-BUTADIENO 126-99-801 PIELO 100 450 -0 -0
O (-cloropreno) O

142 | CLOROBIFENILO O ] ] O O ]
]
a - 42% cloroJ 53469-21-90 PIELO -0 10 -0 20
O - 54% clorod 11097-69-10 PIEL, A30 -0 0.50 -0 10

143 | CLORODIFLUOROMETANOUO 75-45-600 A40 10000 35000 12500 43750
O

144 | 0o-CLOROESTIRENODO 2039-87-40 O 500 2850 750 4300
]

145 | CLOROFORMO (triclorometano) 67-66-3 A3 10 50 50 225
O

146 | 2-CLORO-6-(TRICLOROMETIL) 1929-82-401 A40 -0 100 -0 200
O PIRIDINA (nitropirina)]

147 | 1-CLORO-1-NITROPROPANOUO 600-25-90 O 200 1000 -0 -0
O

148 | CLOROPICRINADO 76-06-200 A40 0.10 0.70 0.30 20
]

149 | 0o-CLOROTOLUENO O 95-49-8 50 250 75 375
O

150 [ CLORPYRIFOS (dursban)Od 2921-88-20 PIEL, A4 -0 0.20 -0 0.60
]

151 | CLORURO DE ALILOO 107-05-10 A30 10 30 20 od
O

152 | CLORURO DE AMONIO (humo)Od 12125-02-90 m] -0 100 -0 200
]

153 | CLORURO DE BENCILOO 100-44-70 A30 10 50 -0 -
O

154 | CLORURO DE CARBONILO 75-44-500 ] 0.10 0.40 -0 -0
] (FOSGENO)O

155 | CLORURO DE ETILOO 75-00-30 PIEL, A3C 10000 26000 12500 32500




156 | CLORURO DE METILENO 75-09-200 A30 1000 3300 5000 17400
O (diclorometano)
157 | CLORURO DE METILOO 74-87-30 PIEL, A4 50 105 100 205
]
158 | CLORURO DE VINILIDENOO 75-35-40 A30 50 200 200 800
O
159 | CLORURO DE VINILOO 75-01-400 AlO 50 130 -0 -0
]
160 | CLORURO DE ZINC, HUMOO 7646-85-70 O -0 10 -0 20
O
161 | COBALTO, METAL, POLVO, HUMO 7440-48-40 A30 -0 0.10 - -
O (como Co)O
162 | COBRE, HUMO (como Cu)J 7440-50-80 O -0 0.20 -0 20
O
163 | COBRE POLVO Y NIEBLA (como 7440-50-80 O ] 10 O 20
O Cu)o
164 | CORUNDUM (Al203)0 1344-28-10 A4, (e)D -0 100 -0 -0
O
165 | CRAC, HERBICIDAO ] m] -0 150 -0 -0
]
166 | CRESOL, TODOS LOS ISOMEROS 1319-77-3 PIEL 5 22 - -
O
167 | CROMATO DE ter-BUTILO 1189-85-100 PIEL, PO O O -0 0.10
]
(como CrO3) O
168 | CROMATOS DE ZINC (como Cr)J 13530-65-9 Al0 -0 0.050 -0 -0
O 11103-86-9
37300-23-500
169 [ CROMITA (mineral de proceso O Al0 -0 0.05 - -
] como Cr)[J
170 | CROMO METALICOO 7440-47-30 A40 -0 0.50 -0 -0
O
171 | CROMOO 7440-47-30 O O O m] O
]
O - Metal y compuestos inorganicos de O A40 -0 0.50 -0 -0
cromo metal y Cr 110
O -Compuestos solubles en agua O (d),Al - 0.05 - -
de Cr VI y otros no especificadosO
O | -Compuestos insolubles de Cr Vl'y O (d),A10 -0 0.010 -0 -0
otros no especificadosl]
172 | CROTONALDEHIDOO 4170-30-30 A30 20 60 60 180
]
173 | CRUFOMATOO 299-86-50 A40 -0 50 -0 200
O
174 | CUMENO O 98-82-80J PIELO 500 2450 750 3650
]
175 | --DIAMINO m-XILENO 1477-55-0 PIEL, P - 0.1
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176 | DICLOROTETRAFLUOROETANOO 76-14-200 A40 10000 700000 12500 87600
]

177 | DICLORURO DE PROPILENO 78-87-50 A40 750 3500 1100 510
O (1,2 dicloropropano)O

178 | DIELDRIN O 60-57-10 PIEL, A4 -0 0.250 -0 0.750
]

179 | DIETILAMINAO 109-89-70 PIEL, A400 100 300 250 750
O

180 | DIETILEN TRIAMINAC 111-40-00 PIELD 10 4.20 -0 -0
]

181 | DIETILFTALATOO 84-66-200 O -0 50 -0 100
O

182 | DIFENILAMINAO 122-39-40 A4 -0 10 - 20
]

183 | DIFLUORODIBROMOMETANOO 75-61-60 O 1000 8600 1500 12900
O

184 | DIFLUORURO DE OXIGENOO 7783-41-70 PO -0 -0 0.050 0.10
]

185 | DIFONATOO ] O -0 0.10 -0 -0
O

186 | DIHIDROXIBENCENO 123-31-90 A30 -0 20 -0 -0
O (hidroquinona)

187 | DIISOBUTILCETONA 108-83-8 25 145 - -
O (2,6-dimetil-4-heptanona)

188 | DIISOCIANATO DE 101-68-80 O 0.020 0.20 -0 -0
O DIFENILMETANO (isocianato de

bisfenilmetileno, MDI)O

189 | DIISOCIANATO DE ISOFORONA O 4098-71-90) O 0.010 0.090 -0 -0
O

190 | DIISOPROPILAMINA O 108-18-9 PIEL 5 20 - -
]

191 | 2,4-DIISOCIANATO DE TOLUENO 584-84-901 A40 0.020 0.140 -0 -0
O |(tono

192 | N,N-DIMETILACETAMIDA O 127-19-50 PIEL, A4 100 350 150 500
]

193 | DIMETILAMINAO 124-40-30 A40 100 180 -0 -0
O

194 | DIMETILANILINA (N,N-dimetilanilina) 121-69-7 PIEL, A4 5 25 10 50
]

195 | DIMETILBENCENO (xileno(o-,m-,p- 1330-20-7; 95- A4 1000 4350 -0 -0
O isémeros))O 47-6; 108-38-3;

106-42-30

196 | 1,1-DIMETILHIDRACINA O 57-14-70 PIEL, A30 0.50 10 10 20
O

197 | DIMETILFORMAMIDAC 68-12-200 PIEL, A4 10 30 20 60
]

198 | DIMETILFTALATOO 131-11-30 ] -0 50 -0 100




199 | DIMETIL SULFATO (sulfato de 77-78-10 A3,PIELO 0.10 0.520 -0 -0
O dimetilo)d

200 | DIMETOXIMETANO (metilal)O 109-87-50 O 100000 31000 -0 -0
]

201 | 2,4-D (4cido 2,4-dicloro 94-75-7 A4 - 10 - 20
O | fenoxiacético)d

202 | D.D.T. (dicloro difenil tricloroetano) 50-29-30 A30 -0 10 -0 30
]

203 | D.D.V.P. (diclorvos)O 62-73-70 PIEL,A40 0.160 1.50 -0 -0
O

204 | DECABORANO O 17702-41-90 PIELO 0.050 0.30 0.150 0.90
]

205 | DEMETON (systox)d 8065-48-3 PIEL 0.01 0.1 0.03 0.3
O

206 | DIETILAMINOETANOL O 100-37-80 PIELO 100 500 -0 -0
]

207 | DIAZINON O 333-41-50 PIEL, A4 -0 0.10 -0 0.30
O

208 | DIAZOMETANOO 334-88-30 A200 0.20 0.40 -0 -0
]

209 | DIBORANODO 19287-45-70 O 0.10 0.10 -0 -0
O

210 | 1,2-DIBROMOETANO 106-93-4 PIEL, A3 - - - -
]

211 | 2-N-DIBUTILAMINOETANOLO 102-81-80 PIELD 0.50 3.50 -0 -0
O

212 | DICICLOPENTAFENIL HIERROO 102-54-50 O -0 100 -0 200
]

213 | DICICLOPENTADIENOO 77-73-60 O 50 300 -0 -0
O

214 | DICLOROTETRA FLUOR ETANODO 76-14-20 A4 1000 7000 - -
]

215 | DICROTOFOS (bidrin)O 141-66-20 PIEL, A4 -0 0.250 -0 -0
O

216 | DICLOROACETILENOO 7572-29-40 A3, PO O O 0.10 0.40
]

217 | o-DICLOROBENCENOO 95-50-10 A40 500 3000 -0 -0
O

218 | p-DICLOROBENCENOO 106-46-70 A30 750 4500 1100 6750
]

219 | DICLORODIFLUOROMETANOLO 75-71-80 A40 10000 49500 12500 62000
O

220 | 1,3-DICLORO- 5,5- 118-52-500 O -0 0.20 -0 0.40
] DIMETILHIDANTOINADO

221 | 1,1-DICLOROETANOCO 75-34-30 A40 2000 8100 2500 10100
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222 | 1,2-DICLOROETANOO 107-06-20 A40 100 400 -0 -0
]

223 | 1,2-DICLOROETILENO 540-59-0 200 790 250 1000
O

224 | DICLOROFLUOROMETANOO 75-43-40 O 5000 21000 -0 -0
]

225 | 1,1-DICLORO-1-NITROETANOO 594-72-90 O 20 100 100 600
O

226 | DINITROBENCENO (todos los 528-29-0; PIELO 0.150 10 0.5 3
O | isémeros)O 99-65-0;

100-25-40

227 | DINITRATO DE ETILENGLICOLO 628-96-601 PIELO 0.050 0.30 0.10 0.60
]

228 [ DINITRO-0-CRESOLO 534-52-10 PIELO -0 0.20 -0 0.60
O

229 | 3,5-DINITRO o-TOLUAMIDA 148-01-60 A40 -0 50 -0 -0
] (dimitolmida)C

230 [ DINITROTOLUENO O 25321-14-60 PIEL, A20 - 1.5 - 5
O

231 | 1,4-DIOXANO O 123-91-10 PIELO 250 900 1000 3600
]

232 | DIOXATION (delnov)O 78-34-20 PIEL, A4 -0 0.20 -0 -0
O

233 | DIOXIDO DE AZUFREDO 7446-09-50 A40 20 50 50 100
]

234 | DIOXIDO DE CARBONOD 124-38-90 0 50000 90000 150000 270000
O

235 | DIOXIDO DE CLORO 10049-04-4 0.1 0.3 0.3 0.9
]

236 | DIOXIDO DE NITROGENOO 10102-44-00 A40 30 60 50 100
O

237 | DIOXIDO DE TITANIO (como Ti)O 13463-67-70 A40 -0 100 -0 200
]

238 [ DIOXIDO DE VINIL 106-87-601 PIEL, A30 100 600 -0 -0
O CICLOHEXANODO

239 | DIQUAT 2764-72-9 | PIEL, (i), (j) A4 - 0.5 - 1
]

240 [ Dl-sec- OCTIL FTALATO 117-81-700 A30 -0 50 -0 100
O

(di-2-etilhexil ftalato, DOP)O

241 | DISOLVENTE DE HULE (nafta)C 8030-30-60 O 4000 16000 -0 -0
]

242 | DISOLVENTE STODDARD (gas 8052-41-301 ] 100 523 200 1050
O nafta)d

243 | DISULFIRAMO 97-77-80 A40 -0 20 -0 30
]

244 | DISULFOTON (disiston) O 298-04-40 O -0 0.10 -0 0.30




245 [ DISULFURO DE CARBONOO 75-15-00 PIELD 100 300 -0 -0
O

246 | DISULFURO DE PROPILALILOO 2179-59-10 m] 20 120 30 180
]

247 | 2,6-DITERBUTIL-p-CRESOL 128-37-0 A4 - 10 - 20
O

248 | DIURONO 330-54-10 A4 -0 100 -0 -0
]

249 | EMERY (esmeril)O 1302-74-50 (e)0 -0 100 -0 200
O

250 | ENDOSULFAN O 115-29-70 PIEL, A40 -0 0.10 -0 0.30
]

251 [ ENDRIN O 72-20-80 PIEL, A400 -0 0.10 -0 0.30
O

252 | EPICLORHIDRINA 106-89-8 PIEL 2 10 5 20
]

253 [ EPNO 2104-64-50 PIEL, A400 -0 0.50 -0 20
O

254 | ESTANO OXIDO Y COMPUESTOS 7440-31-50 O -0 20 -0 40
] INORGANICOS EXCEPTO Sn Hg

(como Sn)Od

255 | ESTANO, COMPUESTOS 7440-31-50 PIEL, A4 - 0.1 - 0.2
O ORGANICOS (como Sn)T

256 | ESTEARATO DE ZINCO 557-05-10 m] -0 100 -0 200
]

257 | ESTIBINAO 7803-52-30 O 0.10 0.50 0.30 1.50
O

258 | ESTIRENO (fenil etileno) 100-42-50 PIELO 500 2150 1000 4250
]

259 [ ESTRICNINAC 57-24-90 O -0 0.150 -0 0.450
O

260 | ETANOO 74-84-00 (c) - - - -
]

261 [ ETANOLAMINAO 141-43-50 O 30 80 60 150
O

262 | ETANOTIOL (etil mercaptano)O 75-08-10 ] 0.50 10 -0 -0
]

263 | ETER DICLOROETILICOO 111-44-40 PIEL, A400 50 300 100 600
O

264 | ETER DIGLICIDILO (DGE)O 2238-07-50 A40 0.10 0.50 -0 -0
]

265 | ETER ETILICO (éter dietilico) 60-29-7 400 1200 500 1500
O

266 | ETER FENILICO (vapor)Od 101-84-800 A40 10 70 20 140
]

267 | ETER FENILICO-DIFENILO MEZCLA O 0 10 70 -0 -0
O (vapor)d
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268 | ETER GLICIDIL ALILICO (AGE)O 106-92-30 O 50 220 100 440
]

269 | ETER GLICIDIL n-BUTILICO (BGE) 2426-08-6 25 135 - -
O

270 | ETER GLICIDIL ISOPROPILICO 4016-14-20 O 500 2400 750 3600
0 | (GE)D

271 | ETER ISOPROPILICODO 108-20-30 O 2500 10500 3100 13200
O

272 | ETER METIL DIPROPILENGLICOL O 34590-94-8[1 PIELO 1000 600 1500 900
]

273 | ETIL AMIL CETONA (3-octanona)ll 541-85-50 O 250 1300 -0 -0
O

274 | ETILAMINAO 75-04-70 PIELO 100 180 -0 -0
]

275 | ETILBENCENOO 100-41-40 O 1000 4350 1250 5450
O

276 | ETIL BUTIL CETONA (3- 106-35-40 O 500 2300 750 3450
O heptanona)O

277 | ETILEN CLORHIDRINA (2-cloro 107-07-3 PIEL, P, A4 - - 1 3
O etanol)

278 | ETILEN DIAMINA (1,2- 107-15-30 PIEL, A400 100 250 -0 30
O diaminoetano)O

279 | ETILENGLICOL (como aerosol)0 107-21-10 P, A40 -0 -0 -0 1000
O

280 | ETILENIMIDA O 151-56-40 PIEL, A30 0.50 10 - -
]

281 | ETILENOO 74-85-10 (c),Ad0 -0 -0 -0 -0
O

282 | ETILIDEN DE NORBORNENOO 16219-75-30 PO -0 -0 50 250
]

283 | ETILMERCAPTANOO 75-08-10 O 0.950 20 20 30
O

284 | N-ETILMORFOLINA O 100-74-30 PIELO 200 9500 -0 -0
]

285 | ETION (nialate)O 563-12-20 PIELO -0 0.4 - -
O

286 | 2-ETOXI-ETANOL O 110-80-500 PIELO 500 1850 1000 3700
]

287 | 2-ETOXI-ETIL ACETATO 111-15-900 PIELO 500 2700 1000 5400
O (acetato de cellosolve)O

288 | p-FENILEN DIAMINA O 106-50-30 A40 -0 0.10 -0 -0
]

289 | FENIL FOSFINAO 638-21-10 PO -0 -0 0.05 0.25
O

290 | FENIL GLICIDIL ETER O 122-60-10 PIEL, A30 100 600 -0 -0
]

291 | FENIL HIDRACINA O 100-63-00 PIEL, A30 50 200 100 450




292 | FENIL MERCAPTANOO 108-98-500 O 0.50 20 -0 -0
]

293 | FENOL O 108-95-20J PIEL, A40 50 190 100 380
]

294 | FENOTIACINAO 92-84-2 PIEL - 5 - 10
]

295 | FENSULFOTION (dasanit) 115-90-20 A40 -0 0.10 -0 -0
]

296 | FERBAMO 14484-64-100 A40 -0 100 -0 200
]

297 | FERROVANADIO, POLVOO 12604-58-90J O -0 10 -0 30
]

298 | FIBRA DE VIDRIO, POLVODO ] m] -0 100 -0 -0
]

299 | FLUORO 7782-41-4 A4 1 2 2 4
]

300 | FLUOROACETATO DE SODIO O 62-74-80J PIELO -0 0.050 -0 0.150
]

301 | FLUORURO (como F)O 7781-41-40 A40 -0 2.50 -0 -0
]

302 | FLUORURO DE CARBONILOO 353-50-40 m] 20 50 50 150
]

303 | FLUORURO DE PERCLORILOO 7616-94-601 O 30 140 60 280
]

304 | FLUORURO DE SULFURILO 2699-79-8 5 20 10 40

305 | FORATO O 298-02-20 PIELO -0 0.050 -0 0.20
]

306 | FORMALDEHIDOO 50-00-00 A2, PO -0 -0 20 30
]

307 | FORMAMIDAD 75-12-70 PIELO 200 300 300 450
]

308 | FORMIATO DE ETILOO 109-94-40 m] 1000 3000 1500 450
]

309 | FORMIATO DE METILOO 107-31-30 O 1000 2500 1500 3750
]

310 | FOSFATO DE DIBUTILOO 107-66-40 O 10 50 20 100
]

311 | FOSFATO DE TRIBUTILO O 126-73-80 O 0.20 2.50 0.40 50
]

312 | FOSFAMINAO 7803-51-20 m] 0.30 0.40 10 10
]

313 | FOSFORO AMARILLOO 7723-14-00 - 0.1 - 0.3
]

314 | FOSFORO, PENTACLORURO DEO 10026-13-80 O 0.10 10 -0 -0
]

315 | FOSFORO, PENTASULFURO DEO 1314-80-30 O -0 10 -0 30
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316 [ FOSFORO, TRICLORURO DEDO 7719-12-200 O 0.20 1.10 0.50 2.80
]

317 | FTALATO DE DIBUTILOO 84-74-20 O -0 50 -0 100
O

318 | m-FTALODINITRILO 626-17-5 - 5 - -

319 [ FURFURAL O 98-01-10 PIEL, A30 20 80 100 400
O

320 [ GAS LICUADO DE PETROLEOO 68476-85-70 O 10000 18000 12500 22500
]

321 | GLICERINA, NIEBLAO 56-81-50 Ho -0 100 -0 -0
O

322 | GLICIDOL O 556-52-50 A30 250 75 100 300
]

323 | GLUTARALDEHIDOO 111-30-80 PO -0 -0 0.20 0.70
O

324 | GRAFITO NATURALO 7782-42-50 Ho -0 20 -0 -0
]

325 [ GRAFITO SINTETICOO O (o -0 100 -0 -0
O

326 [ HAFNIOO 7440-58-600 O -0 0.50 -0 1.50
]

327 | HELIOO 7440-59-70 (c) -0 -0 -0 -0
O

328 | HEPTANO 142-82-5 PIEL 400 1600 500 2000

329 [ HEPTACLORO O 76-44-80 PIEL, A30 -0 0.50 -0 20
O

330 | HEXACLOROCICLOPENTADIENODO 77-47-40 A4 0.010 0.10 0.030 0.30
]

331 [ HEXACLOROETANO O 67-72-10 PIEL, A30 10 100 -0 -0
O

332 | HEXACLORONAFTALENO O 1335-87-1 PIEL - 0.2 - -
]

333 [ HEXAFLUOROACETONA O 684-16-20 PIELO 0.10 0.70 0.30 20
O

334 | n-HEXANOO 110-54-30 O 500 1760 -0 -0
]
a Y OTROS ISOMEROSO ] O 5000 17600 10000 35000

335 | 2-HEXANONA (metilbutilcetona)O 591-78-60 PIELO 50 200 -0 -0
]

336 [ HEXAFLUORURO DE SELENIO 7783-79-1 0.05 0.4 - -

(como Se)

337 | HEXAFLUORURO DE AZUFRED 2551-62-40 O 10000 60000 12500 75000
]

338 [ HEXAFLUORURO DE TELURIO 7783-80-40 O 0.020 0.20 -0 -0
O (como Te)O

339 [ HEXONA (metil isobutil cetona)Od 108-10-10 50 205 75 307




340 [ HEXILENGLICOLO 107-41-50 PO -0 -0 250 1250
O

341 | HIDRACINAO 302-01-20 PIEL, A30 0.10 0.10 -0 -0
]

342 [ HIDROXIDO DE CALCIO O 1305-62-00 O -0 50 -0 -0
O

343 [ HIDROXIDO DE CESIO O 21351-79-10 O -0 20 -0 -0
]

344 | HIDROXIDO DE SODIO 1310-73-2 P - - - 2
O

345 | HIDROXIDO DE 13121-70-50 A4 -0 50 -0 -0
O | TRICICLOHEXILESTANO (pietran)O

346 | HIDROGENOUO 1333-74-00 (c)o -0 -0 -0 -0
O

347 | HIDRURO DE LITIOO 7580-67-801 O -0 0.0250 -0 -0
]

348 | HIERRO, SALES SOLUBLES (como O 0 - 1 - 2
O | Fe)d

349 [ HUMOS DE SOLDADURAD O B20O -0 50 -0 -0
]

350 [ INDENOO 95-13-60 O 100 450 150 700
O

351 | INDIO Y COMPUESTOS (como In)O 7440-74-60 O -0 0.10 -0 0.30
]

352 [ ITRIOO 7440-65-50 O -0 10 -0 30
O

353 [ ISOCIANATO DE METILOO 624-83-90 PIELO 0.020 0.05 - -
]

354 [ ISOFORONADO 78-59-10 P, A30 -0 -0 50 250
O

355 [ ISOPROPILAMINADO 75-31-00 O 50 120 100 240
]

356 [ o-ISOPROPOXIFENILMETIL O 0 -0 0.050 -0 20
O CARBAMATO

(baygoén)O

357 | LACTATO DE n-BUTILO 138-22-7 5 25 - -
]

358 [ LINDANO O 58-89-90 PIEL, A30 -0 0.50 -0 1.50
O

359 | MADERA POLVO, MADERA DURA O O Al10 -0 10 -0 -0
]

360 [ MADERA SUAVED a O -0 50 -0 100
O

361 [ MAGNESITAO 546-93-000 (e)d -0 100 -0 200
]

362 [ MALATHION O 121-75-50 PIEL, A4 - 10 - -
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363 | MANGANESO Y COMPUESTOS 7439-96-50 0 -0 0.20 -0 -0
] INORGANICOS
(como Mn)O
a MANGANESO, HUMO (como Mn)O ] O -0 10 -0 30
364 [ MERCURIO (compuestos de alquilos) 7439-97-60 PIELO -0 0.010 -0 0.030
] (como Hg)O
O MERCURIO (arilos como Hg) 7439-97-6 - 0.05 - -
] MERCURIO 7439-97-60 A4 -0 0.050 -0 -0
(todas las formas inorgéanicas
incluyendo el metal)O
365 [ METANOO 74-82-80 (c)o -0 -0 -0 -0
O
366 [ METANOTIOL (metil mercaptano)O 74-93-10 O 0.50 10 -0 -0
]
367 | METIL AZINPHOS O 86-50-0 PIEL, A4 - 0.2 - 0.6
O
368 | METIL ACRILONITRILO O 126-98-700 PIELO 10 30 20 60
]
369 | METILACETILENO-PROPADIENO O O 10000 18000 12500 22500
0 | MEZCLA (MAPP)O
370 | METIL ACETILENOO 74-99-700 O 10000 16500 12500 20400
]
371 | METILAL (dimetoximetano) 109-87-5 1000 3100 1250 3878
O
372 | METIL n-AMILCETONA (2- 110-43-00 O 500 2350 1000 4650
O heptanona)O
373 | METILAMINAO 74-89-50 O 100 120 -0 -0
O
374 | METILEN bis 5124-30-10 O 0.010 0.110 -0 -0
] (4-CICLOHEXILISOCIANATO) O
375 | 4,4-METILEN bis (2- 101-14-4 PIEL, A2 0.02 0.22 - -
0 | CLOROANILINA) (MOCA; MBOCA)
376 | METIL BISFENIL ISOCIANATO 101-68-80 0| 0.0050 0.051 0 -0 -0
0o | bno
377 | METIL CICLOHEXANOO 108-87-20 O 4000 16000 5000 20000
O
378 | METIL CICLOHEXANOLLO 25639-42-301 O 500 2350 75 350
]
379 [ METIL CLOROFORMO 71-55-600 A40 3500 19000 4500 24600
O (1,1,1-tricloroetano)
380 | o-METILCICLOHEXANONA [0 583-60-80 PIELO 500 2300 750 3450
]
381 [ 2-METILCICLOPENTADIENIL 12108-13-30 PIELO -0 0.20 -0 0.60
O MANGANESO TRICARBONIL (como
Mn) O
382 | a-METILESTIRENO 98-83-9 50 240 100 485




383 [ METIL DEMETON O 8022-00-20 PIELDO -0 0.50 -0 1.50
O

384 | METIL ETIL CETONA (2-butanona) 78-93-30 ] 2000 5900 3000 88501
] (MEK)O

385 | METIL ISOBUTIL CETONA (hexona) 108-10-1 50 205 75 307
O

386 | METIL ISOBUTIL CARBINOL 108-11-20 PIELO 250 1000 400 1650
]

(alcohol amil-metilico)d

387 [ METACRILATO DE METILOO 80-62-60 A40 1000 4100 1250 5100
O

388 | METIL HIDRACINA O 60-34-400 PIEL, A3,0 0.010 0.019 - -
]

389 [ METIL ISOAMIL CETONACO 110-12-30 O 1000 4750 -0 -0
O

390 | METIL PARATHION O 298-00-00 PIEL, A40 -0 0.20 -0 0.60
]

391 [ METHOMYL O 16752-77-50 A40 -0 2.50 -0 -0
O

392 [ METOXICHLORDO 72-43-50 A40 -0 100 -0 -0
]

393 | 2-METOXIETANOL (metil calloslove) 109-86-4 PIEL 25 80 35 120
O

394 [ MICAO 12001-26-20 (0o -0 30 -0 -0
]

395 | MOLIBDENO (como Mo) 7439-98-701 ] O O ] O
O
] - COMPUESTOS SOLUBLESO ] O -0 50 -0 100
a - COMPUESTOS INSOLUBLESO ] O -0 100 -0 200

396 [ MONOCROTOPHOS (azodrin) 6923-22-4 PIEL, A4 - 0.25 - -
]

397 [ MONOMETIL ANILINA O 100-61-80 PIELO 20 90 -0 -0
O

398 [ MONOCLORURO DE AZUFRED 10025-67-90 PO -0 -0 10 60
]

399 [ MONOXIDO DE CARBONOO 630-08-00 O 500 550 4000 4000
O

400 | MORFOLINA O 110-91-80 PIEL, A4D 200 70 30 105
]

401 | B-NAFTIL AMINAC 91-59-80 Al0 -0 -0 -0 -0
O

402 | NAFTALENOO 91-20-30 A40 100 500 150 750
]

403 [ NEONO 7440-01-90 (c)o -0 -0 -0 -0
O

404 | NEGRO DE HUMO (negro de 1333-86-40 A40 -0 3.50 -0 70
0O | carbén)O




Lunes 13 de Marzo de 2000

DIARIO OFICIAL

(Primera Seccion )

405 | NICOTINA O 54-11-50 PIELD -0 0.5 - 1.5
]

406 | NIQUEL (compuestos solubles) 7440-02-00 O -0 0.10 -0 0.30
O (como Ni)O

407 | NIQUEL, METALO 7440-02-00 O -0 10 -0 .0
]

408 | NIQUEL, SULFURO DE (humos y O Al0 -0 10 -0 -0
O polvos)O

409 | NITRATO DE n-PROPILOO 627-13-40 ] 250 1050 400 1700
]

410 | p-NITRO ANILINA 100-01-6 PIEL, A4 1 6 - -

411 | NITRO BENCENO [0 98-95-300 PIEL, A30 10 50 20 100
]

412 [ p-NITRO CLORO BENCENO O 100-00-500 PIEL, A30 -0 10 -0 20
O

413 | NITRO-TRI- CLORO METANO 76-06-200 A40 0.10 0.70 -0 -0
] (cloropicrina)d

414 [ 4-NITRO DIFENILO 92-93-3 PIEL, A2 - - - -
O

415 | NITRO ETANOO 79-24-30 O 1000 3100 1500 4650
]

416 | NITRO GLICERINAO 55-63-0001 PIELO 0.050 0.50 0.10 10
O

417 | NITRO METANOO 75-52-50 O 1000 2500 1500 3750
]

418 | NITRAPIRINA (2-cloro-6- 1929-82-4 A4 20 100
O (triclorometil) piridina)

419 | 1-NITRO PROPANOO 108-03-20 A40 250 900 350 1350
]

420 [ 2-NITRO PROPANOO 79-42-90 A30 250 900 -0 -0
O

421 [ NITROTOLUENO (o, m, p)OJ 88-72-2 99-08- PIELO 50 300 100 600
O 1 99-99-00

422 | NONANO (todos sus isémeros) 111-84-2 200 1050 250 1300
O

423 | OCTACLORO NAFTALENO O 2234-13-10 PIELO -0 0.10 -0 0.30
]

424 [ OCTANOO 111-65-90 O 3000 14500 3750 18000
O

425 | OXIDO DE ALUMINIODO 1344-28-100 (e), A4O O 100 O O
]

426 | OXIDO DE BOROO 1303-86-200 O -0 100 -0 200
O

427 | OXIDO DE CADMIO, HUMO (como 1306-19-0 A2,P - 0.05

Cd)
428 | OXIDO DE CALCIOO 1305-78-80 O -0 20 -0 -0




429 [ OXIDO DE DIFENILO CLORADOO 31242-93-00 O -0 0.50 -0 20
O

430 | OXIDO DE ETILENOO 75-21-80 A20 10 20 -0 -0
]

431 | OXIDO DE ESTANOO 7440-31-5 - 10 - 20
O

432 | OXIDO DE HIERRO (Fe203 como 1309-37-10 B2, (i) A40 -0 50 -0 100
0 |Fe)d

433 [ OXIDO DE MAGNESIO, HUMO 1309-48-40 O -0 100 -0 -0
O (como Mg)O

434 | OXIDO NITRICOO 10102-43-90 O 250 300 350 450
]

435 [ OXIDO DE PROPILENO 75-56-9 A3 20 50 - -
O (1,2-epoxipropano)

436 | OXIDO DE ZINC, HUMOO 1314-13-200 O -0 50 -0 100
]

437 [ OXIDO DE ZINC, POLVOSO 1314-13-20 (e)d -0 100 -0 O
O

438 [ OZONOO 10028-15-60 PO -0 -0 0.10 0.20
]

439 [ PARAFINA, HUMOSO 8002-74-200 O -0 20 -0 60
O

440 | PARAQUAT 4685-14-7
]
O Como polvo total(l O O -0 0.50 -0 -0
O | Fraccion respirabled O O O 0.10 -0 -0

441 | PARATHION O 56-38-20 PIEL, A40 -0 0.10 -0 0.30
O

442 | PARTICULAS POLICICLICAS DE 65996-93-20 Al0 -0 0.020 0.015 0.03
] HIDROCARBUROS AROMATICOSO

443 [ PENTABORANOO 19624-22-701 O 0.0050 0.010 0.0150 0.030
O

444 | PENTACARBONILO DE HIERRO 13463-40-60J m] 0.10 0.20 0.20 0.40
]

(como Fe)O

445 [ PENTACLOROFENOL O 87-86-501 PIEL, A30 -0 0.50 -0 1.50
O

446 | PENTACLORO NAFTALENOO 1321-64-80 PIELO - 0.5 - 2
]

447 | PENTAERITRITOLO 115-77-50 O -0 100 -0 200
O

448 | PENTAFLUORURO DE AZUFREDO 5714-22-70 PO -0 -0 0.0250 0.250
]

449 [ PENTAFLUORURO DE BROMOO 7789-30-20 O 0.10 0.70 0.30 20
O

450 | PENTANOO 109-66-00 0 6000 18000 7600 22500
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451 | 2-PENTANONA 107-87-9 200 700 - -
]

452 [ PERCLOROETILENO 127-18-40 A30 1000 6700 2000 13400
O (tetracloroetileno)d

453 | PERCLOROMETIL MERCAPTANOO 594-42-30 ] 0.10 0.80 -0 -0
]

454 | PERLITAO 93763-70-30 (e), A4 -0 100 -0 -0
O

455 | PEROXIDO DE BENZOILOO 94-36-0 A4 - 5 - -
]

456 [ PEROXIDO DE HIDROGENO[ 7722-84-10 A30 10 1.50 20 30
O

457 | PEROXIDO DE METIL ETIL 1338-23-400 PO -0 -0 0.20 1.50
] CETONAO

458 | PHOSDRIN (mevinphos)O 7786-34-701 PIELO 0.010 0.10 0.030 0.30
O

459 | PICLORAMO 1918-02-10 A4 -0 100 - 20
]

460 | PIRETRUMO 8003-34-70 A40 -0 50 -0 100
O

461 | PIRIDINAO 110-86-110 O 50 150 100 300
]

462 | 2-PIVALIL-1,3-INDANDIONA 83-26-10 O -0 0.10 -0 0.30
O (pindona)d

463 | PLATAO 7440-22-40 O ] ] O m]
]
a METALO 7440-22-40 O -0 0.10 -0 -0
] COMPUESTOS SOLUBLES (como 7440-22-4 - 0.01 - -

Ag)

464 | PLATINO sales solubles (como Pt)0J 7440-06-40 O -0 0.0020 -0 -0
O

465 | PLOMO, POLVOS INORGANICOS, 7439-92-10 A30 -0 0.150 -0 -0
O HUMOS Y POLVOS (como Pb)O

466 | PROPANOO 74-98-60 (c)o -0 -0 -0 -0
O

467 | PROPILENO 115-07-1 A4, (c) - - - -

468 | PROPILENIMINA O 75-55-800 PIEL, A30 20 50 -0 -0
O

469 [ QUINONA (p-benzoquinona)O 106-51-40 O 0.10 0.40 0.30 10
]

470 | RESINA (productos de la pirdlisis de 8050-09-7 - 0.1 - -
O las varillas de soldadura como

formaldehido)O

471 | RESORCINOLO 108-46-30 A4 100 450 200 900
]

472 [ RODIO, METAL, HUMOS Y POLVO 7440-16-60 A40 -0 10 -0 O
O (como Rh)O




473 [ RODIO, SALES SOLUBLES 7440-16-60 A40 -0 0.010 -0 -0
O (como Rh)O

474 | RONNELO 299-84-30 A4 -0 100 -0 -0
]

475 [ ROTENONA O 83-79-40 A40 -0 50 -0 100
O

476 | SACAROSAL 57-50-10 A4 -0 100 -0 200
]

477 | SELENIO COMPUESTOS (como 7782-49-200 O -0 0.20 -0 -0
O Se)d

478 | SELENIURO DE HIDROGENODO 7783-07-50 O 0.050 0.20 -0 -0
]

479 | SILANO (tetrahidruro de silicio)d 7803-62-5 5 7 - -
O

480 | SILICATO DE CALCIOO 1344-95-200 A4, (e)O -0 100 -0 -0
]

481 | SILICATO DE ETILOO 78-10-40 O 100 850 300 2550
O

482 | SILICATO DE METILOO 681-84-500 O 10 60 50 300
]

483 [ SILICE AMORFA O O O O O O O
O
] GEL DE SILICED 112926-00-80 0 10 - -
a SILICE FUNDIDAC 60676-86-000 (o -0 0.10 O -0
] SILICE, HUMOSO 69012-64-201 0o -0 20 -0 -0
a SILICE PRECIPITADAO 112926-00-80 O -0 100 -0 -0
] TIERRA DE DIATOMEAS (sin 61790-53-200 (e)D -0 100 -0 -0

calcinar)d

a PARTICULAS INHALABLES (e) - 10 - -
] PARTICULAS RESPIRABLESO ] (e)D -0 30 -0 -0

484 | SILICE CRISTALINAO O O O O O ]
O
] CRISTOBALITAO 14464-46-10 Ho -0 0.050 -0 -0
a CUARZOO 14808-60-70 (o -0 0.10 -0 -0
] TRIDIMITAO 15468-32-30 (0o -0 0.050 -0 -0
O TRIPOLI (contenido respirable de 1317-95-9 0) - 0.1 - -

polvo de cuarzo)

485 | SILICIOO 7440-21-30 (e)0 -0 100 -0 200
]

486 [ SOAPSTONEDO ] O O O O ]
O
] POLVOS INHALABLESO ] (e)D -0 60 -0 -0
a POLVOS RESPIRABLESO ] (o -0 30 -0 -0

487 | SUBTILICINAS (enzimas proteoliticas (m),P - - 0.00006
O como enzima cristalina 100% pura)
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488 | SULFAMATO DE AMONIO 7773-06-00 O -0 100 -0 200
O (ammate)O

489 [ SULFOTEP O 3689-24-500 PIEL, A4 O -0 0.20 -0 0.60
O

490 | TALCO (sin fibras de asbesto)O 14807-96-6 A4, (j) - 2 - -
]
O TALCO (con fibras de asbesto, usar u] ] -0 -0 -0 -0

los limites para asbesto)O

491 | TALIO, COMPUESTOS SOLUBLES 7740-28-00 PIELO -0 0.10 -0 -0
O (como Ta)O

492 [ TANTALOO 7440-25-70 O -0 50 -0 100
O

493 | TELURIO Y COMPUESTOS 13494-80-9 - 0.1 - -
O (como Te)

494 [ TELURIO DE BISMUTO 1304-82-10 A4O -0 100 -0 200
O (como BipTez)g
] TELURURO DE BISMUTO O A40 -0 50 -0 100

(contaminado con Se)O

495 [ TEPP O 107-49-30 PIELO 0.0040 0.050 -0 -0
O

496 | p-ter-BUTIL TOLUENOO 98-51-100 10 60 20 120
]

497 | TERFENILOS O 26140-60-30 PO -0 -0 0.50 -0
O

498 | TERFENILOS HIDROGENADOSO 61788-32-70 O 0.50 50 -0 -0
]

499 [ TETRABORATOS, SALES DE 1303-96-40 O O O O O
O SOoDIoO
] - ANHIDROUO ] ] -0 10 -0 -0
a - DECAHIDRATADOO ] O -0 50 -0 -0
] - PENTAHIDRATADOO O O -0 10 -0 -0

500 [ TETRABROMURO DE ACETILENOO 79-27-60 O 10 150 1.50 200
O

501 | TETRABROMURO DE CARBONOUO 558-13-40 O 0.10 1.40 0.30 40
]

502 | 1,1,1,2-TETRACLORO-2,2- 76-11-90 O 5000 41700 6260 52100
O DIFLUOROETANOO

503 | 1,1,2,2-TETRACLORO-1,2- 76-12-0 500 4170 625 5210
] DIFLUOROETANO

504 | TETRACLORO NAFTALENOO 1335-88-200 O -0 20 -0 40
O

505 | 1,1,2,2-TETRACLOROETANO O 79-34-500 PIEL, A4 O 50 350 100 700
]

506 [ TETRACLOROETILENO 127-18-40 A30 2000 12500 -0 -0
O (percloroetileno)

507 | TETRACLORURO DE CARBONO O 56-23-50 PIEL, A200 50 300 200 1260




508 | TETRAETILO DE PLOMO (como Pb) 78-00-20 PIEL, (0) O -0 0.10 -0 0.30
O 0

509 | TETRAFLUORURO DE AZUFRED 7783-60-000 PO -0 -0 0.10 0.40
O

510 | TETRAHIDROFURANOO 109-99-90 0 2000 5900 250 735
O

511 | TETRAHIDRURO DE GERMANIOO 7782-65-200 O 0.20 0.60 0.60 1.80
O

512 | TETRAMETILO DE PLOMO 75-74-10 PIEL, (0)O -0 0.150 -0 0.50
O (como Pb) O

513 | TETRAMETIL SUCCINO NITRILO O 3333-52-600 PIELO 0.50 30 20 90
O

514 | TETRANITRO METANOD 509-14-80 A3 1 8 - -
O

515 | TETRIL (2,4,6-trinitrofenilmetil- 479-45-801 O -0 1.50 -0 30
] nitramina)C

516 | THIRAMO 137-26-80 A40 -0 10 -0 -0
O

517 | 4,4-TIOBIS (6-ter-BUTIL-m- 96-69-50J O -0 100 -0 200
O CRESOL)O

518 | TOLUENOO 108-88-30 PIEL, A40 500 1880 -0 -0
O

519 | o-TOLUIDINA 95-53-4 PIEL, A3 5 22 - -

520 | TOXAFENO (CANFENO CLORADO) 8001-35-200 PIEL, A30 -0 0.50 -0 -0
O 0

521 | TRIBROMURO DE BOROO 10294-33-40 PO -0 -0 10 100
O

522 | TRICARBONIL CICLOPENTADIENIL 12079-65-10J PIELO -0 0.1 - -
| MANGANESO (como Mn)O

523 | 1,2,4-TRICLOROBENCENODO 120-82-10 PO -0 -0 50 400
O

524 | 1,1,2-TRICLOROETANO O 79-00-500 PIEL, A4 O 100 450 200 300
O

525 | 1,1,1-TRICLOROETANO 71-55-60J A40 3500 19000 4500 24600
| (metil cloroformo)O

526 | TRICLOROETILENOO 79-01-60J A50 1000 535 200 1080
O

527 | TRICLORO FLUOROMETANODO 75-69-40 P, A40 -0 -0 10000 56000
O

528 | TRICLORO NAFTALENOO 1321-65-90 PIELO -0 50 -0 100
O

529 | 1,2,3-TRICLORO PROPANOUD 96-18-40J PIEL, A30 500 3000 750 4500
O

530 | 1,1,2-TRICLORO 1,2,2- 76-13-1 A4 1000 1600 1250 9500
O TRIFLUOROETANOO

531 | TRIETILAMINAO 121-44-80 PIEL, A40 250 1000 400 1600
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532 [ TRIFENILFOSFATOO 115-86-60 A40 -0 30 -0 60
]

533 [ TRIFLUORO BROMO METANOO 75-63-80 O 10000 61000 12000 72000
]

534 [ TRIFLUORURO DE BOROO 7637-07-20 PO -0 -0 1 3
]

535 [ TRIFLUORURO DE CLORODO 7790-91-20 PO -0 -0 0.10 0.40
]

536 | TRIFLUORURO DE NITROGENODO 7783-54-200 O 100 300 150 450
]

537 | TRIMETIL BENCENOO 25551-13-70 O 250 1250 350 1700
]

538 [ TRIMETIL FOSFITOO 121-45-90 O 20 100 50 250
]

539 [ 2,4,6-TRINITRO FENIL METIL- 479-45-8 - 15 - -
] NITRAMINA

540 | 2,4,6-TRINITRO FENOL 88-89-10 O -0 0.10 -0 0.30
O (4cido picrico) O

541 | 2,4,6-TRINITROTOLUENO (TNT)O 118-96-70 PIELO -0 0.50 -0 30
]

542 [ TRI-O-CRESILO FOSFATOO 78-30-80 PIEL, A40 -0 0.10 -0 0.30
]

543 [ TRIOXIDO DE ANTIMONIO 1309-64-40 A20 -0 0.50 -0 -0
| (uso-manipulacién, como Sb)O

544 [ TRIOXIDO DE ANTIMONIO 1309-64-401 A20 -0 10 -0 -0
O (produccién)O

545 [ TRIXIDO DE ARSENICO O AlO -0 0.50 -0 -0
O (produccién)O

546 | TETRAOXIDO DE OSMIO (como 20816-12-0 0.0002 0.002 0.0006 0.006
O |0s)O

547 [ TUNGSTENO Y COMPUESTOS 7440-33-70 O ] ] O O
| (como W):O
] -SOLUBLESO O O -0 10 -0 30
O | -INSOLUBLESO 0 0 -0 50 -0 100

548 | URANIO (NATURAL) COMPUESTOS 7440-61-10 Al0 -0 0.20 -0 0.6
O | SOLUBLES E INSOLUBLESO

549 [ VALERALDEHIDOO 110-62-30 O 500 1750 -0 -0
O

550 | PENTOXIDO DE VANADIO (V20s5) 1314-62-10 A40 -0 0.50 -0 -0
] POLVOS RESPIRABLES Y

HUMOSO

551 | VIDRIO, FIBRA DE (polvo)O O O -0 100 -0 -0
O

552 [ VINIL TOLUENODO 25013-15-40 A40 500 2400 1000 4850
]

553 | VM Y NAPHTA 8032-32-4 A3 300 1350 400 1800




554 | WARFARINO 81-81-20 O -0 0.10 -0 0.30
O

555 | XILENO (0-m-p-isémeros)0] 1330-20-7 95- A4O 1000 4350 1500 6550
O 47-6 108-38-3

106-42-30

556 | XILIDENA O 1300-73-80 PIEL, A30 0.50 250 -0 -0
O

557 | YESO (gypsum, plaste de Paris, 7778-18-9 (e) - 10 -
O sulfato de calcio)

558 [ YODOO 7553-56-200 PO -0 -0 0.10 10
O

559 | YODOFORMOUO 75-47-80 O 0.60 100 10 200
]

560 [ YODURO DE METILO O 74-88-40 PIELO 20 100 50 300
O

561 | ZIRCONIO, COMPUESTOS (como 7440-67-7 A4 - 5 - 10
o |zyo

1.1.1 Connotaciones y notas de la tabla I.1

a)
b)
c)

d)

)
k)

)

m)

n)

Al, A2, A3, A4y A5: se refieren al apartado 1.2 clasificacion de cancerigenos;
B1ly B2: se refieren al apartado 1.3 sustancias de composicion variable;

P: cuando aparece esta connotacion, el valor de la Ultima columna, LMPE-CT o Pico, se refiere al
valor Pico; cuando no aparezca, el valor de la tltima columna se refiere al valor LMPE-CT;

PIEL: es una connotacion que se agrega a algunos compuestos para identificar qué contaminante del
medio ambiente puede ser absorbido a través de la piel, las membranas mucosas o los ojos en
cantidades significativas, incrementando el riesgo por la exposicién a ese contaminante del medio
ambiente;

asfixiante simple: no puede ser recomendado un LMPE para cada asfixiante simple debido a que el
factor limitante es el oxigeno disponible. El contenido minimo de oxigeno debe ser 19.5% en volumen
bajo presion atmosférica normal, equivalente a una presion parcial del oxigeno de 19.49 kPa
equivalente a 146.25 mmHg. Las atmédsferas deficientes en oxigeno no proporcionan advertencias
adecuadas ya que la mayoria de los asfixiantes simples son inodoros. Varios asfixiantes simples
presentan peligro de explosion. Este factor debe considerase al limitar la concentracion del asfixiante;

NEOM: particulas que no estan clasificadas de otra manera;

valores para particulas inhalables, de acuerdo al procedimiento 53 del Apéndice Il, que no contenga
ashesto y menos del 1% de silice;

fibras;

el valor es para la materia particulada conteniendo menos de 5% de silice cristalina, la evaluacion
debe hacerse con respecto al LMPE-PPT de 0.1 mg/m? para el cuarzo respirable. La concentracién de las
particulas respirables para la aplicacion de este limite se ha de determinar en base a la fraccién que pase
un selector de tamario de particula con las caracteristicas del apartado 1.5;

particulas inhalables, de acuerdo al procedimiento 53 del Apéndice II;

estos LMPE son para las particulas respirables de acuerdo al procedimiento 68 del Apéndice Il de las
particulas de las sustancias enlistadas; la concentracion de polvos respirables para la aplicacion de
este limite, se determina con la fracciéon que pasa por un selector de tamafio con las caracteristicas
definidas en el apartado 1.3;

basado en muestreo de alto volumen;
para mayor proteccion del trabajador se requiere un monitoreo biolégico;

pelusas libres medidas por el método aprobado para medir el polvo del algodon.

Nota: las connotaciones y notas se tomaron de la publicacién de los valores méaximos permisibles (TLV's)
de la American Conference of Governamental Industrial Higienists (ACGIH).

1.2

Clasificacion de carcindgenos.
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Las sustancias carcindégenas son aquellas que producen cancer y se clasifican en 5 niveles:
Al Carcinégeno humano confirmado.

El agente es carcinégeno para los humanos, basado en evidencias de estudios epidemiolégicos o
evidencias clinicas convincentes en humanos expuestos. A los trabajadores expuestos a carcinégenos Al sin
limite maximo permisible de exposicion, se les debe suministrar equipo de proteccién personal para reducir al
minimo posible la exposicion. Para los carcindgenos Al con limite maximo permisible de exposicion se debe
controlar cuidadosamente la exposicion de los trabajadores por todas las vias de ingreso para mantener esta
exposicion lo mas abajo posible de dicho limite.

A2 Carcinégeno humano sospechoso.

El agente es carcindgeno en animales de experimentacion, por vias de administracién, en 6rganos o
tejidos o por mecanismos que se consideran relevantes para la exposicion del trabajador. Los estudios
epidemioldgicos son contradictorios e insuficientes para confirmar un incremento en el riesgo de cancer en
humanos expuestos. Para los A2 se debe controlar cuidadosamente la exposicién de los trabajadores por
todas las vias de ingreso para mantener esta exposicion lo mas abajo posible de dicho limite.

A3 Carcinégeno en animales.

El agente es carcinégeno en animales de experimentacion a dosis relativamente altas, por vias de
administracion en érganos, tejidos o por mecanismos que no son considerados relevantes para el trabajador
expuesto. Los estudios epidemiolégicos disponibles no confirman un aumento en el riesgo de cancer en
humanos expuestos. La evidencia sugiere que no es probable que el agente cause cancer en humanos
excepto bajo vias o niveles de exposicion poco comunes e improbables. Para los A3 se debe controlar
cuidadosamente la exposicidn de los trabajadores por todas las vias de ingreso para mantener esta exposicién
lo més abajo posible de dicho limite.

A4 No clasificado como carcindégeno en humano.

Los datos son insuficientes para clasificar al agente en términos de su carcinogenicidad en humanos o en
animales.

A5 No sospechoso como carcinégeno humano.

El agente no es sospechoso de ser un carcinbgeno humano basado en estudios epidemioldgicos en
humanos. Estos estudios tienen el seguimiento suficiente, historias confiables de exposicion, dosis
suficientemente elevadas y pruebas estadisticas con suficiente potencia para concluir que la exposicion al
agente no conlleva a un riesgo significativo de cancer para los humanos. Las evidencias sugieren que la
ausencia de carcinogenicidad en animales de experimentacion pueden considerarse, siempre y cuando estén
apoyadas en otros datos relevantes.

1.3 Sustancias de composicion variable.
Las sustancias de composicion variable se clasifican en dos tipos:
B1 Productos de la descomposicion del politetrafluoretileno.

La descomposicién térmica de la cadena de fluorocarburos en el aire, provoca la formacion de productos
oxidados que contienen carbono, fllor y oxigeno. Dado que estos productos se descomponen en parte por
hidrélisis en solucién alcalina, se pueden determinar cuantitativamente en el aire como fluoruro con objeto de
dar un indice de exposicion. Actualmente no existen LMPE para los productos de descomposiciéon de los
fluorocarburos.

B2 Humos de soldadura.

Se clasifican como NEOM y la composicion y cantidad de los humos y el total de particulas dependen de la
aleacion a soldar y del proceso y los electrodos que se usan. No se puede realizar un analisis confiable de los
humos sin tomar en cuenta la naturaleza del proceso y el sistema de soldadura objeto del examen. Las
aleaciones y los metales reactivos tales como el aluminio y titanio, se deben soldar con arco en una atmosfera
inerte, por ejemplo de argén. Este tipo de soldadura origina una cantidad relativamente pequefia de humos,
pero genera una radiacion intensa que puede producir ozono. Para soldar aceros con arco se emplean
procesos similares, que también originan un nivel relativamente bajo de humos. También se sueldan con arco
aleaciones de hierro en entornos oxidantes, lo que genera una cantidad considerable de humos y puede
producir monéxido de carbono en lugar de ozono. Generalmente, tales humos se componen de particulas



discretas de escorias amorfas que contienen hierro, manganeso, silice y otros elementos constituyentes
metalicos segun las aleaciones de que se trate. Cuando se sueldan con arco aceros inoxidables, en los humos
se encuentran compuestos de cromo y niquel. El recubrimiento y el nicleo fundente de algunos electrodos
contienen fluoruros, por lo que los humos desprendidos de ellos pueden contener una cantidad
significativamente mayor de fluoruros que de 6xidos.

Debido a estos factores, en la mayoria de los casos de soldadura con arco, se deben verificar los
elementos individuales que puedan estar presentes para determinar si se sobrepasan los limites maximos
permisibles de exposicion de cada uno. Las conclusiones basadas en la concentracion de particulas NEOM de
humos son generalmente adecuadas si el nicleo o revestimiento del electrodo no contienen elementos toxicos
ni conduce a la formacion de gases toéxicos. En tal caso, se deben comparar los resultados contra el LMPE
para particulas NEOM de 5 mg/m3.

1.4 Limites maximos permisibles de exposicién para mezclas.
1.4.1 Efecto aditivo.

Cuando estén presentes dos 0 mas sustancias que actien sobre el mismo sistema u érganos, se debe
considerar principalmente su efecto combinado mas que cualquier efecto que puedan ejercer dichas
sustancias por separado; si no existe informacion contraria, los efectos deben considerarse como aditivos, la
suma no debe ser mayor que 1. Es decir:

C1 CZ Cn
+ +...+ <1
LMPE -PPT, LMPE -PPT, LMPE - PPT,

donde:

C esla medida de la concentracion de los contaminantes del medio ambiente laboral y el subindice la
correlaciona con cada uno de los LMPE-PPT.
Ejemplo:

En un ambiente de trabajo se encontré que el aire contiene 400 ppm de acetona (LMPE-PPT 1000 ppm),
150 ppm de acetato de sec-butiio (LMPE-PPT 200 ppm), y 100 ppm de metil etil cetona
(LMPE-PPT 200 ppm).

400 N 150 N 100
1000 200 200

=0.40+0.75+05=165>1

por lo tanto se rebasa el LMPE-PPT de la mezcla.
1.4.2 Caso especial del efecto aditivo.

Cuando la fuente de contaminacion es una mezcla liquida y se presume que la proporcion de
contaminantes ambientales es similar a la composicion del material original, el LMPE se expresa con la
siguiente formula:

1

h o, B B

LMPE; LMPE, LMPE; LMPE,

LM I:)E(mezcla) =

donde:

f es la composicién porcentual en peso del componente y el subindice la correlaciona con cada uno de
los LMPE expresado en mg/m3.

Para evaluar el cumplimiento con el LMPE de la mezcla, los instrumentos de muestreo en campo se deben
de calibrar en el laboratorio para tener respuesta especifica a esta mezcla aire-vapor en forma cualitativa y
cuantitativa, y también a concentraciones fraccionadas de esta mezcla. Ejemplo: % del LMPE; 1/10 del LMPE;
2 veces el LMPE; 10 veces el LMPE, etc.

Ejemplo:

Se tiene una mezcla liquida que contiene:

50% de heptano con LMPE-PPT = 400 ppm

30% de metil cloroformo con LMPE-PPT = 350 ppm
20% de percloroetileno con LMPE-PPT = 100 ppm
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formulas de conversién 1 ppm = (ﬂ

5 3
mg/m
PM ) mg
para heptano PM = 100
100

mg/m® = (————) 400 ppm = 1640

24.45
para metil cloroformo PM = 133.5

3 ,133.5

mg/m~ = (——) 350 ppm =1910

24.45
para percloroetileno PM = 166

s 166
mg/m® = (———) 100 ppm = 678.93
24.45

y se asume que la mezcla se evapora totalmente:

1
LMPE (mezeia) = 5503 0.2
+ +
1640 1910 678.93
1

= =1322.2266 mg/m?®
0.0003 + 0.00016 + 0.0002945

de esta mezcla

el 50% o (1322.2266) (0.5) = 661.1133 mg/m3 es de heptano

el 30% o (1322.2266) (0.3) = 396.668 mg/m3 es de metil cloroformo
el 20% o (1322.2266) (0.2) = 264.4453 mg/m3 es de percloroetileno
Estos valores se convierten a ppm de la siguiente manera:

heptano (661.1133 mg/m3) (0.24) = 158.667 ppm

metil cloroformo  (396.6680 mg/m3) (0.18) = 71.40 ppm
percloroetileno (264.4453 mg/m3) (0.15) = 39.666 ppm
LMPE-PPT de la mezcla = 158.667 + 71.40 + 39.666 = 269.7337 ppm
1.5 Efectos independientes.

Cuando los efectos principales de los distintos contaminantes presentes en el medio ambiente de trabajo
no son aditivos sino independientes, se pueden hacer excepciones a esta regla, como ocurre cuando los
distintos componentes de la mezcla producen efectos puramente locales en distintos érganos del cuerpo.

En tales casos se rebasa el LMPE cuando por lo menos un término de la misma serie tiene un valor mayor
que la unidad, por lo que se debe cumplir con:
| <1, 2 4, S
LMPE , LMPE , LMPE ,,

Ejemplo:

Una mezcla de contaminantes contiene 0.15 mg/m3 de plomo (LMPE-PPT = 0.15 mg/m3) y 0.7 mg/m3 de
acido sulfarico (LMPE-PPT = 1 mg/ m3)
015 _, 07 47
0.15 1

por lo que no se rebasa el LMPE-PPT
1.6  Efectos sinérgicos.

Con algunas combinaciones de contaminantes del medio ambiente laboral, pueden darse efectos de
accion sinérgica o potencializadora. En tales casos, por el momento deben ser determinados individualmente.
Estos contaminantes potenciadores o sinérgicos no son necesariamente nocivos por si mismos. También es
posible potenciar los efectos de la exposicion a dichos contaminantes por vias de ingreso diferentes a la
inhalacién, por ejemplo, la ingestidn de alcohol y la inhalacién de un narcético como el tricloroetileno.



El efecto sinérgico se presenta de manera caracteristica a concentraciones altas y con menor probabilidad
si son bajas.

Ejemplos de procesos tipicamente asociados a dos o mas contaminantes ambientales nocivos, son la
soldadura, voladura con explosivos, pintura, laqueado, ciertas operaciones de fundicion, los humos de escape
de los motores de diesel y de gasolina, entre otros.

1.7 Particulas no especificadas de otra manera (NEOM).

Son aquellas particulas para las que no existe evidencia de efectos toxicos especificos. Estas particulas
llamadas comunmente “particulas molestas” no causan fibrosis o efectos sistémicos; sin embargo, no pueden
ser consideradas bioldgicamente inertes ya que a altas concentraciones han sido asociadas con proteinosis
alveolar y a bajas concentraciones pueden inhibir la eliminacion de particulas toxicas en los pulmones al
disminuir la movilidad de los macréfagos alveolares.

Por lo anterior, el término NEOM se utiliza para enfatizar que todos los materiales son potencialmente
toxicos y evitar que se concluya que estas particulas son inocuas a cualquier concentracion. Las particulas
identificadas bajo este rubro no deberan contener fibras de asbesto o mas de 1% de silice cristalina.

Los limites maximos permisibles de exposicion a NEOM en su fraccion inhalable de acuerdo al
procedimiento 53 del Apéndice I, sera de 10 mg/m3 y para la fraccion respirable de acuerdo al procedimiento
68 del Apéndice Il sera de 5 mg/m3.

Para cumplir con los LMPE establecidos en esta Norma, la fraccion inhalable de acuerdo al procedimiento
53 del Apéndice I, consistira en aquellas particulas capturadas de acuerdo con el procedimiento.

La fraccion respirable consiste en aquellas particulas capaces de ser capturadas de acuerdo con la
siguiente eficiencia de recoleccion:

SR (d)= SI(d)[1-F(x)]
donde:

SR (d) es la eficiencia de recoleccion para particulas con diametro aerodinamico, en jError! No se
encuentra el origen de la referencia.m, (d).

Sl (d) = 50% (1+e (0.060))

F(x) es la funcion de probabilidad acumulada de una variable normal estandarizada, x
X = In(d/4.25) / In(1.5)

In es el logaritmo natural

e es la constante de Neper = 2.718

La eficiencia de recoleccion representativa de varios tamafios de particulas para cada una de las masas de
fracciones respectivas se ilustran en las tablas 1.2 y I.3.

TABLA 1.2
FRACCION RESPIRABLE

Particula aerodinamica Eficiencia de
didmetro (jError! No se recolecciéon
encuentra el origen de la
referencia.m)

o0 1000
1 97

20 910
30 740
40 500
50 300
60 170

70 90
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80 50
100 10
TABLA 1.3
FRACCION INHALABLE
Particula aerodindmica Eficiencia de
diametro (jError! No se recoleccion
encuentra el origen de la
referencia.m)
00 1000
10 970
20 940
50 870
100 770
200 650
300 580
400 54.50
500 52.50
1000 500
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DETERMINACION DE SUSTANCIAS QUIMICAS EN AIRE-METODO DE CROMATOGRAFIA DE
GASES.

DETERMINACION DE METALES EN AIRE-METODO DE ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION
ATOMICA.

DETERMINACION DE POLVOS TOTALES EN AIRE-METODO DE DETERMINACION
GRAVIMETRICO.

DETERMINACION DE ACETATO DE VINILO EN AIRE-METODO DE CROMATOGRAFIA DE GASES.
DETERMINACION DE DIMETIL AMINA EN AIRE-METODO DE CROMATOGRAFIA DE GASES.
DETERMINACION DE ANHIDRIDO MALEICO EN AIRE-METODO DE CROMATOGRAFIA DE GASES.
DETERMINACION DE ISOPROPANOL EN AIRE-METODO DE CROMATOGRAFIA DE GASES.

DETERMINACION DE FTALATO DE OCTILO (FTALATO DE DI-2 ETIL HEXILO) EN AIRE-METODO
DE CROMATOGRAFIA DE GASES.

DETERMINACION DE METIL AMINAS EN AIRE-METODO DE CROMATOGRAFIA DE GASES.

DETERMINACION DE 1-NAFTIL AMINAS Y 2-NAFTIL AMINAS EN AIRE-METODO DE
CROMATOGRAFIA DE GASES.

DETERMINACION DE TETRAHIDROFURANO EN AIRE-METODO DE CROMATOGRAFIA DE
GASES.

DETERMINACION DE EPICLOROHIDRINA (1-CLORO,-2-3 EPOXIPROPANO) EN AIRE-METODO DE
CROMATOGRAFIA DE GASES.

DETERMINACION DE NITROPROPANO EN AIRE-METODO DE CROMATOGRAFIA DE GASES.
DETERMINACION DE HEXANONA EN AIRE-METODO DE CROMATOGRAFIA DE GASES.
DETERMINACION DE ACRILATOS EN AIRE-METODO DE CROMATOGRAFIA DE GASES.
DETERMINACION DE 2-ETIL-HEXANOL EN AIRE-METODO DE CROMATOGRAFIA DE GASES.
DETERMINACION DE O-CLORO FENOL EN AIRE-METODO DE CROMATOGRAFIA DE GASES.
DETERMINACION DE POLVOS RESPIRABLES EN AIRE-METODO GRAVIMETRICO.

DETERMINACION DE  HIDROCARBUROS HALOGENADOS EN AIRE-METODO DE
CROMATOGRAFIA DE GASES.

DETERMINACION DE OXIDO DE ETILENO EN AIRE-METODO DE CROMATOGRAFIA DE GASES.

DETERMINACION DE CADMIO EN AIRE-METODO ESPECTROFOTOMETRICO DE ABSORCION
ATOMICA CON FLAMA.

DETERMINACION DE BERILIO EN AIRE-METODO ESPECTROFOTOMETRICO DE ABSORCION
ATOMICA CON HORNO DE GRAFITO.

DETERMINACION DE SILICE CRISTALINA EN AIRE-METODO ESPECTROFOTOMETRICO DE
ABSORCION INFRARROJA.

PROCEDIMIENTO 001: DETERMINACION DE CLORURO DE VINILO EN AIRE-METODO DE
CROMATOGRAFIA DE GASES

1. Especificaciones

a)
b)
c)
d)
e)

sustancia: cloruro de vinilo (cloroetano, cloroetileno). C,H,Cl;
medio: aire;

procedimiento: cromatografia de gases;

precision: + 1 ppm;

precaucion: las operaciones de laboratorio involucran carcinégenos.

El cloruro de vinilo ha sido identificado como carcindgeno potencial al ser humano y deben ser tomadas
medidas de precaucion en el manejo de este gas.

2. Principio del método

2.1 Un volumen conocido de aire, a un flujo determinado, es obtenido a través de un sistema de muestreo
y dirigido a un detector, en donde la muestra es expuesta a una flama de hidrégeno, la que ioniza al cloruro de



vinilo, liberando iones carboxilo cargados positivamente, siendo recolectados en el electrodo cargado
negativamente.

2.2 Cuando los iones cargados positivamente son recolectados, se genera una corriente que corresponde
al rango de recoleccion, originando una diferencia de potencial que se traduce en medida de concentracion a
través de una correlacion proporcional entre la magnitud de la corriente generada y la concentracion de cloruro
de vinilo presente en la muestra que se introdujo.

2.3 El resultado es medido y registrado para compararlo contra los obtenidos por la inyeccion de patrones.
3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Sensibilidad. La cantidad minima detectable de cloruro de vinilo por este método es de 1 ppm por
muestra analizada.

3.2 Intervalo. El intervalo de flujo del muestreo recomendado esta en funcion del tipo de equipo que se
utilice, pero debe garantizar la exactitud y precision establecidas por este método.

4. Precision y exactitud

La exactitud de este método es 25% del valor real en el rango de + 0.5 a 2 veces el valor maximo permitido
en un intervalo de confianza del 95% considerando tanto el muestreo, como el andlisis de
las muestras.

5. Interferencias

5.1 Cuando exista una humedad en el ambiente tal que sobrepase el punto de rocio, se puede presentar
condensacion en el muestreador, por lo que se hace necesario utilizar filtros que eliminen esa condicion para
optimizar la eficiencia del analisis. El tipo de filtro a emplear no debe retener el cloruro de vinilo.

5.2 Cuando se conozca o sospeche que estan presentes en el aire una 0 mas sustancias contaminantes
ademas de cloruro de vinilo, tal informacion incluyendo su posible identidad, debe ser considerada en el
momento de calibrar el aparato de deteccion y andlisis, ya que estos compuestos pueden interferir con la
determinacion del cloruro de vinilo.

5.3 Debe enfatizarse que cualquier compuesto que tenga el mismo tiempo de retencion que el cloruro de
vinilo en las condiciones de operacion descritas en este método es una interferencia. Por esto la informacién
de tiempo de retencién en una sola columna, o aun en varias columnas, no puede considerarse como prueba
de identidad quimica. Por esta razon es importante que una muestra de volumen de aire, de concentracién
conocida de cloruro de vinilo, sea analizada sisteméaticamente para que se pueda establecer con exactitud la
ausencia de interferencias en los resultados que se obtengan. Si existe la posibilidad de interferencia, es
preferible cambiar las condiciones de separacion (empaque de la columna, temperatura, etc), para
circunscribir el problema.

6. Ventajas y desventajas
6.1 Ventajas:

a) el sistema de muestreo puede ser portatil o no, y no incluye liquidos. Las interferencias son minimas,
y la mayoria de las que se presentan pueden eliminarse incrementando el cuidado y frecuencia de la
calibracion del equipo y modificando las condiciones cromatograficas;

b) las muestras pueden analizarse por medio de un método rapido de lectura directa;

Cc) otra ventaja es su versatilidad para la toma de muestras ya que se puede variar la frecuencia de
lecturas y los puntos de muestreo segun condiciones particulares.

6.2 Desventajas:

a) la cantidad de muestra que se pueda tomar esta limitada por el rango de flujo maximo permisible para
el equipo, sin embargo, los valores de concentracibn ambiental del contaminante obtenidos son
representativos;
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b) la muestra es analizada en el momento preciso en que se toma, por lo que se debe tener precaucion
de calibrar constantemente el equipo;

c) la precision esta limitada por la exactitud del patron de calibracion y por el cuidado que se tenga en la
calibracién del equipo;

d) las pruebas de calibracion deberan ser suficientes para obtener la repetibilidad en el andlisis de
muestras de concentracién conocida de cloruro de vinilo.
7. Instrumentacién y equipo

7.1 Un analizador portatil o fijo de vapores organicos, por cromatografia gaseosa con detector de
ionizacion de flama, con rango de medicion entre 0 y 1000 ppm o mayor, y una resoluciéon de 1 ppm o menor.

7.2 Los tipos de columnas que se recomiendan son:

a) columna de acero inoxidable de 8.839 m de longitud y 0.3175 cm de diametro exterior, empacada con
goma de dimetilpolisiloxano (G2 de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos) al 10% sobre
tierra silicea blanca para cromatografia de gases, malla 80/100, lavada con acido y pasivada con
dimetil cloro silano (S1A de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos);

b) columna de acero inoxidable 2.743 m de longitud y 0.3175 cm de didmetro exteior, empacada con
polietilenglicol con masa molecular promedio de 1500 al 0.2% sobre carbén grafitado con area
nominal de 12 m2/g (S7 de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos) malla * (80/100 o
60/80).

7.3 Un integrador mecanico o electrénico o un registrador para determinar la concentracién de cloruro de
vinilo en el ambiente.

8. Procedimiento

8.1 Limpieza del equipo. Una muestra de concentracion conocida es succionada por el sistema de
muestreo realizandose un ajuste en la calibracion electrénica del equipo para obtener una respuesta
de lectura y/o de area pico en funcion directa a dicha concentracion.

8.2 El patron utilizado para la calibracién del equipo de deteccion y andlisis debe de ser de la calidad
suficiente y adecuada para este propésito.

8.3 El rango de flujo de la muestra seréa funcién directa del tipo de sistema de muestreo, pero suficiente
para obtener la precision y exactitud establecidas (véase 4).

8.4 La lectura de la concentracion de cloruro de vinilo en el ambiente se hace en forma directa.

8.5 Las lecturas de la concentracion de cloruro de vinilo en las dreas muestreadas deben ser registradas.
8.6 Las lecturas de la calibracion del equipo deben ser registradas.

8.7 La sensibilidad de lectura del equipo debe ser de por lo menos 1 ppm de cloruro de vinilo (véase 3.1).
9. Calibracién y patrones

9.1 Precaucion.

Las operaciones de laboratorio involucran carcinégenos.

El cloruro de vinilo ha sido identificado como carcindgeno potencial al ser humano y deben ser tomadas
medidas de precaucion en el manejo de este gas.

9.2 Curva tipo.

Una serie de patrones, variando la concentracién sobre el rango de interés, son preparados y analizados
bajo las mismas condiciones del cromatdgrafo de gases y con la frecuencia necesaria para tener la certeza de
la exactitud establecida para el andlisis de las muestras desconocidas. Las curvas son establecidas graficando
concentracién en mg/ml, contra el area pico. Hay dos métodos de preparacion de patrones, ambos son
comparables.

9.3 Preparacion de patrones de calibracién.

9.3.1 Muestras patron comercialmente disponibles ofrecen el método mas conveniente y confiable para la
calibracién de los equipos, los cuales son recomendados para una mayor precision en el analisis:

a) se debe obtener el cilindro con la muestra de cloruro de vinilo cuya concentracion se reporta en ppm
en un volumen conocido de aire;



b) la muestra se extrae del cilindro y se introduce en una bolsa de Telar, o de un material que no
absorba ni permita la fuga de cloruro de vinilo, disefiada especificamente para este efecto, teniendo
precaucién de que esté totalmente exenta de aire;

c) la succion del sistema de muestreo se introduce en la bolsa, teniendo precaucion y cuidado de evitar
gue se produzca un vacio.

9.3.2 Muestras con cloruro de vinilo puro:

a) para preparar un volumen mayor de muestra patrén (como la descrita en 9.3.1) se debe tener una
bolsa, de volumen conocido, la cual estara adaptada para cerrar herméticamente, a través de un
orificio de salida con un tubo y una valvula;

b) una vez determinado exactamente el volumen de la bolsa, se llena de aire exento de contaminantes y
se le inyectan 10 ml de una muestra gaseosa de cloruro de vinilo puro a través de la pared de la
bolsa;

c) elvolumen a inyectar se mide con la escala de la jeringa, que se utilizara para inyectar la muestra;

d) inmediatamente después de la inyeccion de la muestra se tapa el orificio con parche de plastico y se
deja que la muestra se difunda completamente en el volumen de aire de la bolsa.

9.4 Con las muestras problema se procede de la misma manera que la preparacion de patrones descrita
en 9.3.1.

10. Célculos

10.1 La concentracion de cloruro de vinilo (CV) en ppm, presente en la muestra patron, se obtiene
dividiendo el volumen de la muestra en ml entre el volumen de la bolsa en litros multiplicando por 103, bajo
condiciones de 298 K (25°C) y 101.3 08 kPa (760 mmHg):

\\1/
olumen de la muestra (ml) 3
ppm CV = (
olumen de la bolsa (litros)

10.2 Otra forma para expresar la concentracién en ppm, se define como ul de cloruro de vinilo por litro
de aire.

ul de cloruro de vinilo
Vm(litros)

de cloruro de vinilo
ppm = -
Vm (litros)

vVm es el volumen de muestra de aire en litros.
24.45 es el volumen molar a 298 K (25°C) y 101.3 08 kPa (760 mmHg).

ppm =

donde:

62.5 es el peso molecular del cloruro de vinilo.

10.3 Es recomendable corroborar los patrones asi obtenidos, mediante la comparacion de las lecturas que
dé el equipo con un patrén comercial.

11. Bibliografia

Method No. 1007, NIOSH Manual of Analytical Methods, Third Edition, february 1984, vol. 2 U.S.
Department of Health, Education, and Welfare. Public Health Service Center for Disease Control, National
Institute for Occupational Safety and Health.

PROCEDIMIENTO 002: DETERMINACION DE ACROLEINA EN AIRE-METODO
ESPECTROFOTOMETRICO

1. Especificaciones

a) sustancia: acroleina, (2-Propenal) CH,=CH-CHO;
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b) medio: aire;

c) procedimiento: espectrofotométrico;

d) intervalo: de 1 a 30 ug/10 mil;

e) precaucion: cuidadosamente los reactivos empleados en este método que deben ser manipulados;

f)  acroleina: muy toxico por inhalacion e ingestion, fuerte irritante de los ojos y de la piel. Inflamable,
riesgo de incendio;

g) tanto el acido tricloroacético sélido como en solucién, son agresivos para la piel;
h) el cloruro de mercurio es altamente toxico.
2. Principio del método

Este procedimiento tiene como principio las reacciones de la acroleina con el 4-hexilresorcinol en alcohol
etilico tricloroacético, en un medio solvente acido, que en presencia de cloruro de mercurio forman un
producto de color azul del cual la absorcion maxima a 605 nm es usada como una medida cuantitativa
de la acroleina.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Intervalo. El intervalo lineal de absorcién a 605 nm, es por lo menos de 1 a 30 ug de acroleina en
porciones de 10 ml de reactivo mezclado.

3.2 Sensibilidad. Una concentracién de 0.01 ppm de acroleina, puede ser determinada en una muestra de
aire de 50 litros, basados en una diferencia de 0.05 de absorbencia de una referencia, usando una celda
de 1 cm de paso de luz. Se puede obtener una mayor sensibilidad usando una celda de mayor longitud en su
paso de luz.

4. Precision y exactitud

La exactitud de este método debe ser + 25% del valor real en el rango de 0.5 a 2 veces el valor maximo
permitido en un intervalo de confianza del 95%; considerando tanto el muestreo como el analisis de las
muestras.

5. Interferencias

No hay interferencia por cantidades ordinarias de dioxido de azufre, dioxido de nitrégeno, ozono y la
mayoria de los contaminantes orgénicos en el aire, ocurre una interferencia pequefia por dienos: 1.5% para
1,3 butadieno y 2% para 1,3 pentadieno. El color rojo producido por algunos otros aldehidos y materiales
indeterminados no interfiere en las medidas espectrofotométricas.

6. Ventajas y desventajas

6.1 Ventaja. De este método es la sensibilidad. Una concentracion de 0.01 ppm de acroleina puede ser
determinada en 50 litros de aire muestreado.

6.2 Desventaja. Tanto el acido tricloroacético sélido como en solucién, son corrosivos para la piel.
El cloruro de mercurio es altamente tdxico. Este reactivo y el primero deben ser manipulados cuidadosamente.
Este método no es atractivo como una técnica de campo, puesto que la solucién absorbente tiende a
evaporarse por la recoleccion de volimenes grandes de aire y el complejo comienza a colorearse mas o
menos 2 horas después del término del muestreo.

7. Instrumentacién y equipo

7.1 Equipo de muestreo. La unidad de muestreo para el método de recoleccion por burbujeo consiste de
los siguientes componentes:

a) dos burbujeadores enanos de vidrio poroso, colocados en serie, conteniendo la solucién absorbente o
reactiva (véase 8.5);

b) la terminal de burbujeo debera ser de una porosidad aproximadamente igual de 170 a 220 um de
diametro maximo de poro.

7.2 Una bomba adecuada para conseguir el flujp minimo de 2 litros por minuto durante una hora.
La bomba de muestreo debe protegerse contra la condensacion de agua y la succién del absorbente con
un tubo empacado, con un tapon de fibra de vidrio, insertado entre la salida del brazo del burbujeador
y la bomba.

7.3 Un medidor de volumen integrado, de tipo gas seco o humedo.



7.4 Termometro: cualquier tipo capaz de medir la temperatura del aire y la del bafio de agua.

7.5 Mandmetro: cualquier tipo capaz de medir la presion en el flujo de aire del sistema del muestreo.
7.6 Cronémetro.

7.7 Bafio de agua; capaz de mantener una temperatura entre 331y 333 K (58 y 60°C).

7.8 Espectrofotometro: este instrumento debe ser capaz de medir el color desarrollado a 605 nm. Como la
banda de absorcion es bastante angosta, es de esperarse una menor absorcion si se usa un instrumento de
banda ancha.

7.9 Un par de celdas de vidrio de 1 cm de paso de luz.

7.10 Material de laboratorio quimico.

8. Reactivos

Todos los reactivos deben ser de grado analitico, usarse agua destilada de grado analitico.
8.1 Etanol (96%).

8.2 Solucién de acido tricloroacético, saturada: disolver 100 g de acido (grado reactivo) en 10 ml de agua
por calentamiento en bafio de agua. La solucién resultante tiene un volumen de aproximadamente 70 ml.
Cualquier &cido tricloroacético grado reactivo tiene impurezas las cuales afectan la intensidad del color a
desarrollar. Cada nuevo lote de solucion debe normalizarse con acroleina. Es conveniente preparar una
cantidad grande de solucion de un solo lote de acido tricloroacético para mantener una uniformidad
de respuesta.

8.3 Solucion de cloruro de mercurio al 3%: disolver 3 g de cloruro de mercurio en 100 ml de etanol.

8.4 Solucion de 4-hexilresorcinol: disolver 5 g de 4-hexilresorcinol (punto de fusion entre 341 y 343 K
(68 y 70°C)) en 5.5 ml de etanol. Esto hace cerca de 10 ml de solucion.

8.5 Mezcla de reactivo absorbente:

a) mezclar en el orden especificado. La proporcion de reactivos es la siguiente: 5 ml de etanol, 0.1 ml de
solucion 4-hexilresorcinol, 0.2 ml de soluciéon de cloruro de mercurio y 5 ml de soluciéon de acido
tricloroacético saturada. La mezcla de reactivo puede ser almacenada por un dia a temperatura
ambiente;

b) preparar la cantidad necesaria, seleccionando un multiplo apropiado de ésta. Protegerla de la luz
solar directa.

8.6 Acroleina purificada: preparar recientemente una pequefia cantidad (menos de 1 ml es suficiente) por
destilacion de 10 ml de acroleina de grado puro disponible comercialmente, desechando los primeros 2 ml del
destilado (la acroleina debe ser almacenada en un refrigerador para retardar la polimerizacién). La destilacion
debe hacerse en campana de extraccion de vapores o en un sistema cerrado, porque los vapores son
irritantes para los ojos.

8.7 Acroleina, solucion "A" normalizada (1 mg/ml): pesar 0.1 g (aproximadamente 0.1 2 ml) de acroleina
purificada de preparacion reciente, en un matraz volumétrico de 100 ml y diluir al aforo con etanol. Esta
solucién puede ser guardada por un periodo de un mes si es refrigerada adecuadamente.

8.8 Acroleina, solucion "B" normalizada (10 mg/ml): diluir 1 ml de solucién normalizada "A" a 100 ml con
etanol. Esta solucion puede conservarse por un mes si se refrigera adecuadamente.

9. Procedimiento
9.1 Las técnicas de limpieza deben garantizar la ausencia de todos los materiales organicos.
9.2 Coleccién y envio de muestras.

9.2.1 Extraer los voliumenes de aire que contienen los vapores del contaminante, en la unidad de muestreo
a razén de un litro por minuto por no mas de 60 minutos o dos litros por minuto por no mas de 30 minutos a
través de dos burbujeadores en serie, cada uno conteniendo 10 ml de mezcla de reactivo absorbente. Un
burbujeador extra conteniendo agua puede ser agregado como una trampa para proteger la bomba. Un
méaximo de 60 litros de aire puede ser muestreado antes de que ocurra la descomposicion posible del reactivo.
Debe tomarse precaucion de medir el rango del flujo, el tiempo y/o el volumen tan exacto como sea posible.
Anotar también la presion atmosférica y la temperatura.
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9.2.2 El sistema de muestreo recolecta de 70 a 80% de la acroleina en el primer burbujeador y 95% de la
acroleina luego del segundo burbujeador, utilizando absorbedores de vidrio poroso (véase 7.1) a la entrada. La
eficiencia de absorcién puede ser incrementada usando una porosidad C de 60 um como maximo del diametro
de poro.

9.2.3 Debido a las dos horas de tiempo limite para el desarrollo del color, se deben analizar las muestras
poco después de tomadas. Por esta razon, para el andlisis de muestras con mas de dos horas de haber sido
tomadas, no se debe seguir este método.

9.3 Analisis de muestra.

9.3.1 Si la evaporacion se presenta durante el muestreo, diluir la solucién absorbente a su volumen original
de 10 ml con etanol.

9.3.2 Transferir las muestras de cada burbujeador por separado a tubos de ensayo con tapon.

9.3.3 Los tubos se sumergen en un bafio de agua a 333 K (60°C) durante 15 minutos para desarrollar los
colores. Un tubo de ensayo que contenga solamente 10 ml de mezcla de reactivo absorbente, debe ser corrido
similar y simultineamente. Este sirve como tubo de referencia.

9.3.4 Los tubos de ensayo se enfrian en agua corriente inmediatamente después de sacarlos del bafio de
agua.

9.3.5 Después de 15 minutos, leer la absorbencia a 605 nm en un espectrofotémetro adecuado, usando
celdas de un cm de paso de luz. No hay disminucién apreciable en exactitud, si las muestras permanecen
verticales por dos horas antes de la lectura de absorbencia. Para muy bajas concentraciones de acroleina es
conveniente usar celdas de mayor paso de luz.

10. Calibracién y patrones
10.1 Preparacion de la curva de calibracion.
10.1.1 Diluir cada patrén a exactamente 5 ml con etanol.

10.1.2 Agregar en orden, para cada tubo, exactamente 0.1 ml de solucién de 4-hexilresorcinol, 0.2 ml de
solucién de cloruro de mercurio y 5 ml de solucién de acido tricloroacético.

10.1.3 Mezclar, desarrollar y leer los colores como describe el procedimiento analitico
(véanse 9.3.3 2 9.3.5).

10.1.4 Construir una curva de calibracion graficando absorbancia contra microgramos de acroleina en el
color de la solucion desarrollada.

11. Célculos
a) sustraer los valores de referencia, si existen, para cada una de las muestras;

b) determinar en la curva de calibracién la concentracion de acroleina presente en cada uno de los dos
burbujeadores y sumar los valores para obtener el total de pg de acroleina en el aire muestreado:

ug acroleina = ug, + ug,
donde:
ug; es la concentracion de microgramos de acroleina en el primer burbujeador.
ug, es laconcentracion de microgramos de acroleina en el burbujeador posterior.

c) la concentracion de acroleina en la atmésfera muestreada puede ser calculada en ppm, definidas
como pl de acroleina por litro de aire.

g acroleina X445
ppm =
Vs PM

ug acroleina es la concentracién total de pg como se determina en 12 (probablemente 95% de la
concentracion real como se estipula en el inciso 9.2.2. Se puede usar una correccién por eficiencia si
se juzga necesario).

donde:

Vs es el volumen de aire muestreado en litros a 298 K 'y 101.308 kPa (25°C y 760 mmHg).
24.45 es el volumen molar de un gas a 298 Ky 101.308 kPa (25°C y 760 mmHg).

PM es el peso molecular de la acroleina, 56.06
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PROCEDIMIENTO 003: DETERMINACION DE PLOMO Y COMPUESTOS INORGANICOS DE PLOMO
EN AIRE-METODO DE ABSORCION ATOMICA

1. Especificaciones

a) substancia: plomo y compuestos inorganicos de plomo;

b) medio: aire;

c) procedimiento: recoleccion por filtrado, digestion en &cido nitrico, absorcién atémica;
d) intervalo: de 0.1 28 a 0.3 99 mg/m3;

e) precision: coeficiente de variacion (@): 0.072.

2. Principio del método

2.1 Un volumen conocido de aire es pasado a través de filtros de membrana de celulosa, para recolectar la
sustancia bajo andlisis.

2.2 Los filtros conteniendo la muestra son reducidos a cenizas hiumedas usando &cido nitrico para destruir
la base organica y solubilizar el plomo y/o los compuestos inorganicos de plomo.

2.3 El plomo contenido en las soluciones de muestras y patrones aspiradas y nebulizadas se analiza por la
absorcion de luz emitida por una lampara de catodo hueco para plomo, en la zona oxidante de una flama de
acetileno - aire.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Intervalo. Este método es valido para un intervalo de 0.1 28 a 0.3 99 mg/m3, usando una muestra de
180 litros a una presion y temperatura atmosférica de 295 K y 101.3 08 kPa (22°C y 761 mmHg). Bajo las
condiciones del tamafio de la muestra (180 litros), el intervalo de trabajo del método es estimado entre 0.028 y
1 mg/m3.

3.2 Sensibilidad. La sensibilidad del método, utilizando un volumen final de solucién de 10 ml, es de
2.3 ug de plomo, el cual bajo las condiciones del tamafio de la muestra, corresponde a 0.013 mg/m3, el
método puede ser ampliado a valores mayores por disolucion de la muestra.

Se pueden realizar mediciones de concentraciones atmosféricas menores, usando un volumen final de
solucion menor con mayores tiempos de muestreo, 0 por expansion de la escala que amplie la respuesta del
instrumental.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacion (@) para el método analitico y el método de muestreo en el intervalo de
0.1 28 a 0.3 99 mg/m3 es de 0.072. Este valor corresponde a una desviacion estandar de 0.014 mg/m3
respecto a una concentracion de 0.2 mg/m3.

4.2 Se considera que el (@) es una medida satisfactoria tanto para la precision como exactitud de los

métodos de muestreo y analitico. Puesto que, una eficiencia de recoleccién de 100% fue determinada para el
medio de recoleccion, asumiendo que no existe ninguna desviacion sobre el sistema durante la etapa de
muestreo. Tampoco hubo desviaciones aparentes en los métodos de muestreo y el analitico, por lo cual no se
aplica alguna correccion al resultado.

5. Interferencias
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5.1 No existen interferencias cationicas, sin embargo, iones como fosfato, carbonato, yoduro, fluoruro y
acetato, suprimen significativamente la absorbancia en concentraciones 10 veces mayores que la del plomo.
Para evitar este tipo de interferencias debe adicionarse EDTA (acido etilén diamino tetracético) a la solucion,
para que las soluciones muestra, sean 0.1 M con respecto al EDTA.

5.2 A 217 nm, especies no atdmicas tienen una fuerte absorcion en la flama. Por tanto, cuando la muestra
tiene una alta concentracion en solidos disueltos, es necesario corregir por absorcion no atémica utilizando
una lampara continua de hidrégeno.

6. Ventajas y desventajas

6.1 Ventajas:

a) el dispositivo de muestreo es pequefio, portatil y no involucra liquidos;

b) las muestras recolectadas en filtros son analizadas por medio de un método instrumental rapido.
7. Instrumentacion y equipo

Equipo de muestreo. La determinacion del contenido de plomo se realiza en muestras de aire,
recolectadas con una unidad de muestreo que consta de los siguientes componentes:

a) unidad filtrante, consiste de un medio filtrante (véase 7.2) y un portafiltros apropiado de tres
secciones, de 37 mm de diametro;

b) bomba de muestreo personal. Una bomba de muestreo personal, calibrada, cuyo flujo pueda ser
determinado con una exactitud de + 5% del flujo recomendado;

c) filtro de membrana tipo mezcla éster de celulosa, con un didmetro de 37 mm y 0.8 x 103 mm
(0.8 micras) de tamafio de poro;

d) espectrofotometro de absorcion atémica. Este instrumento debe estar equipado con:
1) un quemador de aire-acetileno;
2) lampara de catodo hueco para plomo;
3) aire comprimido con oxidante;
4) acetileno como combustible;

5) valvulas reductoras de presién. Para cada tanque de gas comprimido utilizado se necesitan: dos
manometros, dos valvulas reductoras de presion por etapas y mangueras apropiadas para las
conexiones.

e) instrumental para laboratorio quimico, de vidrio de silicato de boro.
1) vasos de precipitados de 100 ml con vidrio de reloj como cubierta;
2) pipetas de 1,3,5,7 y 10 ml volumétricas o graduadas;
3) matraces volumétricos de 10 y 100 ml.

f)  botellas de Nalgene:

1) cinco botellas de Nalgene de 100 ml de capacidad para almacenar los patrones diluidos de
plomo;

2) una botella de Nalgene de 1000 ml de capacidad para almacenar una solucién de plomo de 100
ppm.

g) una plancha eléctrica capaz de alcanzar 673 K (400°C) provista de un termostato regulable.
8. Reactivos

Todos los reactivos utilizados deben ser grado reactivo o superior.

8.1 Agua desionizada o bidestilada.

8.2 Acido nitrico concentrado.

8.3 Acido nitrico diluido (10 ml de acido nitrico concentrado se diluyen con 100 ml de agua bidestilada o
desionizada, usada para diluir los patrones de plomo).



8.4 Plomo, en forma de metal granulado grado reactivo.
8.5 Nitrato de plomo grado reactivo.
9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Antes de usarse, todo el material de vidrio debe ser remojado en una solucién de
detergente suave para eliminar cualquier residuo de grasa o sustancia quimica.

9.1.1 Luego de esta limpieza inicial, el material debe ser limpiado con acido nitrico concentrado caliente y
enjuagado con agua corriente, luego con agua destilada y finalmente secado.

9.1.2 Después del proceso de limpieza anterior, enjuagar el material limpio con acido nitrico.

9.2 Calibracién de la bomba de muestreo personal. Cada bomba de muestreo personal debe ser calibrada
con una unidad de filtrado representativa, en la linea. Esto minimizara el error asociado con la incertidumbre
en la recoleccién del volumen de muestra.

9.3 Coleccién y empaque de muestras.

9.3.1 Ensamblar el filtro en el portafiltro cerrando firmemente para asegurar que el anillo central selle con el
borde del filtro. El filtro de membrana de celulosa se mantiene en su lugar apoyandolo en un soporte de
celulosa.

9.3.2 Para realizar el muestreo debe unirse el portafiltro a la bomba de muestreo mediante un tramo de
tubo flexible, colocandolo posteriormente en la solapa del trabajador. Al finalizar el muestreo deben colocarse
de nuevo los tapones respectivos en el portafiltro.

9.3.3 El aire de muestreo que penetra al portafiltro no debe circular por ninguna tuberia antes del
portafiltro.

9.3.4 Se recomienda un tamafio de muestra de 180 litros, muestreado a un flujo de 1.5 litros/min, el cual
debe ser conocido con una exactitud de + 5%.

9.3.5 Comenzar el muestreo y observar el rotametro frecuentemente, puesto que existe la posibilidad de
que el filtro se tape por la presencia de grandes particulas sélidas o por neblinas de aceites o de otros liquidos
en el aire. El muestreo debe suspenderse al detectar cualquier evidencia de dificultad en la recoleccion.

9.3.6 Debe concluirse el muestreo en un tiempo predeterminado, anotando: el flujo de muestreo, el tiempo
de recoleccion, la temperatura y presion ambientales. Si la presién no puede ser obtenida, registrar la altitud.

9.3.7 Cuidadosamente se registra la identificacion de la muestra y todos los datos relevantes del muestreo.

9.3.8 Con cada lote de 10 muestras, inlcuir un filtro del mismo lote de filtros usados en el muestreo, el cual
debe sujetarse exactamente al mismo manejo que los del muestreo, excepto que el aire no es pasado a través
de él. Etiquetarlo como referencia.

9.3.9 Los portafiltros en los cuales las muestras son recolectadas deben ser envasados en un contenedor
apropiadamente disefiado para prevenir dafio en transito.

9.4 Andlisis de las muestras.
9.4.1 Transferir cada una de las muestras a un vaso de precipitados de 100 ml, limpio.

9.4.2 Incineracion himeda: tratar la muestra en cada uno de los vasos de precipitados con 2 a 3 ml
de acido nitrico concentrado para destruir la base organica del filtro. Cubrirlos posteriormente con el vidrio de
reloj y calentar en la plancha eléctrica a 413 K (140°C), dentro de una campana de extraccién de vapores,
hasta que la mayor parte del acido se haya evaporado. Repetir este paso dos veces mas. Con el vaso de
precipitados cubierto con el vidrio de reloj, calentar a 673 K (400°C), en la misma forma descrita
anteriormente, hasta que una ceniza blanca aparezca.

9.4.3 Usando agua destilada, enjuagar cuidadosamente dentro del vaso de precipitados el material
depositado en la parte inferior del vidrio del reloj, también enjuagar los lados del vaso de precipitado, y en
seguida la solucién se evapora a sequedad.

9.4.4 El plomo y sus compuestos son solubles en &cido nitrico, por lo cual no se necesita ninguna
operacion especial para solubilizarlo.

9.4.5 Enfriar cada uno de los vasos de precipitado y disolver el residuo en 1 ml de &cido nitrico
concentrado.
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9.4.6 Cuantitativamente transferir las soluciones a un matraz volumétrico de 10 ml, limpio.

9.4.7 Enjuagar cada uno de los vasos de precipitados al menos tres veces con porciones de 2 a 3 ml de
agua destilada o desionizada y cuantitativamente transferir cada enjuague a la solucién contenida en el matraz
volumétrico. Diluir todas las muestras a 10 ml con agua bidestilada o desionizada.

9.4.8 Aspirar las soluciones dentro de una flama de acetileno-aire de oxidacion y registrar la absorbancia a
217 nm. La absorbancia es proporcional a la concentracion de la muestra y puede ser determinada de una
curva de calibraciéon (véase 10.4). Cuando se tienen muy bajas concentraciones en la muestra, puede
incrementarse la respuesta del instrumento por la expansion de la escala, o la muestra puede ser secada y
rediluida a un volumen menor entre 5y 10 ml antes de la aspiracion. En tal caso, no usar mas solucién acida
(véase 9.4.5) que la necesaria para efectuar una transferencia cuantitativa.

9.4.9 Deben seguirse las recomendaciones del fabricante de este tipo de instrumentos para los parametros
especificos de operacion.

9.4.10 Los filtros de referencia se deben analizar conforme a lo establecido en el procedimiento descrito
anteriormente.

10. Calibracion y patrones

10.1 Preparar una solucién patrén de 100 ppm de plomo; disolviendo 0.1 g de plomo metalico en 100 ml de
acido nitrico concentrado y diluir a un litro con agua destilada o deionizada.

10.2 De la solucién patron de 100 pg/ml de plomo, preparar al menos cinco patrones de trabajo para cubrir
un intervalo entre 10 y 100 pg/10 ml. Hacer todas las soluciones patron con acido nitrico diluido y almacenar
en botellas de Nalgene de 100 ml.

10.3 Aspirar cada una de las muestras y registrar sus absorbancias.

10.4 Debe prepararse una curva de calibracion, graficando en papel milimétrico la absorbancia contra la
concentracion de cada uno de los patrones en pug/10 ml. Se recomienda correr los patrones, tanto antes como
después del andlisis de una serie de muestras, para asegurar que las condiciones no han cambiado.

11. Célculos

11.1 Leer el peso en mg correspondiente a la absorbancia total en la curva de calibracidon. No se necesita
correccion por volumen ya que la curva de calibracion esta basada en pg/10 ml.

11.2 Corregir por el filtro de referencia cada una de las muestras, de acuerdo con la expresion siguiente:
ug = ug muestra - pg referencia
donde:
ug muestra son los pg encontrados en el filtro de muestreo.
ug referencia  son los pg encontrados en el filtro de referencia.
11.3 La concentracién de la sustancia analizada presente en el aire muestreado puede ser expresada en
mg/m3 (ug/litro = mg/m3).
mg Ly

m3  Volumen de aire corregido (litros)

12. Bibliografia
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PROCEDIMIENTO 004: DETERMINACION DE NIEBLA DE ACEITE MINERAL EN AIRE-METODO
ESPECTROFOTOMETRICO DE FLUORESCENCIA

1. Especificaciones

a) substancia: aceite mineral en niebla;



b) medio: aire;
c) procedimiento: espectrofotométrico de fluorescencia;
d) intervalo: de 2.5 a 11.7 mg/m?3;

e) precision: coeficiente de variacion (Cvy ): 0.065.

2. Principio del método

a) las muestras de aire son recolectadas utilizando filtros de membrana de éster de celulosa de 37 mm,
de diametro;

b) laniebla de aceite es extraida de los filtros mediante cloroformo;

c) la solucion de cloroformo es analizada para determinar el contenido de aceite, por espectrofotometria
de fluorescencia.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método es valido usando muestras de aceite para un intervalo de 2.5 a 11.7 mg/m3, usando una
muestra de 100 litros a una presion y temperatura atmosférica de 295 K y 101.308 kPa (22°C y 755 mmHg).
Bajo las condiciones del tamafio de la muestra (100 litros), el intervalo de trabajo del método es estimado
entre 0.05 a 150 mg/m3 sin exceder el intervalo de respuesta lineal.

3.2 El método puede ser ampliado a concentraciones mayores para disolucion de la muestra bajo analisis.

3.3 El intervalo lineal y la sensibilidad del método varian dependiendo de la muestra de aceite, debido a las
distintas caracteristicas de fluorescencia de cada aceite. Una respuesta no lineal puede ocurrir mas alla del
intervalo de concentracion definido, dependiendo del tipo de aceite, como resultado de una disminucién de
fluorescencia. Por lo tanto, es importante establecer el intervalo lineal del aceite en cuestion utilizando un
volumen de muestra de referencia.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacion (Cvy ) para el método analitico y el método de muestreo en el intervalo de
2.5 a 11.7 mg/m?3 es de 0.065. Este valor corresponde a una desviacion estandar de 0.3 mg/m? respecto del
LMPE.

4.2 Se considera que el (Cvy ) es una medida satisfactoria para la precision y la exactitud de los métodos
de muestreo y analitico, puesto que la eficiencia determinada para el medio de recoleccion fue del 100%
asumiendo que no existe ninguna influencia sobre el sistema durante la etapa de muestreo.

4.3 No existi6 influencia en el desarrollo del método analitico, siendo el promedio de recuperacién en los
filtros del 97.7%.

4. Interferencias
5.1 Los aceites minerales libres de aromaticos y aceites de parafinas no son detectados por este método.
5.2 Los compuestos altamente fluorescentes pueden interferir en el analisis.

5.3 Se considera interferencia negativa cualquier especie quimica o impureza que provogue una
disminucién de la fluorescencia.

5. Ventajas y desventajas
6.1 Ventaja. El método es simple y rapido, ademas es especifico para el aceite utilizado en la calibracion.

6.2 Desventaja. Este método no puede ser utilizado para analizar algunos aceites muy ligeros, que no son
los suficientemente fluorescentes. En todos los casos, un volumen de muestra del aceite en cuestion debe ser
provisto para la preparacion de los patrones de andlisis.

6. Instrumentacion y equipo

Equipo de muestreo. La determinaciéon de contenido de aceite mineral en muestras personales de aire, se
realiza con una unidad de muestreo que consta de los siguientes componentes:

a) unidad filtrante: consiste de un medio filtrante (véase inciso f) y un portafiltros apropiado de tres
secciones de 37 mm de diametro;

b) bomba personal de muestreo: cuyo flujo pueda ser determinado con una exactitud de + 5% del flujo
recomendado.
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c) mandmetro de intervalo conveniente;

d) termoémetro de intervalo conveniente;

e) cronémetro;

f)  filtro de membrana del tipo;

g) mezcla éster de celulosa con un diametro de 37 mm y 0.8 micras de tamafio de poro;

h) espectrofotometro de fluorescencia con capacidad tanto en excitacion como en la resolucion del
andlisis para el intervalo de 250 a 550 nm;

i) celdas de un centimetro de paso de luz, para el espectrofotometro de fluorescencia;

i) recipientes para efectuar la extraccion de muestras; 80 g de ungiiento para sellar los recipientes y
tapas con cuerda recubierta de aluminio.

7. Reactivos

a) cloroformo de espectrocalidad, destilado en equipo de vidrio o equivalente;

b) solucién patron de aceite de 100 mg/ml. Pesar 10.00 g de aceite en un matraz volumétrico

de 100 ml, disolver con cloroformo destilado, al aforo.

8. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo:

a)
b)

lavar en solucion detergente, en seguida enjuagar con agua corriente y agua destilada;

enjuagar totalmente con acetona, luego con porciones de cloroformo destilado y dejar secar.

9.2 Requerimientos de muestreo, empaque y traslado de muestras:

a)

b)

c)

d)

utilizar una bomba personal de muestreo para recolectar el aerosol bajo analisis, haciendo fluir el aire
a través del filtro tipo membrana de éster de celulosa (véase 7.1, b). El portafiltros debe mantenerse
ajustado con cinta adhesiva o con una banda elastica. Si la seccion central de portafiltros no es
ajustada adecuadamente dentro de la seccidn posterior del mismo, el contaminante se fugara
alrededor del filtro. Utilizar un tramo de tubo flexible para conectar el portafiltros a la bomba. El flujo
de muestreo debe ser de 1.5 litros por minuto. Al concluir el muestreo debe taparse el portafiltros con
sus respectivos tapones;

referencia. En cada lote de muestras incluir un filtro del mismo lote utilizado para la recoleccion de las
muestras, el cual debe manejarse exactamente de la misma forma que los empleados para el
muestreo, excepto que el aire no debe fluir a través de él. Etiquetar este filtro como referencia. Incluir
uno por cada 10 muestras;

empaque y traslado. El portafiltros debe ser empacado y trasladado en un contenedor disefiado para
prevenir el dafio en traslado;

se debe enviar al laboratorio un volumen de muestra del aceite bajo analisis, para usarlo como
sustancia patron en el andlisis. Para evitar la contaminaciéon de las muestras, este volumen de
muestra del aceite debe empacarse y trasladarse por separado.

9.3 Analisis de las muestras.

9.3.1 Abrir el portafiltros y cuidadosamente sacar el filtro de membrana de celulosa junto con el cojin de
celulosa, con la ayuda de unas pinzas para filtro y transferirlo al recipiente de extraccion.

9.3.2 Pipetear 10 ml de cloroformo dentro del recipiente y cerrarlo ajustadamente para minimizar la
evaporacion del solvente.

9.3.3 En seguida, dejar reposar durante 30 minutos con agitacion ocasional. En este punto, las muestras
de aceite en solucion estan listas para el analisis.

9.3.4 Determinar la longitud de onda de excitacion apropiada para el analisis, usando una soluciéon de
aceite de 100 mg/ml. Esta solucién se prepara mediante la disolucion apropiada de la soluciéon patron con
cloroformo.



9.3.5 Transferir las muestras de solucién y de referencia a celdas de 1 cm de paso de luz y registrar el
espectro de fluorescencia para cada solucion, utilizando la longitud de onda de excitacién determinada
previamente.

9.3.6 La altura del pico de fluorescencia méas elevado se utiliza para medir la concentracion del aceite en la
curva de calibracion preparada a partir del volumen de muestra del aceite (véase 9.4.2).

9.3.7 Cuando se analicen muestras desconocidas, es necesario realizar una secuencia de disolucién de la
muestra para verificar el cambio de su fluorescencia, indicado por una respuesta no lineal.

9.4 Determinacion de la recuperacion de muestra.

9.4.1 Necesidades para la determinacion:

a)

b)

para eliminar cualquier desviaciéon en el método analitico es necesario determinar la recuperacion del
compuesto. La recuperacion de la muestra debe ser determinada por duplicado y cubrir las
concentraciones en el intervalo de interés;

si la recuperacion es menor al 95% se utiliza un factor de correccion apropiado para calcular
el valor "real".

9.4.2 Procedimiento para determinar la recuperacion:

a)

b)

c)

d)

f)

9)

adicionar una cantidad conocida del aceite bajo andlisis, de preferencia en una concentracion
equivalente a la esperada en la muestra, sobre un filtro de membrana de celulosa representativo y
secado con aire. El aceite bajo analisis se recupera del filtro y se analiza como se describe en 9.3
(andlisis de las muestras);

la concordancia entre las determinaciones por duplicado debe ser + 5%;

en el estudio de validacion, conducido para determinar la precision y exactitud del método, se utilizé
una cantidad del aceite bajo analisis, equivalente a la presente en una muestra de 100 litros, tamafio
de muestra que ha sido seleccionado para usarse en los estudios de extraccion. Se acordd usar seis
filtros por cada tres niveles pico (de 0 a 0.5, 1y 2 veces el LMPE);

de forma paralela se analizé un filtro de referencia, exceptuando la adicion del aceite sobre él;
en todos los casos la extraccion y andlisis se practico conforme 9.3 (andlisis de las muestras);

los valores de recuperacion obtenidos fueron del 97.7% y por lo tanto, no se utiliz6 factor de
correccion en la determinacion de los valores "reales”;

la recuperacion de la muestra es igual al peso promedio en ug recuperados del filtro, dividido entre el
peso en ug adicionados al filtro:

recio promedio recu erggo G}é !
Recuperacion = P P — P V)
peso adicionado G*é )O

10. Calibracion y patrones

a) realizar disoluciones apropiadas con cloroformo de la solucidon patrén, para obtener patrones de
trabajo en el intervalo de 1.0 a 100 pg/ml;

b) transferir los patrones de trabajo a celdas de 1 cm de paso de luz y obtener el espectro de
fluorescencia para cada patrén. A continuacion construir una curva de calibracion midiendo la altura
del pico de fluorescencia més elevado y graficar este valor contra concentracion en ug/ml.

11. Caélculos

11.1 Determinar la concentracion en pg/ml, correspondiente a la altura del pico de fluorescencia mas
elevado obtenido para la muestra, utilizando la calibraciéon apropiada o el factor de respuesta determinado de
los patrones de calibracion. Multiplicar por el volumen total y/o por el factor de disolucion conveniente para
obtener el peso total de la muestra en pg.

11.2 Hacer las correcciones necesarias a cada muestra, por efecto del valor en el filtro de referencia.
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pug = ug muestra - pg referencia
donde:
ug muestra son los pg encontrados en el filtro de muestreo.
ug referencia  son los pg encontrados en el filtro de referencia.
11.3 Dividir el peso determinado entre la recuperacion para obtener los ng corregidos de muestra.

Peso total

——————— = ug corregidos de muestra
Recuperacion

11.4 Si las muestras de aire son tomadas bajo condiciones significativamente diferentes a las condiciones
normales de 298 K y 101.308 kPa (25°C y 760 mmHg), se realiza una correccién por volumen para el aire

muestreado, como sigue:
60 +273

Vn es el volumen de aire en litros a 25°C y 760 mmHg).

donde:

V  es el volumen de aire muestreado.
es la presion del aire muestreado en mmHg.
es la temperatura del aire muestreado en °C.
760 es la presion normal en mmHg.
298 es la temperatura normal en K.
12. Bibliografia
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PROCEDIMIENTO 005: DETERMINACION DE MONOXIDO DE CARBONO EN AIRE-METODO
ELECTROQUIMICO

1. Especificaciones

a) substancias: monéxido de carbono;

b) medio: aire;

c) procedimiento: electroquimico;

d) intervalo: de 24.7 a 115.4 ppm;

e) precision: coeficiente de variacion (@ ): 0.0146.
2. Principio del método

2.1 Un volumen conocido de aire es recolectado en una bolsa de muestreo del gas, de cinco capas, por
medio de una bomba de muestreo personal de flujo lento, capaz de llenar la bolsa.

2.2 El contenido de mondxido de carbono de las muestras es determinado por andlisis electroquimico.

3. Intervalo y sensibilidad



3.1 Este método es validado sobre el intervalo de 24.7 a 115.4 ppm a una temperatura atmosférica de
296 K (23°C) y a una presion atmosférica de 99.97 kPa (750 mmHg), utilizando un volumen muestra
de 3.5 litros.

3.2 El intervalo de trabajo del método esta estimado de 5 a 120 ppm, bajo las condiciones experimentales
citadas.

3.3 Las especificaciones del instrumento indican que la respuesta del analizador es lineal hasta 600 ppm.
Sin embargo, ningun estudio ha sido conducido a este alto rango de concentracion.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacion (Cvy ) para el metodo analitico y el método de muestreo en el intervalo de

24.7 a 115.4 ppm fue de 0.0146. Este valor corresponde a una desviacion estandar de 0.7 ppm del nivel de
concentracién maximo permisible.

4.2 No hubo sesgo en el método analitico puesto que la recuperacion promedio de la bolsa fue de 1.015.
Se asume una eficiencia de recoleccion de 100% puesto que el medio de recoleccion es una bolsa de
muestreo integra impermeable al gas, habiéndose confirmado su estabilidad durante su almacenamiento.
La concentracion de CO obtenida respecto al nivel de concentracién maximo permisible, utilizando el método
de muestreo y el método analitico, fue de 1% por abajo de la concentracidon "verdadera" para un nimero
limitado de experimentos de laboratorio.

4.3 Cualquier diferencia entre la concentracion "hallada" y la "verdadera" no representa un sesgo en el
muestreo y el método analitico, por el contrario, si esta diferencia se presenta en la concentracion "verdadera"
determinada experimentalmente, si provocaria un sesgo. Por lo tanto la correccidon debe aplicarse al resultado

final. Hasta ahora, el (Cvy) es una medida satisfactoria de precision y exactitud del muestreo y el método
analitico.

5. Interferencias

5.1 Cuando se conozca 0 se sospeche que dos 0 mas componentes estan presentes en el aire, tal
informacién debe incluirse con la muestra, incluso la sospecha de su identidad.

5.2 Debe enfatizarse que la contaminacion por diversos gases (por ejemplo, NO, NO,, SO,) cuando
excede de 25 ppm puede causar una interferencia equivalente a 1 ppm de CO o mayor (véase en 7.3 las
especificaciones de fabricacion).

5.3 Si existe la posibilidad de interferencia, su magnitud debe ser determinada por experimentacion
posterior.

6. Ventajas y desventajas

6.1 Ventajas. El dispositivo de muestreo es portatil, y no involucra liquidos. Las interferencias son minimas,
pero pueden ser dificiles de corregir. Las muestras de gas son analizadas por medio de un método
instrumental rapido y portatil.

6.2 Desventajas. La bolsa de muestreo del gas es bastante voluminosa y puede perforarse durante el
muestreo o envio.

7. Instrumentacién y equipo

7.1 Bomba de Muestreo Personal. Se requiere una bomba capaz de llenar una bolsa a un flujo aproximado
de 0.05 litros (50 ml) por minuto. Esta bomba debe calibrarse con un margen de + 5%.

7.2 Bolsas de muestreo del gas de cinco litros de capacidad; solamente deben usarse las bolsas de cinco
capas que hayan probado la preservacion de la muestra durante por lo menos 7 dias. La bolsa se ajusta con
una valvula de metal y una manguera. Para la preparacion en el laboratorio de los patrones de calibracion,
deben utilizarse bolsas de 5 litros Saran o Tedlar.

7.3 Analizador electroquimico para monodxido de carbono con al menos, las siguientes caracteristicas:
a) intervalo de 0 a 600 ppm;

b) intervalo de temperatura de operacion 0°C a 40°C;

c) limite inferior de deteccion: 1 mg/m3 o menos;

d) precision: + 1% de la escala completa;
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e) inestabilidad del cero: £ 1% escala completa/dia;

f)  inestabilidad de lectura: + 1% escala completa/dia;

g) tiempo de respuesta, menor a 60 segundos;

h) graficador: cualquier graficador de laboratorio, con un rango méaximo de 2 V en la escala.
7.4 Jeringas herméticas de gas de 500 ml y otras medidas convenientes para hacer las muestras patron.
7.5 Rotametros calibrados de medidas convenientes para hacer las muestras patrén.

8. Reactivos

8.1 Monoxido de carbono de 99.5% o de mayor pureza.

8.2 Aire, grado cero (con menos de 1 ppm de monéxido de carbono).

9. Procedimiento

9.1 Limpieza de las bolsas de muestreo y vigilancia de fugas.

9.1.1 Las bolsas deben ser limpiadas al abrir el mecanismo de cierre y sacar la muestra de aire. Se
recomienda el uso de una bomba de vacio; aunque este procedimiento puede hacerse manualmente
comprimiendo la bolsa. Entonces, las bolsas deben ser llenadas con aire libre de monéxido de carbono y
evacuadas, este procedimiento se debe repetir al menos dos veces.

9.1.2 Las fugas en las bolsas se detectan, llenandolas con aire hasta que queden tensas, sellandolas y
aplicandoles una presion ligera. Debe observarse cualquier fuga, cambios de volumen o distension de la bolsa,
de preferencia durante un periodo de una hora.

9.2 Calibracion de bombas de muestreo personal. Cada bomba debe calibrarse para minimizar los errores
asociados con la incertidumbre del volumen de muestra recolectado. Aunque el volumen muestra no se utiliza
actualmente en esta determinacion, la bomba debe calibrarse para evitar el sobrellenado de las bolsas, por
ejemplo, un tiempo maximo de muestreo puede determinarse en base a la velocidad del flujo y el volumen de
muestra debe limitarse hasta aproximadamente 80% de la capacidad de volumen de la bolsa (esto es, 4 litros
para una bolsa de 5 litros).

9.3 Coleccion y empaques de muestras.

9.3.1 Inmediatamente antes del muestreo, acoplar una pequefia pieza de Tygon o un tubo de plastico a la
manguera de la bolsa de muestreo del gas.

9.3.2 Destornillar la valvula de ajuste y acoplar el tubo a la salida de la bomba de muestreo.

9.3.3 El aire muestreado debe pasar a través de la bomba y el tubo, antes de entrar a la bolsa de
muestreo.

9.3.4 Se recomienda un tamafio de muestra de 3 a 4 litros y un flujo de 0.05 litros (50 ml) por minuto o
menor, pero mayor de 0.01 litros (10 ml) por minuto. El flujo debe conocerse con una exactitud
de al menos * 5%.

9.3.5 La temperatura y la presion de la atmésfera muestreada deben registrarse. Si la lectura de la presion
no esta disponible, registrar la altitud.

9.3.6 La bolsa de muestreo del gas debe rotularse y sellarse herméticamente.

9.3.7 Las bolsas con el gas muestreado deben empacarse y embalarse por separado, antes de ser
enviadas al laboratorio para disminuir el riesgo de perforacion.

9.4 Andlisis de las muestras.

9.4.1 Andlisis electroquimico. Abrir la valvula y acoplar la bolsa de gas muestreado en la puerta de
admisién del analizador, via un tramo corto de tubo. Poner el instrumento en "encendido" y permitir que la
muestra se succione automaticamente a través de la celda electroquimica hasta alcanzar el equilibrio.
Registrar la informacién de salida del instrumento, en un registrador. No obstante que el medidor del
instrumento puede utilizarse para leer la concentracion directamente, el registrador permite hacer mediciones



de concentracion ligeramente mayores a 100 ppm de CO, puesto que la curva de calibracion es lineal en
rangos de hasta 120 ppm.

9.4.2 Medicion de la altura del pico. La altura del pico es medida directamente en la grafica de registro.
La altura del pico alcanza su maximo nivel (constante) después del bombeo de la muestra de la bolsa, durante
1.5 minutos. Los resultados son leidos de una curva patrén, como se describe en 11.

10. Calibracién y patrones

10.1 En una bolsa de muestreo de 5 litros completamente evacuada, preferentemente con la ayuda de una
bomba de vacio, se introduce un volumen conocido (de 3 a 4 litros) de aire grado cero via un pivote conectado
a la bolsa. Esto puede realizarse utilizando un cilindro de aire equipado con un rotametro calibrado. Entonces
se adiciona un volumen conocido de mondxido de carbono a través del pivote por medio de una jeringa
hermética. Agitar la bolsa para garantizar un mezclado completo. Es necesario conocer exactamente el
volumen de monoxido de carbono adicionado y el volumen total de aire grado cero, para determinar la
concentracién en ppm; la concentracién en ppm es igual al volumen de monéxido de carbono dividido entre el
volumen de aire (volumen de mondéxido de carbono).

10.2 Poner en cero el instrumento, de acuerdo con el manual del fabricante y luego calibrarlo con un gas
patréon cuya concentracion sea de 90 a 100 ppm. El instrumento debe ser puesto en cero y calibrado con el
gas patron varias veces. Debido a la lentitud de respuesta limitada por la difusién en cada retorno a cero, este
procedimiento debe hacerse a lo largo de una hora. Sin embargo, una vez completado, el instrumento es
estable con un margen de 1% del maximo de la escala durante por lo menos 12 horas.

10.3 Para minimizar el efecto de las variaciones de respuesta en la celda, los patrones de calibracién
deben ser analizados al mismo tiempo que las muestras bajo analisis.

11. Célculos
11.1 Leer en la curva patron, la concentracion en ppm correspondiente a cada area pico.

11.2 Otra manera de expresar la concentracion es mg/m3, corregida a condiciones normales de 298 K y
101.308 kPa (25°C y 760 mmHg).

mg oM \e60 oif +273 )
— = (ppm) @— _
m 24.45 % p 208

donde:
P es la presion del aire muestreado en mmHg.
T es al temperatura del aire muestreado en °C.

24.45 es el volumen molar a 298 Ky 101.308 kPa (25°C y 760 mmHg) en litros/mol.
PM es el peso molecular del mondxido de carbono.

760  es la presién normal en mmHg.

298 es la temperatura normal en K.
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PROCEDIMIENTO  006: DETERMINACION DE FORMALDEHIDO EN  AIRE-METODO
ESPECTROFOTOMETRICO

1. Especificaciones

a) sustancia: formaldehido;

b) medio: aire;

c) procedimiento: espectrofotométrico;
d) intervalo: de 0.1 a2 ppm.

2. Principio del método

2.1 El formaldehido reacciona con la soluciéon &cida cromotrépica de &cido sulfarico para formar un
cromégeno monocationico color purpura. La absorbancia de la solucion coloreada se lee en un
espectrofotometro a 580 nm y es proporcional a la cantidad de formaldehido presente en la solucion.

2.2 No se conoce con certeza el mecanismo de esta reaccion.
3. Intervalo y sensibilidad
3.1 De 0.1 a 2.0 pg/ml de formaldehido puede ser medido en el color desarrollado por la solucion.

3.2 Una concentracién de 0.1 ppm de formaldehido puede ser determinada en una muestra de 25 litros de
aire basados en una alicuota de 4 ml, de una solucién absorbente de 20 ml y una diferencia de 0.05 unidades
de absorbancia respecto de la referencia.

4. Precision y exactitud

El método fue verificado por reproducibilidad por 3 diferentes analistas, en 3 diferentes laboratorios, que
analizaron las muestras patron de formaldehido.

Tabla 1

Comparacion de los resultados de formaldehido de 3 laboratorios.

ug de Absorbancia
FormaldehidoO Lab 10 Lab 20 Lab 30
10 0.0570 0.0630 0.0610
30 0.1830 0.1750 0.1890
50 0.2690 0.2790 0.26200
70 0.3980 0.3810 0.392001
1000 0.5660 0.5470 0.5370
200 1.020 0.9800 1.070

5. Interferencias

5.1 El procedimiento con acido cromotrdpico tiene una pequefa interferencia para otros aldehidos. Los
aldehidos saturados producen menos de 0.01% de interferencia positiva y el aldehido acroleinico insaturado
produce un porcentaje muy bajo de interferencia positiva. El etanol, alcoholes de alto peso molecular y olefinas
en mezclas con formaldehido dan interferencias negativas; sin embargo, las concentraciones de alcohol en
aire son usualmente mucho méas bajas que las concentraciones de formaldehido y por lo tanto no son una
interferencia importante.

5.2 Los fenoles resultan ser una interferencia negativa de 10 a 20 por ciento cuando se presentan en un
exceso de 8:1 sobre el formaldehido. Sin embargo, ellos estan presentes ordinariamente en la atmésfera a
concentraciones menores que el formaldehido y por lo tanto no son una interferencia importante.



5.3 El etileno y el propileno en un exceso de 10 a 1 sobre el formaldehido, producen una interferencia
negativa del 5 al 10 por ciento y el 2-metil-1,3 butadieno en un exceso de 15 a 1 sobre el formaldehido, mostré
un 15 por ciento de interferencia negativa. Los hidrocarburos aromaticos también constituyen una interferencia
negativa. Ha sido recientemente encontrado que la ciclohexanona causa un destefiido
del color final.

6. Ventajas y desventajas
6.1 Ventajas. La precision de los resultados verifico la reproductibilidad dentro de + 5 por ciento.
6.2 Desventajas:

a) efectos de almacenaje: no esta disponible informacidon sobre los efectos de almacenaje, en la
muestra de aire recolectado;

b) la absorbancia de los productos de reaccidn se incrementa lentamente con base en la permanencia.
Un incremento de 3 por ciento fue notado después de un dia de permanencia y un incremento de 10
por ciento después de 8 dias de permanencia.

7. Instrumentacién y equipo

Equipo de muestreo. La unidad de muestreo para el método de recolecciéon por burbujeo consiste de los
siguientes componentes:

a) un burbujeador enano graduado conteniendo la solucién absorbente o reactivo;

b) una bomba capaz de mantener un flujo de un litro por minuto, durante 24 horas. La bomba de
muestreo se debe proteger de salpicaduras o condensacién de agua por un tubo de absorcion
(empaque flojo con un tap6n de fibra de vidrio) insertado entre el brazo de salida del burbujeador y la
bomba;

c) un medidor de flujo;
d) termometro;
€e) mandémetro;
f)  crondmetro.

7.2 Espectrofotdbmetro o colorimetro. Un instrumento capaz de medir la absorbancia del color desarrollado
en la solucion a 580 nm.

7.3 Instrumental de vidrio de laboratorio.
8. Reactivos

8.1 Acido cromotrépico grado reactivo. Disolver 0.10 g de la sal disédica del acido 4,5-dihidroxi-2,7
naftalendisulfénico en agua y diluirlo a 10 ml. Filtrar si es necesario y almacenar en botella ambar. Preparar
solucion nueva semanalmente.

8.2 Acido sulftrico concentrado.

8.3 Solucién "A", normalizada de formaldehido (1 mg/ml). Diluir 2.7 ml de solucién formalina al 37% a un
litro con agua destilada. Esta solucién debe ser normalizada como se describe en el apartado 10.1. La
solucién es estable al menos un periodo de 3 meses. Alternativamente el bisulfito sédico de formaldehido
puede ser usado como un patrén primario. Disolver 4.4703 g en agua destilada y diluir a un litro.

8.4 Solucion "B", normalizada de formaldehido (10 mg/ml). Diluir 1 ml de solucién "A" normalizada
a 100 ml con agua destilada. Preparar diariamente solucion nueva.

8.5 Solucién de yodo 0.1 N (aproximado). Disolver 25 g de yoduro de potasio en 25 ml, de agua, agregar
12.7 g de yodo y diluirlo a un litro.

8.6 Solucion de yodo 0.01 N. Diluir 100 ml de la solucion de yodo 0.1 N a un litro. Normalizar esta solucién
con tiosulfato de sodio.
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8.7 Solucion de almidon al uno por ciento. Hacer una pasta de 1 g de almidén soluble y 2 ml de agua y
agregar lentamente la pasta en 100 ml de agua hirviendo. Enfriar y agregar unos ml de cloroformo como
preservativo y almacenar en botellas tapadas. Desechar cuando el moho crezca notablemente.

8.8 Solucién amortiguadora de carbonato de sodio. Disolver 80 g de carbonato de sodio anhidro
en 500 ml de agua, agregar lentamente 20 ml de &cido acético glacial y diluir a un litro.

8.9 Bisulfito de sodio al uno por ciento. Disolver 1 g de bisulfito de sodio en 100 ml de agua. Se
recomienda preparar una solucion nueva semanalmente.

9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Debe realizarse con precaucion para garantizar la ausencia de probables
contaminantes como materiales organicos, que pueden ser carbonizados por &cido sulfirico concentrado.
Empapar el material de vidrio por una hora en una mezcla 1:1 de acido nitrico y sulfdrico y en seguida hacer
un lavado completo con agua doblemente ionizada que removera todos los posibles contaminantes orgénicos.

9.2 Coleccién y manejo de muestras:
a) verter 20 ml de la solucién absorbente (agua destilada) en cada burbujeador enano graduado;

b) conectar dos burbujeadores en serie a la bomba de vacio (via el tubo de absorcion) y ensamblar el
prefiltro (si se necesita) con piezas cortas de tubo flexible. Debera usarse una longitud minima de
tubo para hacer la unién entre el prefiltro y el burbujeador. El aire muestreado no debera pasar a
través de cualquier otra tuberia o equipo antes de entrar a los burbujeadores;

c) se recomienda que dos burbujeadores sean usados en serie, porque bajo condiciones de muestreo,
la eficiencia de recoleccion de solamente un burbujeador es aproximadamente de 80%. Con dos
burbujeadores en serie el total de la eficiencia de recoleccion es aproximadamente de 95%.
El contenido de cada burbujeador debe ser analizado separadamente;

d) al encender la bomba e iniciar la recoleccion de la muestra se debe tener cuidado de medir, el rango
de flujo y el tiempo y/o volumen tan exactamente como sea posible. La muestra debe ser tomada a
un rango de flujo de 1 litro por minuto para una hora. Estas condiciones dan un total de 60 litros de
aire que es succionado a través del sistema. Sin embargo, un muestreo de tiempo corto puede ser
usado si la concentracién de formaldehido recolectado esta por encima del limite inferior de
sensibilidad del método;

e) después del muestreo el tallo del burbujeador debe ser removido y limpiado. Dar un golpe
suavemente en el tallo frente al lado de la pared en la botella del burbujeador para recobrar tanta
solucion muestreada como sea posible. Lavar el tallo con una pequefia cantidad (1 o 2 ml) de
solucion absorbente sin usar y agregar el enjuague al burbujeador. Entonces el burbujeador es
sellado con un tapon rigido, no reactivo (preferiblemente de teflon). No sellar con hule. El tapén debe
sellar ajustadamente con el burbujeador para prevenir escapes durante la transportacion. Si prefiere,
empacar y transportar el burbujeador con el tallo dentro, las salidas del tallo deben sellarse con una
cubierta de parafina u otra que no sea hule y, la base de la junta de vidrio sera sellada (por ejemplo,
con cinta adhesiva) para asegurar el ajuste superior;

f)  se deben tomar precauciones para minimizar derrames o pérdidas por evaporacién en todo
momento; refrigerar las muestras si no se puede realizar el andlisis el mismo dia;

g) siempre que sea posible, transporte las muestras manualmente;

h) un burbujeador de referencia sera manipulado como las otras muestras (llenado, sellado y
transportado) excepto que no se hace pasar aire contaminado a través de él.

9.3 Analisis de las muestras:

a) transferir la muestra de cada burbujeador a recipientes graduados de 25 ml o 50 ml. Anotar el
volumen de cada solucioén;

b) pipetear alicuotas de 4 ml de cada una de las muestras en tubos de ensayo con tapén de vidrio. Un
tubo de referencia conteniendo 4 ml de agua destilada, debe también correrse junto con las



muestras. Si el contenido de formaldehido en la alicuota excede el limite del método, se debe utilizar
una alicuota méas pequefia diluida a 4 ml con agua destilada;

c) agregar 0.1 ml del reactivo &cido cromotrdpico al 1% a la solucién y a la mezcla;

d) para la solucién pipetear lenta y cuidadosamente 6 ml de acido sulfdrico concentrado. La solucién se
vuelve extremadamente caliente durante la adicion del acido sulfarico. Si el acido no es agregado
lentamente, algunas pérdidas de la muestra pueden ocurrir debido al salpicado;

e) permitir enfriar a la temperatura ambiente. Leer a 580 nm en un espectrofotdmetro adecuado usando
una celda de 1 cm. No existe cambio en la absorbancia por un periodo de 3 horas después del
desarrollo del color. Determinar el contenido de formaldehido de la solucién muestra en una curva
preparada previamente de solucion normalizada de formaldehido;

f)  durante el procedimiento de analisis, se sugiere analizar conjuntamente el grupo de los dos
burbujeadores de cada toma muestreada, etiquetandolos como "A" y "B", respectivamente. El
contenido de formaldehido calculado en "A" es sumado al calculado en "B" para obtener la
concentracién total muestreada por los dos burbujeadores en serie.

10. Calibracién y patrones
10.1 Normalizacién de la solucién de formaldehido:

a) pipetear 1 ml de solucién "A" normalizada de formaldehido en un frasco con yodo. En otro frasco
pipetear 1 ml de agua destilada. Esta solucion sirve como referencia;

b) agregar 10 ml de solucién de bisulfito de sodio al 1% y 1 ml de solucién de almidon;
c) titular con solucién de yodo 0.1 N a un color azul oscuro;

d) destruir el exceso de yodo con tiosulfato de sodio 0.5 N;

e) agregar solucién de yodo 0.01 N hasta un azul débil, la gota final es rechazada;

f) el exceso de bisulfito inorganico es ahora completamente oxidado a sulfato y la solucién esté lista
para el andlisis del bisulfito de formaldehido formado;

g) enfrie el frasco en un bafio de hielo y agregue 25 ml de carbonato de sodio frio como amortiguador.
Titular el sulfito liberado con solucién de yodo 0.01 N usando una microbureta, para un azul débil
como punto final. La cantidad de yodo agregada para esta etapa debe ser medida con precision y
registrada;

h)  un ml de solucién de yodo 0.01 N es equivalente a 0.15 mg de formaldehido. Por lo tanto, puesto que
1 ml de solucién normalizada de formaldehido fue tratada, los ml de yodo 0.01 N usados en el final de
la titulacion multiplicados por el factor 0.15 da la concentracién de formaldehido de la solucion
normalizada en mg/ml;

i) el factor 0.1 5 debe se ajustado o determinado sobre la base de la normalidad exacta de la solucién
de yodo.

10.2 Preparacion de la curva normalizada:

a) pipetear 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 1.0 y 2.0 ml de solucién normalizada "B" en tubos de ensayo con tapén
de vidrio;

b) diluir cada patrén a 4 ml con agua destilada;
c) desarrollar el color como describe en el capitulo 10 en el procedimiento del andlisis;

d) obtener la grafica de absorbancia contra microgramos de formaldehido en el color desarrollado por la
solucion. Observe que la concentracién en microgramos de formaldehido es determinada sobre la
base de la Normalizacion de los valores de la solucion "A".

11. Célculos

11.1 Convertir el volumen de la muestra de aire a volumen de aire en condiciones normales de 298 K y
101.3 08 kPa (760 mmHg y 25°C) usando la férmula de correccion siguiente:
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60 +273

Vn es el volumen del aire en litros en condiciones normales.

donde:

V  es el volumen del aire muestreado en litros.

P esla presién barométrica en mmHg.

T  eslatemperatura del aire muestreado en °C.

11.2 Determinar la concentracion total del formaldehido presente en los dos burbujeadores en serie
etiguetados Ay B.

CT =(Ca) (FA)*+ (Cp) (Fp)
donde:
CT es el total de mg de formaldehido en la muestra.

Cay Cg son las concentraciones de formaldehido respectivamente en mg de la muestra alicuota tomada
en los burbujeadores A 'y B como se determiné de la curva de calibracion.

Fay Fg on los factores de alicuotas, respectivos.

Volumen de solucién muestreada en ml
Alicuota usada en ml

Factor de Alicuota =

11.3 La concentracién de formaldehido en la atmoésfera muestreada puede ser calculada usando la
siguiente ecuacion, asumiendo como condiciones normales 298 Ky 101.308 kPa (760 mmHg y 25°C).

V¥ 47

ppm (volumen) =
4

donde:

Vn son los litros de aire muestreado en condiciones normales.

PM es el peso molecular del formaldehido (30.03).

24.47 son los pl de gas formaldehido en un micromol a 760 mmHg y 25°C.
12. Bibliografia

12.1 NIOSH Manual of Analytical Methods. U.S. Department of Health, Education and Welfare, Public
Health Service. Center for Disease Control, National Institute for Occupational Safety and Health,1974.

12.2 Altshuller, a.p., L.J. Leng; and A.F. Wartburg "Source and Atmospheric Analysis for Formaldehyde by
Chromatropic Acid, Procedure" Int. J. Air Wat. Poll, 6, 381 819629.

12.3 Eegriwe, E., " Reaktionen And Reagenzien Zum Nachweis. Organischer Verbindungen V", Z Anal
Chem, 110,22(1973).

12.4 Feigi, F, Spot Test in Organic Analysis Seventh Ed. American Elsevier Publishing Company, New York
434(1966).

12.5 Feldstein, M.(Bay Area Air Pollution Control District) Personal Comunication. March. 1968.

PROCEDIMIENTO 007: DETERMINACION DE TETRACLORURO DE CARBONO EN AIRE-METODO DE
CROMATOGRAFIA DE GASES

1. Especificaciones

a) sustancia: tetracloruro de carbono;
b) medio: aire;

c) intervalo: de 65 a 299 mg/m3;

d) coeficiente de variacion (Cvy ): 0.092;



e) procedimiento: adsorcion en carbon activado, desadsorcion con disulfuro de carbono, cromatografia
de gases;

f)  precaucién: todo el trabajo con disulfuro de carbono debe llevarse a cabo en una campana de
extraccion de vapores, debido a su alta toxicidad.

2. Principio del método

2.1 Se hace pasar un flujo conocido de aire a través de un tubo de carbdn activado para atrapar los
vapores organicos presentes.

2.2 El carbén activado del tubo se transfiere a un recipiente de muestreo pequefio, con tapon y la
sustancia a analizar es desadsorbida con disulfuro de carbono.

2.3 Se toma una alicuota de la muestra desadsorbida y se inyecta a un cromatografo de gases.

2.4 Se determina el area del pico resultante y se compara con las areas obtenidas por inyeccion de
patrones.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método se establecié para un intervalo de 65 a 299 mg/m3 a una temperatura de 300.2 K
(27.2°C) y una presién atmosférica de 101.308 kPa (761 mmHg), usando 17 litros de muestra. Por debajo de
las condiciones recomendadas de tamafio de muestra (15 litros) el intervalo probable de uso de este método
es de 16 a 480 mg/m?3 a una sensibilidad del detector que dé una defleccién casi completa en el graficador de
resultados para una muestra de 7.5 mg. Este método es capaz de medir cantidades mucho mas pequefias si
la eficiencia de la desadsorcion es la adecuada.

3.2 La eficiencia de la desadsorcion debe ser determinada para el intervalo usado.

3.3 El limite superior del intervalo del método depende de la capacidad de adsorcién del tubo de carbén
activado. Esta capacidad varia con las concentraciones de la sustancia por analizar y de otras sustancias en el
aire. Se encontrd que la primera seccion del tubo de carbén activado, retenia un minimo de 15 mg de
tetracloruro de carbono, cuando la atmdésfera de prueba contenia 322 mg/m3 de dicha sustancia en el aire, y
era muestreada a razon de 0.187 litros por minuto durante 240 minutos; por ejemplo en ese tiempo, la
concentracion del tetracloruro de carbono en el efluente era menor del 5% presente en el eufluente.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacion (@) para el método total analitico y de muestreo en el intervalo de 65 a
299 mg/m3 fue 0.092. Este valor corresponde a 15 mg/m?3 de desviacion estandar al LMPE.

4.2 En promedio, las concentraciones obtenidas en el LMPE, usando el muestreo global y el método
analitico, fueron 7.9% mas bajas que las concentraciones "reales" para un namero limitado de experimentos
de laboratorio. Cualquier diferencia entre las concentraciones "encontradas" y las "reales", puede no
representar un error en el muestreo y en el método de andlisis, pero si, una variacion al azar (random) de la
concentracion "real" determinada experimentalmente. Por lo tanto no debe aplicarse ninguna correccion al
resultado final (véase 11.5).

5. Interferencias

5.1 Cuando la humedad en el aire es muy alta, tanto que llega a ocurrir condensacion en el tubo, los
vapores organicos no se absorben eficientemente. Experimentos preliminares que utilizaron tolueno indicaron
que una alta humedad hace que decrezca severamente el volumen retenido.

5.2 Cuando se sabe o sospecha que dos 0 mas componentes estan presentes en el aire, tal informacion,
incluyendo las identidades sospechadas, debe ser transmitida con la muestra.

5.3 Se debe tener en cuenta, que cualquier componente con el mismo tiempo de retencién que el del
componente que se va a analizar bajo las condiciones de operacion descritas en este método, es una
interferencia. Los datos de tiempo de retencidon en una columna simple no pueden ser considerados como
prueba de identidad quimica.

5.4 Si existe la posibilidad de interferencia, las condiciones de separacion (empaque de la columna,
temperatura, etc.) deben modificarse segun el caso (véase 11.5).

6. Ventajas y desventajas
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6.1 Ventajas. El aparato de muestreo es pequefio, portatil y no involucra liquidos, las interferencias son
minimas, y la mayoria de ellas pueden eliminarse, modificando las condiciones cromatograficas. Los tubos se
analizan por medio de un método instrumental rapido. El método también puede utilizarse para el analisis
simultdneo de dos o0 mas sustancias que se sospeche estan presentes en la misma muestra, mediante un
simple cambio en las condiciones de cromatégrafo de gases, pasando de una temperatura de operacion
isotérmica a temperaturas de operacién programadas.

6.2 Desventajas:

a)

b)

la cantidad de muestra que puede ser tomada esta limitada por el nUmero de miligramos que el tubo
retendra antes de sobrecargarse. Cuando la cantidad de muestra retenida en la seccién posterior del
tubo de carbdn activado excede en 25% a lo retenido en la seccién frontal, existe la posibilidad de
pérdida de la muestra;

la precision del método esté limitada por la reproductibilidad de la caida de presion a través de los
tubos. Esta caida afecta la velocidad de flujo y causara que el volumen sea impreciso, ya que la
bomba usualmente esté calibrada para un tubo solamente.

7. Instrumentacién y equipo

a)

b)

c)
d)

e)

f)

9)
h)

D

una bomba de muestreo personal calibrada, cuyo flujo pueda ser determinado con una tolerancia de
+ 5% de la velocidad del flujo recomendado;

tubos de carbén activado: tubos de vidrio con ambos extremos sellados a la flama, de 7 cm de
longitud con un diametro externo de 6 mm y 4 mm de didmetro interno, conteniendo 2 secciones
de carbon activado de 20/40 mallas separadas por una porcién de espuma de poliuretano de 2 mm.
El carbén activado se prepara de cascara de coco y se calcina a 873 K (600°C). La seccion
adsorbente anterior contiene 100 mg de carbén activado y la posterior 50 mg colocar una porcién de
espuma de poliuretano de 3 mm entre el extremo de salida del tubo y la seccion posterior. Un tap6n
de fibra de vidrio silanizada se coloca enfrente de la seccion adsorbente. La caida de presion a través
del tubo debe ser menor de una pulgada de mercurio a una velocidad de flujo de un litro
por minuto.

cromatografo de gases equipado con detector de ionizacion de flama;

columna de acero inoxidable de 6.1 m de longitud y 0.3175 cm de diametro exterior empacada con
nitroterftalato de polietilenglicol al 10% sobre tierra silicea para cromatografia de gases malla
100/120, lavada con acido y pasivada con dimetil cloro silanolsia de la farmacopea de los Estados
Unidos Mexicanos;

un integrador electronico o algun otro método conveniente para medir areas de picos;

contenedores de muestra de 2 milimetros con tapas de vidrio o tapones recubiertos de teflon. Si es
usado un inyector automéatico de muestra, deben utilizarse los frascos asociados;

microjeringas de 10 microlitros, y otros tamafios convenientes para hacer patrones;
pipetas de 1.0 ml, graduadas en incrementos de 0.1 ml;

matraces volumétricos de 10 ml o tamafios convenientes para hacer soluciones estandar.

8. Reactivos

a)
b)
c)
d)
e)

f)

disulfuro de carbono de calidad cromatografica;
tetracloruro de carbono, grado reactivo;
decano, u otro estandar interno apropiado;
nitrégeno de alta pureza;

hidrégeno prepurificado;

aire comprimido filtrado.

9. Procedimiento



9.1 Limpieza del equipo. Toda la cristaleria usada para el andlisis de laboratorio se debe lavar con
detergente y enjuagar con agua corriente y luego con agua destilada.

9.2 Calibracion de bombas personales. Cada bomba personal se debe calibrar con un tubo de carbén
vegetal representativo en la linea. Esto deberd minimizar errores asociados con la incertidumbre en la
coleccion del volumen de muestra.

9.3 Coleccién y manejo de muestras:

a) inmediatamente antes del muestreo, romper los extremos del tubo para hacer una abertura de al
menos la mitad del diametro interno del tubo (2 mm);

b) la seccion mas pequefia de carbdn activado se utiliza para asegurar que la seccion frontal no se ha
saturado y ésta debe colocarse hacia la succion de la bomba de muestreo;

c) el tubo con carbén activado se debe colocar en posicidn vertical durante el muestreo para minimizar
acanalamientos a través del carbén activado;

d) el aire que esta siendo muestreado no se debe pasar a través de ninguna manguera o tuberia antes
de entrar al tubo de carbén activado;

e) para determinar las concentraciones maximas y pico, se recomienda un tamafio de muestra
de 5 litros, muestrear por 5 min a un flujo de un litro por minuto, para determinar intervalos de
concentracion en LMPE se recomienda un tamafio de muestra de 15 litros. Muestrear con flujo
de 0.2 litros por minuto o menos. La velocidad de flujo se debe conocer con una presion de al
menos * 5%;

f)  la temperatura y presion de la atmdsfera muestreada deben registrarse, si la lectura de presién se
desconoce, se registra la altitud;

g) los tubos de carbdn activado deben taparse con tapones de plastico inmediatamente después de
muestreo. Bajo ninguna circunstancia deben usarse tapones de goma;

h) un tubo debe ser manejado de la misma forma que el tubo de muestra (romper, sellar y transportar),
excepto que no es muestreado aire a través de este tubo. Este tubo se etiqueta como blanco y sera
la referencia;

i) los tubos de carbon activado tapados se empacan adecuadamente con acolchonamientos antes de
ser transportados, para minimizar roturas de ellos durante el traslado;

i) una muestra del material (aire de la atmésfera de trabajo que se va a analizar) debe presentarse al
laboratorio en un contenedor de vidrio con tapén recubierto de teflon, esta muestra no debe
transportarse en el mismo contenedor de los tubos de carbén activado.

9.4 Analisis de muestras.

9.4.1 Preparacion de muestras para el analisis: A cada tubo con carbén activado se le hace una muesca
con una lima en la punta de la seccion mayor de carbén activado y se abre por ruptura. La fibra de vidrio se
retira y se desecha. El carbén activado de la primera seccién mayor se transfiere a un contenedor de muestras
de 2 ml, con tapon recubierto de teflén. La seccién de espuma separadora se remueve y desecha. La segunda
seccion de carbon activado se transfiere a otro contenedor tapado. Estas dos secciones se analizan por
separado.

9.4.2 Desadsorcion de muestras: Previo al andlisis, se ponen alicuotas de 1 ml de disulfuro de carbono en
cada contenedor de muestra. Todo el trabajo con disulfuro de carbono debe llevarse a cabo en una campana
de extraccion de vapores debido a su alta toxicidad. La desadsorcion debe efectuarse durante 30 min, las
pruebas indican que esto es adecuado si la muestra se agita ocasionalmente durante este periodo. Si es
usado un inyector automatico de muestras, los frascos de muestra deben taparse tan pronto como el solvente
es afiadido para minimizar la volatilizacion. Para aplicar el método estandar interno, desadsorber usando 1 ml
de disulfuro de carbono que contenga una cantidad conocida del estandar interno escogido.

9.4.3 Condiciones cromatograficas de gases. Las condiciones tipicas de operacion para el cromatdgrafo de
gases son:

a) 30 ml/min (60 psig) flujo de nitrdgeno gaseoso acarreador;
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b) 30 ml/min (25 psig) flujo de hidrégeno gaseoso al detector;
c) 300 ml/min (60 psig) flujo de aire al detector;

d) 428 K (155°C) temperatura del inyector;

e) 473 K(200°C) temperatura del colector de escape (detector);
f) 333 K (60°C) temperatura de columna.

9.4.4 Inyeccion.

El primer paso en el andlisis es la inyeccion de la muestra en el cromatografo de gases. Para eliminar
dificultades relacionadas con el desalojo del aire o destilacién en la aguja de la jeringa, se debe emplear la
técnica de inyeccion de lavado previo con solvente. La jeringa de 10 microlitros primero es lavada con solvente
varias veces, para mojar el cilindro y el émbolo. Tres microlitros de solvente se hacen pasar dentro de la
jeringa, para aumentar la exactitud y reproductibilidad del volumen de muestra inyectado. La aguja se remueve
del solvente, y el émbolo es jalado unos 0.2 microlitros, para separar la cantidad de solventes de la muestra
mediante una capa de aire, para usarse como marcador, se sumerge la aguja en la muestra y se toma una
alicuota de 5 microlitros, tomando en cuenta el volumen de la aguja, ya que la muestra debe inyectarse
completamente. Después de que la aguja se quita del frasco de la muestra y previo a la inyeccion, el émbolo
se jala 1.2 microlitros para minimizar la evaporacion de la muestra de la punta de la aguja, observar que la
muestra ocupe de 4.9 a 5 microlitros en el cilindro de la jeringa. Duplicar las inyecciones de cada muestra y
hacer un patron. No debe esperarse mas de 3% de diferencia en las areas correspondientes. Un inyector
automatico de muestras puede usarse siempre y cuando demuestre que da una reproductibilidad al menos tan
buena como la de la técnica de lavado previo con solvente.

9.4.5 Medicion de area.

El area del pico de muestra se mide por un integrador electrénico o alguna otra forma apropiada de
medicion de area, y los resultados preliminares se leen en la curva estandar preparada como se indica
adelante (véase 9.5.2).

9.5 Determinacion de la eficiencia de desadsorcion.

9.5.1 Importancia de la determinacién: La eficiencia de desadsorcion de un compuesto en particular puede
variar de un laboratorio a otro, y también de un lote de carbdn activado a otro. Es necesario determinar al
menos una vez el porcentaje del compuesto especifico que es recuperado en el proceso de desadsorcion
provisto del mismo lote de carbén activado usado.

9.5.2 Procedimiento para determinar la eficiencia de desadsorcion:

a) el carbdn activado equivalente a la cantidad en la primera seccién del tubo de muestra (100 mg) es
medido en un tubo de vidrio de 6.35 cm de longitud y 4 mm de diametro interno, con un extremo
sellado a la flama. Este carbdn activado debe ser del mismo lote que aquél usado en la obtencién de
muestras, y puede ser obtenido de los tubos de carbon activado sin usar. El extremo abierto se tapa
con parafina. Una cantidad conocida del compuesto a analizar, se inyecta directamente al carbén
activado con una jeringa, y se tapa el tubo con més parafina. Cuando se usa un inyector de muestra
automatico, el frasco inyector de muestra, tapado con septa teflon-faced, se usa en lugar de los tubos
de vidrio. Preparar seis tubos para cada uno de los tres niveles de concentracién (0.5, 1y 2 veces la
concentracién de 25 ppm, 160 mg/m3) por adicién de una cantidad del compuesto a analizar
equivalente a la presente en una muestra de 15 litros en el nivel seleccionado;

b) dejar los tubos en posicion vertical durante una noche, para asegurar la adsorcion completa del
compuesto a analizar en el carbon activado. Se considera a estos tubos como muestras. Un tubo de
referencia paralelo debe ser tratado de la misma manera, excepto que no se le aflade ninguna
muestra. Los tubos muestra y de referencia son desadsorbidos y analizados de la misma manera
descrita en 9.4;

c) dos o tres estandares se preparan por inyeccion del mismo volumen de compuesto en 1.0 ml de
disulfuro de carbono, con la misma jeringa usada en la preparacién de las muestras. Estos son
analizados con las muestras. Si el método estandar interno es usado, preparar estandar de
calibracion usando 1 ml de disulfuro de carbono, con un contenido conocido del estdndar interno;



d) la eficiencia de desadsorcion (E.D.) es igual al peso promedio en mg recuperado del tubo, dividido
entre el peso en mg afadido al tubo:

_ peso promedio (mg) recuperado
peso (mg) afadido

E.D.

e) la eficiencia de desadsorcion depende de la cantidad del compuesto a analizar colectado en el carbén
activado. Graficar la eficiencia de desadsorcién contra el peso encontrado del compuesto a analizar.
Esta curva se usa en 11.4 para corregir pérdidas por adsorcion.

10. Calibracion y patrones

10.1 Es conveniente expresar la concentracion de estandar en términos de mg por 1 ml de disulfuro de
carbono, porque las muestras son desadsorbidas en esta cantidad de disulfuro de carbono. La densidad del
compuesto a analizar es usada para convertir mg a microlitros para facilitar la medicién con una microjeringa.
Una serie de estandar, variando su concentracion en un intervalo de interés, se prepara y analiza bajo las
mismas condiciones de cromatografia de gases y durante el mismo periodo de tiempo que la muestra
desconocida, se establecen las curvas graficando concentracion en mg por 1 ml contra area de pico.

10.2 Para el método estandar interno, usar disulfuro de carbono que contenga una cantidad
predeterminada del estandar interno. La concentracion del estandar interno usada fue aproximadamente 70%
del LMPE.

10.3 La concentracién del compuesto a analizar en mg por ml es graficada contra la relacién area del
compuesto a analizar y el area del estandar interno.

Nota: Cuando se usa el método estandar interno o el externo, las soluciones estandar deben ser
analizadas al mismo tiempo que se hace el andlisis de muestras. Esto minimizara el efecto de las variaciones
en la respuesta del detector de ionizacion de flama (FID).

11. Célculos

11.1 Leer el peso, en mg, correspondiente a cada area de pico de la curva patron. No se necesitan
correcciones de volumen, porque la curva patrén esta en base a mg por 1 ml de disulfuro de carbono y el
volumen de muestra inyectado es idéntico al volumen de los patrones inyectados.

11.2 Deben hacerse correcciones para el tubo de referencia en cada muestra.
mg = mg muestra - mg referencia
donde:
mg muestra son los mg encontrados en la seccién anterior del tubo de muestra.
mg referencia  son los mg encontrados en la seccién del tubo de referencia.
Un procedimiento similar es seguido para las secciones posteriores.

11.3 Sumar las cantidades presentes en la seccion anterior y posterior del mismo tubo de muestra para
determinar el peso total en la muestra.

11.4 Leer la eficiencia de desadsorcion en la curva correspondiente (véase 9.5.2) para la cantidad
encontrada en la seccion anterior. Dividir el peso total entre esta eficiencia de desadsorcion para obtener los
mg/muestra corregidos:
peso total

E.D.

mg de muestra corregida =

11.5 La concentracion del compuesto a analizar en el aire muestreado puede expresarse en mg/m3.

mg (mg corregidos) ddoo (1}5)%13)

3 . .
m volumen de aire muestreado (litros)

11.6 Otro método para expresar concentraciones es ppm (corregidas a condiciones estandar de 25°C y
760 mm Hg).
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g B4, 45 \oH60 ot + 273 )
ppm = @—
m* Tpm Pp & 208 \

donde:
P es la presion (mmHg) del aire muestreado.
T es la temperatura (°C) del aire muestreado.

24.45 es el volumen molar (I/mol) a 25°C y 760 mmHg.

PM es el peso molecular de tetracloruro de carbono.

760 es la presion estandar (mmHg).

298 es la temperatura estandar (K)

12. Bibliografia

NIOSH- Manual Of Analytical Methods, Second Edition. Vol. 1, 2 And 3.

PROCEDIMIENTO 008: DETERMINACION DE CLORURO DE VINILO EN AIRE-METODO DE
MUESTREO PERSONAL

1. Especificaciones
a) sustancia: cloruro de vinilo (cloroetano, cloroetileno);
b) intervalo: de 0.008 a 5.2 mg/m3 en una muestra de 5 litros de aire;

c) procedimiento: adsorcion en carbon activado. Desadsorcion con disulfuro de carbono o N-N-dimetil
acetamida. Cromatografia de gases;

d) coeficiente de variacion (Cvy ): 0.008 en niveles de 7 a 71 mg/m3;

e) precaucion: las operaciones del laboratorio involucran carcinégenos. El cloruro de vinilo ha sido
identificado como carcindgeno potencial al ser humano y sus vapores son altamente inflamables.
La dimetil acetamida es un téxico moderado. Los vapores de disulfuro de carbono son téxicos.
"Deben de ser tomadas medidas de precaucién en el manejo de estos materiales".

2. Principio del método

Un volumen conocido de aire fluye a través de una serie de dos pequefios tubos adsorbentes conteniendo
carbon activado que adsorbe el cloruro de vinilo presente en el aire muestreado. El cloruro de vinilo
recolectado es entonces desadsorbido con disulfuro de carbono y las soluciones resultantes son analizadas
por cromatografia de gases con un detector de flama ionizada. Las &reas bajo los picos resultantes son
comparadas con las areas obtenidas de los patrones.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 La cantidad minima detectable de cloruro de vinilo es de 0.2 ng por inyeccién en un cromatégrafo de
gases 0 una atenuacién de 1 x 1, ésta corresponde a una concentracién estimada de 0.008 mg/m3 en una
muestra de aire de 5 litros analizada por este método. Sin embargo, la eficiencia de desadsorcién del cloruro
de vinilo en el carb6n activado en cantidades tan pequefias como 40 ng (0.008 mg/5 litros) no ha sido
determinada. Por lo tanto el limite de deteccién de la totalidad del método puede ser algo mayor que 0.008
mg/m3.

3.2 A un intervalo de flujo de muestreo recomendado de 50 ml/min, el volumen total de muestreo no debe
exceder 5 litros. Este valor se basa en datos que indican que méas de 10 litros de aire conteniendo 2.6 mg/litro
(1 ppm) de cloruro de vinilo puede ser muestreado en carbén activado antes de tener una pérdida de 5% a
través del carbon. Esto indica que 5 litros de aire conteniendo no mas de 5.2 mg/m3, pueden ser muestreados
sin una pérdida significativa. Los tubos adsorbentes constan de dos secciones de carbdn activado separadas
por una seccidn de espuma de poliuretano (véase 7.2). Si en una atmosfera en particular, se sospecha que



contiene una alta concentracion de contaminantes o una alta humedad, el volumen muestreado debe
reducirse en 50%.

Un factor de seguridad se incluye en el volumen recomendado de 5 litros y la capacidad del primer tubo
debe estar dentro de estos limites excepto bajo las condiciones més extremas.

4. Precision y exactitud

La exactitud de este método es mas o menos de 6% del valor en el intervalo de 7 a 71 mg/m3, en un
intervalo de confianza de 95% considerando tanto el muestreo, como el andlisis de las muestras.

5. Interferencias

5.1 Cuando la cantidad de agua en el aire es tan grande que se condensa en el tubo, los vapores
organicos no seran atrapados eficientemente. Los experimentos indican que la alta humedad disminuye
severamente la capacidad del carb6n activado para adsorber vapores organicos.

5.2 Cuando se conoce 0 se sospecha que dos 0 mas sustancias estan presentes en el aire, tal
informacién, incluyendo su posible identidad, debe ser enviada con la muestra.

5.3 Cualquier compuesto que tenga el mismo tiempo de retencién del cloruro de vinilo, en las condiciones
de operacion descritas por este método, es una interferencia, ya que el tiempo de retencion en una sola
columna, o aun en varias, no proporciona una prueba de la identidad quimica de un compuesto. A menudo, las
condiciones de operacion pueden ser modificadas para eliminar interferencias. Las muestras deben ser
analizadas por un método independiente cuando los picos traslapados en el cromatograma del gas no pueden
ser resueltos.

6. Ventajas y desventajas del método

6.1 Ventajas. El dispositivo de muestreo es pequefio, portétil y no involucra liquidos. Las interferencias son
minimas y la mayoria de ellas pueden ser eliminadas modificando las condiciones cromatogréficas. Los tubos
son analizados por medio de un método instrumental rapido. El método también puede ser usado para el
andlisis simultdneo de 2 0 mas compuestos que se sospeche que estan en la misma muestra, cambiando las
condiciones de la de isotérmicas a un modo de operacion de temperatura programada.

6.2 Desventajas:

a) la cantidad de muestra que puede ser tomada se limita por la cantidad de cloruro de vinilo que el tubo
podra contener antes de que se sature. Cuando el valor obtenido en la muestra de la seccién
posterior del tubo adsorbente exceda el 20% del encontrado en la seccién anterior, existe la
posibilidad de pérdida de muestra. Durante el almacenamiento, los compuestos volatiles tales como
el cloruro de vinilo, migraran a través del tubo hasta que el equilibrio sea alcanzado. En este
momento el 33% de estos compuestos se encontrara en la seccién posterior. Esto puede conducir a
alguna confusién considerando que la pérdida de muestra ha ocurrido. Este efecto de la pérdida
puede ser considerablemente disminuido, empacando y almacenando los tubos a 20°C
(véase 9.2.10);

b) la precision de este método esta limitada por la reproductibilidad de la caida de presion y, por lo
tanto, por el intervalo de flujo a través de los tubos. Puesto que la bomba es generalmente calibrada
para un tubo en particular, las diferencias en el intervalo de flujo pueden presentarse durante el
muestreo a través de otros tubos y provocar que el volumen de muestra varie.

7. Instrumentacién y equipo

7.1 Bomba personal de muestreo calibrada para las muestras personales y de area, se debe calibrar con
un tubo adsorbente representativo en la linea de muestreo. Para realizar la calibracion se debe utilizar un
medidor de prueba hiumedo o seco o un rotametro de vidrio para determinar el intervalo de flujo (50 ml/min)
con una exactitud * 5%.

7.2 Tubos adsorbentes. Los tubos de vidrio tienen ambos extremos sellados a la flama. Cada uno tiene
7 cm de longitud, 6 mm de diametro exterior y 4 mm de didmetro interior y contiene dos secciones de malla
20/40, de carbon activado, separadas por una pared de espuma de poliuretano de 2 mm de espesor.
El carbén activado es preparado a partir de cascara de coco incinerada a 875 K (600°C) previo al empaque
para eliminar los materiales adsorbidos. La seccién primaria de adsorcién contiene 100 mg de adsorbente y la
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seccion posterior contiene 50 mg. Una pared de espuma de poliuretano de 3 mm se coloca entre la salida del
tubo y la seccion posterior. Se coloca un tapon de fibra de vidrio silanizada en el frente de la seccion
adsorbente. La caida de presion a través del tubo debe ser menor a 2 pulgadas de agua con un intervalo de
flujo de 0.2 I/min.

7.3 Cromatégrafo de gases equipado con un detector de flama de ionizacion.
7.4 Los tipos de columna que se recomienda son:

a) columna de acero inoxidable de 8.839 m de longitud y 0.3175 cm de diametro exterior, empacada con
goma de dimetilpolisiloxano (G2 de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos) al 10% sobre
tierra silicea blanca para cromatografia de gases, malla 80/100, lavada con acido y pasivada con
dimetil cloro silano (S1A de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos);

b) columna de acero inoxidable de 2.743 m de longitud y 0.3175 cm de diametro exterior, empacada con
polietilenglicol con masa molecular promedio de 1500 al 0.2% sobre carbén grafitado con area
nominal de 12m/g (S7 de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos) malla 80/100 o 60/80;

c) otras columnas capaces de realizar la separacion requerida.

7.5 Un integrador mecénico o electrénico, o un registrador, y algiin método para determinar el area pico.
7.6 Frascos de 2 ml que pueden ser sellados con tapén de hule de silicon y orilla de teflon.

7.7 Jeringa de 10 microlitros y medidas convenientes para preparar los patrones.

7.8 Jeringas herméticas de gas de un mililitro con valvula hermética para gas.

7.9 Pipetas de 0.5 ml o de 1 ml, graduadas en incrementos de 0.1 ml.

7.10 Matraces volumétricos de 10 ml o tamafios convenientes para las soluciones. Es conveniente tener
tapones de plastico para los matraces volumétricos.

8. Reactivos

8.1 Disulfuro de carbono de espectrocalidad o de mayor grado.
8.2 Cloruro de vinilo, con una pureza minima del 99.9%.

8.3 Tolueno de calidad cromatografica.

8.4 Helio purificado.

8.5 Hidrdgeno previamente purificado.

8.6 Filtro de aire para el compresor.

9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Todo el material de vidrio para el analisis de laboratorio debe ser lavado con
solucion detergente y enjuagado totalmente con agua destilada.

9.2 Coleccién y manejo de muestras.

9.2.1 Inmediatamente antes del muestreo, las puntas de los dos tubos se rompen para proporcionar una
abertura de al menos la mitad del diametro interno del tubo (2 mm).

9.2.2 El segundo tubo adsorbente es utilizado como una seccién posterior y colocado en seguida de la
bomba de muestreo en serie con el primer tubo.

9.2.3 Los tubos adsorbentes son colocados verticalmente con la seccion mas grande del adsorbente
apuntando hacia arriba durante el muestreo para evitar que se formen canales de flujo de cloruro de vinilo a
través del adsorbente.

9.2.4 El aire que empieza a ser muestreado no debe fluir a través de cualquier manguera o tubo antes de
ingresar a los tubos adsorbentes.

9.2.5 El intervalo de flujo, tiempo y/o volumen deben ser medidos tan exactamente como sea posible. La
muestra debe ser tomada a un flujo de 50 ml/min. El volumen maximo de muestreo no debe exceder
de 5 litros (véase 3.2).



9.2.6 También se deben muestrear volimenes de aire relativamente grandes (de 10 a 20 litros) a través de
otros tubos adsorbentes, al mismo tiempo que las muestras personales son tomadas. Estos volimenes de aire
muestreados seran utilizados para el andlisis de la identidad de posibles interferencias antes de analizar las
muestras personales.

9.2.7 Si la temperatura y la presion de la atmésfera muestreada son significativamente diferentes a 298 Ky
101.308 kPa (25°C y 760 mmHg), entonces deben ser medidas y registradas.

9.2.8 Los tubos adsorbentes son tapados con tapones de plastico inmediatamente después del muestreo.
Bajo ninguna circunstancia se deben utilizar tapones de hule.

9.2.9 Un tubo es manipulado de igual forma que un tubo de muestreo (apertura, sellado y transportacion),
excepto que el aire muestreado no debe fluir a través de este tubo. Este tubo es etiquetado como
de referencia.

9.2.10 Los tubos tapados son empacados herméticamente antes de ser enviados al laboratorio para
minimizar la pérdida durante su transporte. El uso de dos tubos en serie ha eliminado la necesidad de su
enfriamiento durante su envio. Sin embargo, si no se utilizan los dos tubos y el envio de las muestras tarda
mas de un dia en transito, entonces es necesario enfriar (por ejemplo con hielo seco) para minimizar la
migracion del cloruro de vinilo a la seccion posterior.

9.2.11 Las muestras recibidas en el laboratorio son desempacadas e inmediatamente almacenadas en un
congelador a 253 K (-20°C) hasta el momento de su andlisis. Las muestras pueden ser almacenadas de esta
manera durante largos periodos de tiempo (hasta dos meses) sin pérdida apreciable de cloruro de vinilo.
Alrededor de los 253 K (-20°C), el cloruro de vinilo tendera a equilibrarse entre las dos secciones de carbén
activado, a través de su migracion a la seccién posterior. Este fendmeno se observa después de dos semanas
y puede confundirse con una pérdida de muestra después de uno o dos meses.

9.3 Andlisis de las muestras.

9.3.1 Preparacion y desadsorcion de las muestras. Los dos tubos utilizados en la recoleccién de una
muestra de aire son analizados por separado, cada tubo es muescado en la punta y abierto mediante rotura.
La fibra de vidrio se desecha. Ambas secciones de cada tubo son transferidas a un pequefo frasco que
contenga 1 ml de disulfuro de carbono. Es importante adicionar el adsorbente al disulfuro de carbono y no el
disulfuro de carbono al adsorbente. El frasco se tapa con un tapén hermético, la seccion separadora en cada
tubo es desechada. Las pruebas indican que la desadsorcién es completa en 30 min si la muestra es agitada
ocasionalmente durante este periodo. Las muestras deben ser analizadas dentro de los 60 min después de la
adicion al disulfuro de carbono.

Si se utilizé solamente un tubo de muestreo, cada seccidon de carbon activado debe ser analizada por
separado.

9.3.2 Condiciones de cromatografia de gases.

Las condiciones tipicas de operacion para el cromatografo de gases son:
a) flujo de helio de 40 mi/min (80 psig);

b) flujo de hidrégeno al detector 65 ml/min (20 psig);

c) flujo de aire al detector 500 ml/min (50 psig);

d) temperatura del inyector 503 K (230°C);

e) temperatura del detector 503 K (230°C);

f)  temperatura de la columna 333 K (60°C).

9.3.3 Inyeccion:

a) la primera etapa en el analisis es la inyeccion de la muestra dentro del cromatégrafo de gases. Para
eliminar las dificultades de flujo de aire o destilacion dentro de la aguja de la jeringa se debe emplear
la técnica de inyeccion de flujo de solvente a presion. La jeringa de 10 pl es irrigada varias veces con
solvente para humedecer el cilindro y el émbolo, 2 ul de solvente son introducidos en la jeringa para
incrementar la exactitud y reproductibilidad del volumen inyectado de muestra;



Lunes 13 de Marzo de 2000 DIARIO OFICIAL (Primera Seccio6n )

b) la aguja es removida del solvente y el émbolo es retirado cerca de 0.4 ul para separar el flujo de
solvente de la muestra con una cavidad de aire para ser usada como una marca, la aguja es
sumergida en la muestra y una alicuota de 5 pl es separada por la marca de 7.4 ul (2 pl solvente +
0.4 pl aire + 5 ul muestra = 7.4 pl). Después la jeringa es removida de la muestra y, previo a la
inyeccion, el émbolo es retirado a una corta distancia para minimizar la evaporacion de la muestra en
la punta de la aguja;

c) se deben hacer inyecciones duplicadas en cada muestra y patrones. Una diferencia no mayor de 3%
en area debe ser esperada.

También se pueden utilizar dispositivos autométicos de muestreo.

9.3.4 Medicién del area. El area de la muestra es medida por un integrador electrénico o por algun otro
medio disponible de cuantificacion del area y los resultados preliminares son leidos en la curva normalizada
como se indica posteriormente.

9.4 Determinacion de la eficiencia de desadsorcion.

9.4.1 Importancia de la determinacion. La eficiencia de desadsorcion de un compuesto particular puede
variar de un laboratorio a otro y también de un lote de carbdn a otro. Por lo tanto, es necesario determinar al
menos el porcentaje de cloruro de vinilo que es removido en el proceso de desadsorcion. La eficiencia de
desadsorcion debe ser determinada en el mismo lote de tubos de carbén usado en el muestreo. Los
resultados indican que la eficiencia de desadsorcion varia con la carga (total de cloruro de vinilo en el tubo)
particularmente a valores bajos, por ejemplo a 2.5 ug.

9.4.2 Procedimiento para determinar la eficiencia de desadsorcion.

Los tubos de carbdn del mismo lote que son usados en la obtencién de las muestras, son usados en esta
determinacién. Un volumen conocido de gas de cloruro de vinilo es inyectado en una bolsa conteniendo un
volumen de aire conocido. La bolsa plastica esta hecha de un material que retenga el cloruro de vinilo y no lo
adsorba (cloruro de polivinilideno o fluoruro de polivinilo o poliéster laminado con aluminio), que debera tener
una véalvula de muestreo de gas y una puerta de inyeccion. La concentracion de la bolsa puede ser calculada a
la presion y temperatura ambiente. Un volumen conocido es entonces muestreado a través de un tubo de
carbon con una bomba calibrada de muestreo. Al menos cinco tubos son preparados de esta manera. Estos
tubos son desadsorbidos y analizados de la misma manera que las muestras anteriores (véase 9.3).

Las muestras de gas que se tomen con una jeringa hermética de la bolsa son también inyectadas en el
cromatografo de gases. La concentracién de la bolsa es comparada con la concentracion obtenida
de los tubos.

La eficiencia de desadsorcion (E.D.) es igual a la cantidad de cloruro de vinilo desadsorbido del
adsorbente, divido por la cantidad de cloruro de vinilo obtenido en el volumen de la atmdsfera sintética
muestreada, o sea:

ED. = cantidad de cloruro de vinilo del adsorbente

concentracion de cloruro de vinilo volumen de la atmdsfera en la bolsa muestreada
10. Calibracién y patrones
10.1 Precauciones:

a) las operaciones del laboratorio involucran carcinégenos. El cloruro de vinilo ha sido identificado como
carcindgeno potencial al ser humano y sus vapores son altamente inflamables;

b) los vapores de disulfuro de carbono son téxicos. “Deben de ser tomadas medidas de precaucion en el
manejo de estos materiales";

c) una serie de patrones, variando en concentracion en la totalidad del intervalo de interés, son
preparados y analizados bajo las mismas condiciones de la cromatografia de gases y durante el
mismo tiempo como las muestras desconocidas. Las curvas son establecidas graficando



concentracion en pg/ml contra area pico. Existen dos métodos para la preparacion de los patrones,
ambos emplean cloruro de vinilo altamente purificado y son comparables;

d) si ningan patrén interno es usado en el método, las soluciones patron deben ser analizadas en el
mismo tiempo en que el analisis de la muestra es efectuado. Esto minimizara el efecto de las
variaciones dia a dia de la respuesta de la flama de ionizacion.

10.2 Preparacion de los patrones.
10.2.1 Método gravimétrico.

Se pesa un matraz volumétrico de 10 ml conteniendo aproximadamente 5 ml de tolueno, lentamente se le
burbujea el cloruro de vinilo. Después de tres minutos, el matraz es de nuevo pesado. Un cambio en el peso,
usualmente de 100 a 300 mg, es observado. La solucion es diluida a exactamente 10 ml con disulfuro de
carbono y es usada para preparar otros patrones por remocion de alicuotas con jeringas de diferentes
tamafios. Diluciones subsecuentes de estas alicuotas con disulfuro de carbono dan como resultado una serie
de valores que son lineales desde el intervalo de 0.2 ng por inyeccién (cantidad minima detectable de cloruro
de vinilo), hasta 1.5 pg por inyeccién.

10.2.2 Método volumétrico.

Una muestra de gas de 1 ml de cloruro de vinilo puro se introduce en una jeringa hermética para gas y la
vélvula es cerrada. La punta de la aguja se inserta dentro de un matraz volumétrico de 10 ml conteniendo
aproximadamente 5 ml de CS,,. La valvula es abierta y lentamente se succiona el CS,, para permitir su entrada
a la jeringa. La accion del cloruro de vinilo disuelto en el CS, crea un vacio y la jeringa se llena con el solvente.
Una burbuja de aire (2%) se presenta y esta determinada por el volumen vacio en la aguja de la jeringa. La
solucion se regresa al matraz y la jeringa es enjuagada con CS,, limpio y los liquidos del lavado se retornan al
matraz volumétrico. El matraz volumétrico es aforado con CS,. Otros patrones son preparados de esta
solucién de reserva.

Los patrones son almacenados en un congelador a 253 K (-20°C), ya que se ha determinado que son
estables a esta temperatura. Los tapones herméticos de plastico en el matraz volumétrico retienen mejor el
cloruro de vinilo que los tapones de vidrio.

11. Calculos

11.1 El peso en microgramos correspondiente al area bajo cada pico es leido de la curva normalizada para
cloruro de vinilo. Ninguna correccion por volumen liquido se requiere, puesto que la curva normalizada esta
basada en el nimero de microgramos en 1 ml de CS, y el volumen de la muestra inyectada es idéntico al
volumen del patrén inyectado.

11.2 Deben hacerse correcciones por la referencia para cada muestra.

Hg=uds - 1Oy
donde:
ugs  son los mg encontrados en el tubo muestreado.
ugp  son los mg encontrados en el tubo de referencia.
Un procedimiento similar se realiza para las secciones posteriores.

11.3 Las cantidades presentes en las secciones anterior y posterior del mismo tubo muestreador son
sumadas para determinar la cantidad total de cloruro de vinilo en la muestra.

11.4 La cantidad total es corregida por la eficiencia de desadsorcion al nivel de cloruro de vinilo medido.

cantidad (en pg)
eficiencia de desadsorcion

Cantidad corregida (en pg) =

11.5 La concentracion de cloruro de vinilo en el aire puede ser expresada en mg/m3:

mg _ peso corregido (ug)
m3  volumen de aire muestreado (litros)

11.6 La concentracion puede ser también expresada en términos de partes por milléon (ppm):
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ppm = /m
PM P 298

24.45 es el volumen molar (I/mol) a 250°C y 760 mmHg.

donde:

PM es el peso molecular.

P es la presion (mmHg) del aire muestreado.

T es la temperatura en (°C) del aire muestreado.
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PROCEDIMIENTO 009: DETERMINACION DE ACETONA EN AIRE-METODO DE CROMATOGRAFIA
DE GASES

1. Especificaciones

a) sustancia: acetona;

b) medio: aire;

c) procedimiento: absorcion en carbon activado, desadsorcion con disulfuro de carbono, cromatografia
de gases;

d) intervalo: de 1200 a 4500 mg/m?3;

e) coeficiente de variacion (Cvy ): 0.082;

f)  precaucion: todo el trabajo con disulfuro de carbono debe llevarse a cabo en una campana de
extraccion de vapores debido a su alta toxicidad.

2. Principio del método

2.1 Un volumen conocido de aire es pasado a través de un tubo de carbdn activado para atrapar los
vapores organicos presentes.

2.2 El carbén activado del tubo se transfiere a un pequefio recipiente de muestreo con tapén y la sustancia
a analizar se desadsorbe con disulfuro de carbono.

2.3 Se toma una alicuota de la muestra desadsorbida y se inyecta en un cromatografo de gases.

2.4 Se determina el area del pico resultante y se compara con las areas obtenidas de la inyeccién de
los patrones.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método se establecié para un intervalo de 1200 a 4500 mg/m?3 a una temperatura ambiente y una
presion de 297 K y 101.808 kPa (24°C y 762 mmHg) respectivamente, usando 2 litros de muestra. Bajo las
condiciones del tamafio de muestra recomendado (2 litros), el intervalo probable para usar este método es de
350 a 5000 mg/m3 a una sensibilidad del detector tal que la defleccion sea casi total en el graficador de
resultado para una muestra de 10 mg. Este método es capaz de medir cantidades mucho mas pequefias si la
eficiencia de desadsorcion es la adecuada. La eficiencia de desadsorcién debe determinarse para el
intervalo usado.

3.2 El limite superior del intervalo del método depende de la capacidad adsorbente del tubo empacado con
carbon activado. Esta capacidad varia con la concentracion de acetona y de otras sustancias presentes en el
aire. Se encontr6 que la primera seccion del tubo de carb6n activado retenia no mas de 18 mg de acetona,
cuando se muestred una atmoésfera de prueba con 4300 mg/m?3 a un flujo de 0.2 litros por minuto. Bajo estas
condiciones experimentales, después de 22 minutos, se observd un decremento en la concentracion; la
concentracion de acetona en el efluente fue menor del 5% de la concentracion en el afluente.



El tubo con carbén activado consiste de dos secciones de carbédn activado separadas por una seccién de
espuma de poliuretano (véase 7.2).

Si se sospecha que una atmosfera en particular contiene gran cantidad de contaminante, debe ser tomada
una muestra de menor volumen.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacion (@) para el método total de andlisis y muestreo en el intervalo de 1200 a
4500 mg/m3 es 0.082. La desviacion estandar relativa del método es 4.1%.

4.2 En promedio, los vapores obtenidos usando el muestreo global y método analitico fueron 2% mas
bajos que los valores reales.

5. Interferencias

5.1 Cuando la humedad en el aire es tan alta que llega a presentarse condensacion en el tubo, los vapores
organicos no se adsorben eficientemente. Experimentos preliminares que utilizaron tolueno, indicaron que una
alta humedad hace que disminuya considerablemente el volumen retenido.

5.2 Cuando se sabe o sospecha que dos 0 mas componentes estan presentes en el aire, tal informacion,
incluyendo las identidades sospechadas, debe ser transmitida con la muestra ya que con las diferencias en
polaridad, una puede desplazar el carbdn activado a la otra.

5.3 Se debe tener en cuenta, que para cualquier compuesto que tenga el mismo tiempo de retencién que
el del componente que se va a analizar bajo las condiciones de operacion descritas en este método, es una
interferencia. Los datos de tiempo de retencion en una columna simple o aun en varias columnas, no pueden
ser considerados como prueba de identidad quimica.

5.4 Si existe la posibilidad de interferencia, las condiciones de separacion (empaque de la columna,
temperatura, etc.) deben modificarse convenientemente (véase 7 y 8).

6. Ventajas y desventajas
6.1 Ventajas:

a) el aparato de muestreo es pequefio, portatil y no involucra liquidos. Las interferencias son minimas y
la mayoria de las que ocurren se pueden eliminar modificando las condiciones cromatogréficas. Los
tubos son analizados para efectos de rapidez, por métodos instrumentales;

b) el método también puede utilizarse para andlisis simultdneo de dos o mas sustancias que se
sospeche estén presentes en la misma muestra, mediante un simple cambio en las condiciones del
cromatografo de gases, pasando de una temperatura de operacion isotérmica a temperaturas de
operacién programadas.

6.2 Desventajas:

a) la cantidad de muestra que se puede tomar esta limitada por el numero de miligramos que el tubo
pueda retener antes de sobrecargarse. Cuando la cantidad de muestra obtenida de la seccion
posterior de la trampa de carb6n activado excede el 25% de la encontrada en la seccién anterior,
existe la posibilidad de pérdida de muestra;

b) la precision del método esta limitada por la reproducibilidad de la caida de presion a través del tubo.
Esta caida afecta la velocidad de flujo y causa que el volumen sea impreciso, porque la bomba es
calibrada para un solo tubo.

7. Instrumentacién y equipo

7.1 Una bomba de muestreo personal calibrada, cuyo flujo pueda ser determinado con una tolerancia
de * 5% de la velocidad de flujo recomendado.

7.2 Tubos de carbén activado: tubos de vidrio con ambos extremos sellados a la flama, de 7 cm de largo
con 6 mm de diametro externo y de 4 mm de diametro interno, conteniendo 2 secciones de carbon activado de
20/40 mallas, separadas por una porcion de espuma de poliuretano de 2 mm. El carbon activado es preparado
de céscara de coco y se calcina a 873 K (600°C) antes de empacarlo. La accion adsorbente anterior contiene
100 mg de carbon activado y la seccion posterior tiene 50 mg, colocar una porcion de 3 mm de espuma de
poliuretano entre el extremo de salida del tubo y la seccién posterior. Un tapon de fibra de vidrio silanizada se
coloca frente a la seccion adsorbente. La caida de presion del tubo debe ser inferior a una pulgada de
mercurio de una velocidad de flujo de 1 litro por minuto.
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a) cromatografo de gases equipado con detector de ionizacién de flama;

b) columna de acero inoxidable de 1.2 m de log y 0.6 35 cm de diametro exterior, empacada con
copolimero de etilvinilbenceno-divinilbenceno con una area nominal de 500 a 600 m2/g y didmetro de
poro promedio de 0.0075 m (S3 de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos) malla 50/80.

c) unintegrador electrénico o algun otro método apropiado para las mediciones de areas de pico;
d) contenedores de muestra de 1 mililitro con tapas de vidrio o recubiertos de teflén;

e) microjeringas de 10 microlitros y otros tamafios convenientes para hacer patrones;

f)  pipetas volumétricas de 0.5 ml o del tipo graduado de 1.0 ml, con incrementos de 0.1 ml;

g) matraces volumétricos de 10 ml o de tamafios convenientes para preparar soluciones estandar.
8. Reactivos

8.1 Disulfuro de carbono de calidad cromatografica.

8.2 Acetona, grado reactivo.

8.3 Nitrdgeno de alta pureza.

8.4 Hidrégeno prepurificado.

8.5 Aire comprimido filtrado.

9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Toda la cristaleria usada para analisis en laboratorio debe ser lavada con
detergente y posteriormente enjuagada con agua corriente y agua destilada.

9.2 Calibracion de bombas personales. Cada bomba personal debe ser calibrada con un tubo de carbén
activado representativo en la linea. Esto minimizar4 los errores asociados de las incertidumbres en la
coleccion del volumen de muestra.

9.3 Coleccién y manejo de muestras:

a) inmediatamente antes del muestreo, romper los extremos del tubo para proveerlo de una abertura de
al menos la mitad del diametro interno del tubo (2 mm);

b) la seccibn méas pequefia de carbén activado se utiliza para asegurar que la seccion frontal no se ha
saturado y debe colocarse hacia la succion de la bomba de muestreo;

c) el tubo de carbén activado se coloca en posicion vertical durante el muestreo para minimizar
acanalamientos a través del carbén activado;

d) el aire que esta siendo muestreado no debe pasar a través de ninguna manguera o tuberia antes de
entrar al tubo de carbén activado;

e) se recomienda un tamafio de muestra de 2 litros. Lo anterior se puede obtener muestreando 20 min a
un flujo de 0.10 litros/minuto. La velocidad de flujo debe ser conocida con exactitud de al menos
+ 5%;

f)  se debe registrar la temperatura y presion atmosférica del sitio de muestra. Si la lectura de presion no
esta disponible, registrar la altitud;

g) los tubos de carbon activado deben taparse con tapones de plastico inmediatamente después del
muestreo. Bajo ninguna circunstancia deben utilizarse tapones de hule;

h) un tubo debe ser manejado de la misma forma que el tubo de muestra (romper, sellar y transportar),
excepto que no es muestreado aire a través de este tubo. Este tubo debe ser etiquetado como blanco
y serd la referencia;

i) los tubos de carbdn activado tapados deben empacarse adecuadamente (con acolchonamiento),
antes de que sean transportados, para minimizar roturas de ellos durante el traslado;

j)  se debe enviar al laboratorio una muestra de material (aire de la atmosfera de trabajo que se va a
analizar) en un recipiente de vidrio con tapa recubierta de teflon. Esta muestra no debe transportarse
en el mismo recipiente que los tubos de carbén activado.



9.4 Andlisis de muestras.

9.4.1 Preparacion de muestras. Para el andlisis, a cada tubo de carbén activado se le hace una muesca
con una lima en la punta de la seccion mayor de carbén activado y se abre por ruptura. La fibra de vidrio se
retira y se desecha. El carbén activado de la seccién mayor se transfiere a un contenedor de muestra de 1 ml
con tapoén recubierto de teflon. La seccién separadora de espuma es removida y desechada; la segunda
seccion de carbdn activado (la mas pequefia) se transfiere a otro contenedor. Estas dos secciones son
analizadas por separado.

9.4.2 Desadsorcion de muestras. Previo al analisis se ponen alicuotas de 0.5 ml de disulfuro de carbono
en cada contenedor de muestras. (todo el trabajo con disulfuro de carbono debe llevarse a cabo en una
campana de extraccion de vapores, debido a su alta toxicidad). La desadsorcién debe hacerse durante 30
minutos agitando ocasionalmente durante este periodo.

9.4.3 Condiciones cromatograficas:

a) 50 ml/min (60 psig) flujo de nitrégeno gas acarreador;
b) 65 ml/min (24 psig) flujo de hidrégeno al detector;

c) 500 ml/min (50 psig) flujo de aire al detector;

d) 175°C temperatura del inyector;

e) 200°C temperatura del colector de escape (detector);
f)  125°C temperatura de columna.

9.4.4 Inyeccion:

a) el primer paso en el andlisis es la inyeccion de la muestra en el cromatégrafo de gases. Para eliminar
dificultades relacionadas con el desalojo del aire o destilacién en la aguja de la jeringa, se emplea la
técnica de inyeccion de lavado previo con solvente. La jeringa de 10 microlitros, primero es lavada
con solvente varias veces para mojar el cilindro y el émbolo. Tres microlitros de solvente se pasan
dentro de la jeringa para aumentar la exactitud y reproducibilidad del volumen de muestra inyectado.
La aguja se remueve del solvente y el émbolo es jalado unos 0.2 microlitros, para separar la cantidad
de solvente de la muestra mediante una capa de aire, para ser usada como marcador. La aguja se
sumerge entonces en la muestra y se toma una alicuota de 5 microlitros, tomando en cuenta el
volumen de la aguja, ya que la muestra en la aguja sera inyectada completamente. Después de que
la aguja se quita de la muestra, y previo a la inyeccion, el émbolo se jala 1.2 microlitros para
minimizar la evaporacién de la muestra de la punta de la aguja. Observar que la muestra ocupe 4.9 a
5 microlitros en el cilindro de la jeringa.

b) duplicar las inyecciones de cada muestra y hacer un patron. No debe esperarse mas de 3% de
diferencia en area.

9.4.5 Medicion de area. El area del pico muestra se mide por un integrador electrénico o alguna otra forma
apropiada de medicién de area, y los resultados preliminares se leen en la curva estandar preparada como se
indica adelante (véase 9.4.8).

9.4.6 Determinacion de la eficiencia de desadsorcion.

9.4.7 Importancia de la determinacién. La eficiencia de desadsorcion de un compuesto en particular puede
variar de un laboratorio a otro y también de un lote de carbén activado a otro. De este modo, es necesario
determinar al menos una vez el porcentaje del compuesto especifico que se recupera en el proceso de
desadsorcion alcanzado en el mismo lote de carb6n activado usado.

9.4.8 Procedimiento para determinar la eficiencia de desadsorcion el carbdn activado equivalente a la
cantidad de la primera seccion del tubo de muestreo (100 mg) es medido en un tubo de vidrio de 6.35 cm,
4 mm de diametro interno, con un extremo sellado a la flama, este carbén activado se usa del mismo lote que
aquél usado en la obtencién de muestras, y debe ser obtenido de la seccién mayor de los tubos de carbén
activado sin usar. El extremo abierto es tapado con parafina. Inyectar directamente al carbén activado una
cantidad conocida del compuesto a analizar con una microjeringa y tapar el tubo con mas parafina. Para este
estudio de valoracion, la cantidad inyectada es equivalente a la presente en 2 litros de muestra al nivel
seleccionado.
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Se prepara seis tubos a cada uno de los niveles de concentracion (0.5, 1y 2 veces el LMPE) y se dejan
reposar durante una noche para asegurar la adsorcién completa del compuesto a analizar en el carb6n
activado. Paralelamente se debe utilizar un tubo de referencia para ser tratado de la misma manera, excepto
gue no se le afade ninguna muestra. Los tubos muestra y de referencia son desadsorbidos y analizados de la
manera descrita en 9.4.

Dos o tres sustancias patrones son preparadas por inyeccion del mismo volumen de compuesto en 0.5 ml
de disulfuro de carbono, con la misma jeringa usada en la preparacién de las muestras. Estos son analizados
con la muestra.

La eficiencia de desadsorcion (E.D.) es igual al peso promedio en mg recuperado de tubo, dividido entre el
peso en mg afiadido al tubo, o:

ED.= peso promedio recuperada (mg)

peso afiadido (mg)

La eficiencia de desadsorcion depende de la cantidad del compuesto a analizar colectado en el carbon
activado. Graficar la eficiencia de desadsorcion contra el peso encontrado del compuesto a analizar. Esta
curva es usada en 9.4 para corregir pérdidas de adsorcion.

10. Calibracion y patrones

Es conveniente expresar la concentracion de los patrones en términos de mg por 0.5 ml de disulfuro de
carbono porgue las muestras son desadsorbidas a la cantidad de disulfuro de carbono. La densidad del
compuesto a analizar se usa para convertir mg a microlitros para facilitar la medicién con una microjeringa.
Preparar y analizar una serie de estandares, variando su concentracion en un intervalo de interés, bajo las
mismas condiciones de cromatografia de gases y durante el mismo periodo de tiempo que la muestra
desconocida. Establecer las curvas graficando concentracién en mg por 0.5 ml contra area de pico.

Nota: Cuando no se usa el patron interno en el método, las soluciones patrén se analizan al mismo tiempo
que se hace el analisis de la muestra. Esto minimizara el efecto de las variaciones conocidas dia a dia y de las
variaciones durante el mismo dia de la respuesta del detector de ionizacion de flama.

11. Célculos

11.1 Leer el peso en mg, correspondiente a cada area de pico de la curva patrén. No se necesitan
correcciones de volumen, porque la curva patrén esta en base a mg por 0.5 ml de disulfuro de carbono y el
volumen de muestra inyectado es idéntico al volumen de los patrones inyectados.

11.2 Deben hacerse correcciones para el tubo blanco de referencia en cada muestra.
mg = mg muestra - mg referencia

donde:

mg muestra son los mg encontrados en la seccién anterior del tubo de muestra.

mg referencia  son los mg encontrados en la seccion anterior del tubo de referencia.

Un procedimiento similar es seguido para las secciones posteriores.

11.3 Sumar las cantidades presentes en la seccidn anterior y posterior del mismo tubo de muestra para
determinar el peso total de la muestra.

11.4 Leer la eficiencia de desadsorcion de la curva (véase 9.4.9) para la cantidad encontrada en la seccién
anterior. Dividir el peso total entre esta eficiencia de desadsorcién para obtener los mg de muestra corregidos.

peso total
E.D.

11.5 La concentracion del compuesto a analizar en el aire muestreado puede expresarse en mg/m3.

mg corregidos de muestra =

. tros
mg corregidos (1000) 3 é
mg m

3 .
m volumen de aire muestreado

11.6 Otro método para expresar concentraciones es ppm (corregidas a condiciones normales
25°C y 760 mmHg)



mg | (24.45) (760 ( T+273
ppm =| —
m PM P 298

donde:
P es la presion (mmHg) del aire muestreado.
T es la temperatura (°C) del aire muestreado.

24.45 es el volumen molar (I/mol) a 25°C y 769 mmHg).

PM es el peso molecular de la acetona.

760 es la presion estandar (mmHg).

298  es la temperatura estandar (K).

12. Bibliografia

NIOSH Manual of Analytical Methods, second edition vol. 1, 2 and 3.

PROCEDIMIENTO 010: DETERMINACION DE CLOROFORMO EN AIRE-METODO DE
CROMATOGRAFIA DE GASES

1. Especificaciones

a) sustancia: cloroformo (CH Cl);

b) medio: aire;

c) intervalo: de 99.9 a 416 mg/m3;

d) coeficiente de variacion (@ ): 0.057;

e) precaucion: todo el trabajo con disulfuro de carbono debe llevarse a cabo en una campana de
extraccion de vapores, debido a su alta toxicidad.

2. Principio del método

2.1 Un volumen conocido de aire es pasado a través de un tubo de carbdn activado para atrapar los
vapores organicos presentes.

2.2 El carboén activado del tubo se transfiere a un recipiente de muestreo, mas pequefio y con tapon, y la
sustancia a analizar se desadsorbe con disulfuro de carbono.

2.3 Se toma una alicuota de la muestra desadsorbida y se inyecta en un cromatdgrafo de gases.

2.4 Se determina el area del pico resultante y se compara con las areas obtenidas de la inyeccion de
patrones.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Intervalo. El limite superior del intervalo del método depende de la capacidad adsorbente del tubo de
carbén activado. Esta capacidad varia con las concentraciones del componente a analizar y de otras
sustancias en el aire. Se encontr6é que la primera seccién del tubo de carbén activado, retenia mas de 22 mg
del componente a analizar cuando se muestre6 una atmosfera de prueba de 485 mg/m3 en un flujo
de 0.19 I/min durante 240 minutos; en ese tiempo, la concentracion de componente a analizar en el efluente
era menor del 5% de la del afluente.

3.2 Sensibilidad. Este método se estableci6 para un intervalo de 99.8 a 416 mg/m3 a temperatura y presion
atmosférica de 300 K y 101.30 kPa (27°C y 760 mmHg) respectivamente, usando una muestra
de 15 litros. Bajo las condiciones del tamafio de muestra recomendado (15 litros), el intervalo probable de
uso de este método es de 25 a 750 mg/m3, a una sensibilidad del detector que dé una defleccién casi
completa en el graficador de resultados para una muestra de 11 mg. Este método es capaz de cuantificar
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cantidades mucho mas pequefias, si la eficiencia de desadsorcién es la adecuada. La eficiencia de
desadsorcion debe determinarse para el intervalo usado.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacion (@) para el método total de analisis y muestreo en el intervalo de 99.8 a
416 mg/m3 es 0.057. Este valor corresponde a una desviacion estandar de 5 veces el LMPE.

4.2 En promedio, las concentraciones obtenidas 5 veces el LMPE, fueron 1.5% mayores que las
concentraciones "reales" para un numero limite de experimentos de laboratorio, cuando se usa la totalidad del
método de muestreo y el método analitico. Cualquier diferencia entre las concentraciones "encontradas" y
"reales" puede no representar un error en el muestreo y en el método de analisis, pero si una variacion al azar
(random) de la concentracién "real" determinada experimentalmente. Por lo tanto, no debe ser aplicada
ninguna correccion al resultado final.

El tubo de carbdn activado consiste de dos secciones de carbédn activado separados por una seccion de
espuma de poliuretano (véase 7.2). Si se sospecha que una atmésfera en particular contiene una gran
cantidad de contaminante, debe tomarse una muestra de menor volumen.

5. Interferencias

5.1 Cuando la humedad en el aire es tan grande que llega a ocurrir condensacion en el tubo, los vapores
organicos no son atrapados eficientemente. Experimentos preliminares utilizando tolueno, indicaron que una
alta humedad hace que decrezca seriamente el volumen retenido.

5.2 Cuando se sabe 0 sospecha que dos 0 mas componente estan presentes en el aire, tal informacion,
incluyendo las identidades sospechadas, debe ser transmitida con la muestra.

5.3 Se debe tener en cuenta que cualquier componente con el mismo tiempo de retencion que el del
componente que se va a analizar, bajo las condiciones de operacion descritas en este método, es una
interferencia. Los datos de tiempo de retencién en una columna simple no pueden ser considerados como
prueba de identidad quimica.

5.4 Si existe la posibilidad de interferencia, las condiciones de separacion (empaque de la columna,
temperatura, etc), deben cambiarse a conveniencia del caso (véase 7y 8).

6. Ventajas y desventajas

6.1 Ventajas. El aparato de muestreo es pequefio, portatil y no involucra liquidos. Las interferencias son
minimas, y la mayoria de las que ocurren pueden eliminarse por alteracion de las condiciones
cromatograficas. Los tubos se analizan en términos de un método instrumental rapido. EI método también
puede ser usado para el andlisis simultaneo de dos 0 mas sustancias que se sospecha estén presentes en la
misma muestra, mediante un simple cambio en las condiciones del cromatdgrafo de gases, pasando de una
temperatura de operacion isotérmica a temperaturas de operacién programadas.

6.2 Desventajas:

a) la cantidad de muestra que puede ser tomada esta limitada por el numero del miligramos que el tubo
retiene antes de sobrecargarse. Cuando la cantidad de la muestra obtenida en la seccién posterior
del tubo de carbdn activado excede més del 25% de la encontrada en la seccidn anterior, existe la
posibilidad de pérdida de muestra.

b) ademas, la precision del método esta limitada por la reproductibilidad de la caida de presion a través
de los tubos. Esta caida afecta la velocidad de flujo y causa que el volumen sea impreciso, porque la
bomba usualmente esta calibrada para un tubo solamente.

7. Instrumentacién y equipo

7.1 Una bomba de muestreo personal calibrada, cuyo flujo pueda ser determinado con una tolerancia
de * 5%, de la velocidad de flujo recomendada.

7.2 Tubos de carbon activado: tubo de vidrio con ambos extremos sellados a la flama, de 7 cm de longitud
con diametro externo de 6 mm y 4 mm de diametro interno, conteniendo 2 secciones de carbon vegetal
activado de 20/40 mallas, separadas por una porcion de espuma de poliuretano de 2 mm. El carbén activado
se prepara de cascara de coco y activa a 873 K (600°C) antes de empacarlo. La seccion adsorbente anterior
contiene 100 mg de carbdn vegetal, la seccidon posterior 50 mg. Una porciéon de espuma de poliuretano
de 3 mm se coloca entre el extremo de salida del tubo y la seccién posterior. Un tapén de fibra de vidrio
sinalizada se coloca enfrente de la seccién adsorbente. La salida de presion a través del tubo debe ser menor
de una pulgada de mercurio a una velocidad de flujo de un litro por minuto.



7.3 Cromatdgrafo de gases equipado con detector de ionizacion de flama.

7.4 Columna de acero inoxidable de 6.1 m de longitud y de 0.3175 cm de diametro exterior, empacada con
nitroterftalato de polietilenglicol (G35 de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos) al 10% sobre tierra
silicea blanca para cromatografia de gases, malla 100/120, lavada con &cido y pasiva con dimetil cloro silano
(S1A de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos).

7.5 Un integrador electrénico o algin otro método conveniente para medir areas de pico.

7.6 Contenedores de muestra de 2 milimetros con tapas de vidrio o tapones recubiertos de teflon. Si es
usado un inyector automéatico de muestra, deben ser utilizados los frascos asociados.

7.7 Microjeringas de 10 microlitros y otros tamafios convenientes para preparar patrones.
7.8 Pipetas de 1 ml graduadas en incrementos de 0.1 ml.

7.9 Matraces volumétricos de 10 ml o tamafios convenientes para hacer soluciones patron.
8. Reactivos

8.1 Disulfuro de carbono de calidad cromatografica.

8.2 Cloroformo, para espectrografos.

8.3 Un decano u otro estandar interno apropiado.

8.4 Nitrogeno de alta pureza.

8.5 Hidrogeno prepurificado.

8.6 Aire comprimido filtrado.

9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Toda la cristaleria usada para andlisis en el laboratorio debe ser lavada con
detergente y posteriormente enjuagada con agua corriente y agua destilada.

9.2 Calibracion de bombas personales. Cada bomba personal debe ser calibrada con un tubo de carbén
activado representativo en la linea. Esto minimizara los errores asociados a las incertidumbres en la coleccion
del volumen de muestra.

9.3 Coleccién y manejo de muestras.

9.3.1 Inmediatamente antes del muestreo, romper los dos extremos del tubo para proveerlos de una
abertura de al menos la mitad del diametro interno del tubo (2 mm).

9.3.2 La seccion mas pequefia de carbon activado se utiliza para asegurar que la seccion frontal no se ha
saturado y ésta debe colocarse hacia la succion de la bomba.

9.3.3 El tubo de carbdn activado debe colocarse en direccion vertical durante el muestreo para minimizar
acanalamientos a través del carb6n activado.

9.3.4 El aire que esta siendo muestreado no debe ser pasado a través de ninguna manguera o tuberia
antes de entrar al tubo del carb6n activado.

9.3.5 Se recomienda un tamafio de muestra de 15 litros que deben muestrearse en 15 minutos a una
velocidad de 1 I/min. La velocidad de flujo debe conocerse con una exactitud de al menos + 5%.

9.3.6 La temperatura y presion de la atmosfera muestreada deben registrarse. Si la lectura de presion se
desconoce, se registra la altitud.

9.3.7 Los tubos de carbdn activado deben taparse con tapones de plastico inmediatamente después del
muestreo. Bajo ninguna circunstancia deben usarse tapones de hule.

9.3.8 Un tubo debe ser manejado de la misma forma que el tubo de muestra (romper, sellar y transportar),
excepto que no es muestreado aire a través de este tubo. Este tubo debe ser etiquetado como blanco y sera la
referencia.

9.3.9 Los tubos de carbon activado tapados deben empacarse adecuadamente con acolchonamiento antes
de que sean transportados, para minimizar roturas durante el traslado.

9.3.10 Se debe enviar al laboratorio una muestra del material (aire de la atmosfera de trabajo que se va a
analizar) en un recipiente de vidrio con tapa recubierta de teflon. Esta muestra no debe transportarse en el
mismo contenedor de los tubos de carbdn activado.
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9.4 Analisis de las muestras.

9.4.1 Preparacion de muestras. Para el andlisis de cada tubo de carbdn activado se le hace una muesca
con una lima en la punta de la seccion mayor de carbén activado y se abre por ruptura. La fibra de vidrio se
desecha. El carbon activado de la secciébn mayor se transfiere a una contenedor de muestras tapado,
de 2 ml. La seccion de espuma separadora es removida y desechada; la segunda seccién de carbdn activado
se transfiere a otro contenedor tapado. Estas dos secciones se analizan por separado.

9.4.2 Desadsorcion de muestras. Previo al andlisis, se ponen alicuotas de 1 ml de disulfuro de carbono en
cada contenedor de muestras (todo el trabajo con disulfuro de carbono debe ser llevado a cabo en una
campana de extraccién de vapores debido a su alta toxicidad). La desadsorcion debe efectuarse durante
30 minutos. Las pruebas indican que esto es adecuado si la muestra es agitada ocasionalmente durante este
periodo. Si es usado un inyector automatico de muestras, los frascos de muestra deben ser tapados tan pronto
como el solvente es afiadido, para minimizar la volatilizacion. Para el método estandar interno, desadsorber
usando 1 ml de disulfuro de carbono que contenga una cantidad conocida de estandar
interno escogido.

9.4.3 Condiciones cromatogréficas.

Las condiciones tipicas de operacion para el cromatégrafo de gases son:
a) 30 ml/min (60 psig) flujo de nitrdgeno gaseoso acarreador;

b) 30 ml/min (25 psig) flujo de hidrégeno gaseoso al detector;

c) 300 ml/min (60 psig) flujo de aire al detector;

d) 428 K (155°C) temperatura del inyector;

e) 473 K(200°C) temperatura de colector de escape (detector);

f) 348 K (75°C) temperatura de columna.

9.4.4 Inyeccion.

El primer paso en el andlisis es la inyeccion de la muestra en el cromatografo de gases. Para eliminar
dificultades relacionadas con el desalojo del aire o destilacion en la aguja de la jeringa, se debe emplear la
técnica de inyeccién de lavado previo con el solvente. La jeringa de 10 microlitros se lava con solvente varias
veces para mojar el cilindro y el émbolo. Tres microlitros de solvente se hacen pasar dentro de la jeringa para
aumentar la exactitud y reproductibilidad del volumen de muestra inyectado. La aguja se remueve del solvente
y el émbolo es jalado unos 0.2 microlitros para separar la cantidad de solvente de la muestra mediante una
capa de aire, para ser usada como marcador. Se sumerge la aguja en la muestra y se toma una alicuota de 5
microlitros, tomando en cuenta el volumen de la aguja, ya que la muestra en la aguja serd inyectada
completamente. Después de que la aguja se retira de la muestra, y previo a la inyeccion, el émbolo se jala 1.2
microlitros para minimizar la evaporacion de la muestra en la punta de la aguja. Observar que la muestra
ocupe de 4.9 a 5 microlitros en el cilindro de la jeringa.

Duplicar las inyecciones de cada muestra y hacer un patron. No debe esperarse mas de 3% de diferencia
en las areas correspondientes. Un inyector automatico de muestras puede usarse, si se demuestra que da una
reproductibilidad al menos tan buena como la de la técnica de lavado previo con solvente.

9.4.5 Medicion de area.

El area de pico de muestra se mide por un integrador electronico o alguna otra técnica apropiada de
medicion de area, y los resultados preliminares son leidos de una curva estandar preparada como se indica
adelante (véase 9.5.2).

9.5 Determinacion de la eficiencia de desadsorcion.

9.5.1 Importancia de la determinacién. La eficiencia de desadsorcion de un compuesto en particular puede
variar de un laboratorio a otro, y también en un lote de carbdn activado a otro. De este modo es necesario
determinar, al menos una vez, el porcentaje del compuesto especifico que se recupera en el proceso de
desadsorcion de cada lote de carbon activado usado.

9.5.2 Procedimiento para determinar la eficiencia de desadsorcion.

El carbon activado equivalente a la cantidad en la primera seccion del tubo de muestreo (100 mg) es
medido en un tubo de vidrio de 6.35 cm (2.5 pulgadas) de longitud y de 4 mm de diametro interno, con un
extremo sellado a la flama. Este carbdn activado debe ser del mismo lote que aquél usado en la obtencién de



muestras, y puede ser obtenido de los tubos de carbén activado sin usar. El extremo abierto se tapa con
parafina. Una cantidad conocida del compuesto a analizar es inyectado directamente al carbon activado con
una microjeringa, y el tubo se tapa con mas parafina. Cuando se usa un inyector de muestra automatico, un
frasco inyector de muestra tapado con septa teflén-faced puede ser usado en lugar de los tubos de vidrio.
Preparar seis tubos para cada uno de los tres niveles de concentracion, (2.5, 5y 10 veces el LMPE) se
prepararan por adicion de una cantidad de compuesto a analizar equivalente a la presente en una muestra de
15 litros al nivel seleccionado. Dejar los tubos en posicién vertical al menos durante una noche para asegurar
la adsorciébn completa del compuesto a analizar en el carb6n activado. Considerar estos tubos
CcOmo muestras.

Un tubo de referencia en paralelo debe ser tratado de la misma manera, excepto en que no se afiade
ninguna muestra.

Los tubos muestra y de referencia son desadsorbidos y analizados de la misma manera descrita en 9.4.

Preparar dos o tres patrones por inyeccion directa del mismo volumen de compuestos en 1 ml. de disulfuro
de carbono, con la misma jeringa usada en la preparacion de las muestras. Estos se analizan junto con las
muestras.

Si el método estandar interno es usado, preparar estandares de calibracion usando 1 ml de disulfuro de
carbono con un contenido conocido del estandar interno.

La eficiencia de desadsorcion (E.D.) es igual al peso promedio en mg recuperado del tubo, dividido entre el
peso en mg afiadido al tubo, o:

ED. = peso promedio (mg) recuperado

peso (mg) afadido

La eficiencia de desadsorcion depende de la cantidad del compuesto a analizar colectado en el carbén
activado. Graficar la eficiencia de desadsorcion contra el peso encontrado del compuesto a analizar. Esta
curva se usa en 9.5.2 para corregir pérdidas por adsorcion.

10. Calibracién y patrones

Es conveniente expresar la concentracion de patrones en términos de mg por 1 ml de disulfuro de carbono,
porgue las muestras son desadsorbidas en esta cantidad de disulfuro de carbono. La densidad del compuesto
a analizar se usa para convertir mg a microlitros para facilitar la medicion con una microjeringa. Una serie de
patrones variando su concentracion en un intervalo de interés, se prepara y analiza bajo las mismas
condiciones cromatogréficas de gases y durante el mismo periodo de tiempo que la muestra desconocida. Se
establecen las curvas graficando concentracion en mg por 1 ml contra area de pico.

Para el método de estandar interno, se usa disulfuro de carbono que contenga una cantidad
predeterminada del estandar interno. La concentracion del estandar interno usada fue aproximadamente 70%
de 10 veces el LMPE.

La concentracion del compuesto a analizar en mg por ml es graficada contra la relacion del area del
compuesto a analizar y la del estandar interno.

NOTA: Cuando se usa el método estadndar interno o el extremo, las soluciones patrén deben ser
analizadas al mismo tiempo que se hace el analisis de muestra. Esto minimizara el efecto de las variaciones
en la respuesta del detector de ionizacion de flama (FID).

11. Calculos

11.1 Leer el peso, en mg correspondiente a toda area de pico de la curva patrén. No se necesitan
correcciones de volumen, porque la curva patron esta en base a mg por 1 ml de disulfuro de carbono; y el
volumen de muestra inyectado es idéntica al volumen de los patrones inyectados.

11.2 Deben hacerse correcciones para el tubo de referencia en cada muestra.
mg = mg muestra - mg referencia.
donde:

mg muestra son los mg encontrados en la seccién anterior del tubo de muestra.
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mg referencia  son los mg encontrados en la seccion anterior del tubo de referencia.
Un procedimiento similar es seguido por las secciones posteriores.

11.3 Sumar las cantidades presentes en las secciones anterior y posterior del mismo tubo de muestra para
determinar el peso total en la muestra.

11.4 Leer la eficiencia de desadsorcion de la curva (ver 9.5.2) para la cantidad encontrada en la seccién
anterior. Dividir el peso total entre la eficiencia de desadsorcién para obtener los mg de muestra corregidos:

peso total

= mg corregidos de muestra
E.D.

11.5 La concentracion del compuesto a analizar en el aire muestreado puede expresarse en mg/m3.

1%
mg corregidos (1000) &é
mg m

3 .
m volumen de aire muestreado

11.6 Otro método para expresar concentraciones es ppm (corregidas a condiciones normales de 25°C y

760 mmHg).
g 4. 45 JoGT60 i +273 )
ppm = @—
m PM P 298
donde:
P es la presion (mmHg) del aire muestreado.
T es la temperatura (°C) del aire muestreado.

24.45 es el volumen molar (I/mol) a 25°C y 760 mmHg.

PM es el peso molecular del cloroformo.

760  es la presién estandar (mmHg).

298  es latemperatura estandar (K).

12. Bibliografia

NIOSH Manual Of Analytical Methods Second Edition, Vol. 1, 2 and 3.

PROCEDIMIENTO 011: DETERMINACION DE DIOXANO EN AIRE-METODO DE CROMATOGRAFIA
DE GASES

1. Especificaciones
a) sustancia: dioxano;
b) Medio: aire;

c) procedimiento: absorcion en carbon activado, desadsorcion con disulfuro de carbono, cromatografia
de gases (C.G.);

d) intervalo: de 155 a 651 mg/m3;

e) coeficiente de variacion (Cvy ): 0.54;

f)  precaucion: todo el trabajo con disulfuro de carbono debe llevarse a cabo en una campana de
extraccion de vapores debido a su alta toxicidad.

2. Principio del método

2.1 Se hace pasar un volumen conocido de aire a través de un tubo de carbdn activado para atrapar los
vapores organicos presentes.

2.2 El carbén activado del tubo se transfiere a un recipiente de muestreo pequefio con tapén, y la
sustancia a analizar se desadsorbe con disulfuro de carbono.

2.3 Se toma una alicuota de la muestra desadsorbida y se inyecta en un cromatégrafo de gases.

2.4 Se determina el area del pico resultante y se compara con las areas obtenidas de la inyeccién de
patrones.



3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Sensibilidad. El limite superior del intervalo de método depende de la capacidad absorbente del tubo
de carbdn activado. Esta capacidad varia con las concentraciones del componente a analizar y de otras
sustancias en el aire. Se encontrd que la primera seccién del tubo de carbén activado, retenia 26 mg del
componente a analizar, cuando se muestred una atmosfera de pruebas de 651 mg/m3 de componente a
analizar en el aire a 0.19 litros por minuto durante 210 minutos; fue observado un decremento en la
concentracion en ese tiempo; por ejemplo, la concentracion de compuestos a analizar en el derrame era el 5%
en el afluente. El tubo de carbén activado consiste en dos secciones de carbén activado separadas por una
seccion de espuma de poliuretano (véase 7.2). Si se sospecha que una atmdsfera en particular contiene una
gran cantidad de contaminante, debe tomarse una muestra de menor volumen.

3.2 Intervalo. De 155 a 651 mg/m3 a temperatura y presion atmosférica de 294.5 K y 100.525 kPa
(21.5 °C y 754 mmHg) respectivamente, usando una muestra de 10 litros. Bajo las condiciones del tamafio de
muestra recomendado (10 litros), el intervalo probable de uso de este método es de 36 a 1050 mg/m3, a una
sensibilidad del detector que dé una defleccion casi completa en el graficador de resultados
para una muestra de 11 mg. Este método es capaz de cuantificar cantidades mucho mas pequefias, si la
eficiencia de desadsorcién es la adecuada. La eficiencia de desadsorcion debe determinarse para el intervalo
usado.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacion (@) para el método total de analisis y muestreo en el intervalo de 155 a
651 mg/m3 fue 0.054. Este valor corresponde a una desviacion estandar de 19 mg/m3 al LMPE (véase
apéndice ).

4.2 En promedio, los valores obtenidos usando el muestreo global y método analitico fueron 7.4% mas
altos que el valor "real" en el LMPE.

5. Interferencias

5.1 Cuando la humedad en el aire es tan grande que llega a ocurrir condensacion en el tubo, los vapores
organicos no son atrapados eficientemente. Experimentos preliminares, utilizando tolueno, indicaron que una
alta humedad hace que decrezca seriamente el volumen retenido.

5.2 Cuando se sabe o sospecha que dos 0 mas componentes estan presentes en el aire, tal informacion,
incluyendo las identidades sospechadas, debe ser transmitida con la muestra.

5.3 Se debe tener en cuenta que cualquier componente que tenga el mismo tiempo de retencion que el del
componente que se va a analizar, bajo las condiciones de operacién descritas en este método, es una
interferencia. Los datos de tiempo de retencion en una columna simple, 0 aun en varias columnas, no pueden
ser considerados como prueba de identidad quimica.

5.4 Si existe la posibilidad de interferencia, las condiciones de separacion (empaque de la columna,
temperatura, etc), deben modificarse a conveniencia del caso (véase 7 y 8).

6. Ventajas y desventajas

6.1 Ventaja. El aparato de muestreo es pequefio, portatil y no involucra liquidos. Las interferencias son
minimas, y la mayoria de las que ocurren pueden eliminarse modificando las condiciones cromatograficas. Los
tubos se analizan en términos de un método instrumental rapido. El método también puede utilizarse para el
analisis simultaneo de dos 0 mas sustancias que se sospecha estén presentes en la misma muestra, mediante
un simple cambio en las condiciones del cromatdgrafo de gases, pasando de una temperatura de operacion
isotérmica a temperaturas de operacién programadas.

6.2 Desventajas:

a) Una desventaja del método es que la cantidad de muestra que se puede tomar esta limitada por el
ndamero de miligramos que el tubo es capaz de retener antes de sobrecargarse. Cuando la cantidad
de muestra obtenida en la seccién posterior del tubo de carbén activado excede en 25% a la retenida
en la seccién frontal, existe la posibilidad de pérdida de muestra.

b) Ademas, la precision del método esta limitada por la reproducibilidad de la caida de presién a través
de los tubos. Esta caida afecta la velocidad de flujo y causa que el volumen sea impreciso, porque la
bomba usualmente esta calibrada para un tubo solamente.
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7. Instrumentacion y equipo

7.1 Una bomba de muestreo personal calibrada, cuyo flujo pueda ser determinado con una tolerancia
de + 5% de la velocidad de flujo recomendado.

7.2 Tubos de carbén activado. Tubo de vidrio con ambos extremos sellados a la flama, de 7 cm de longitud
con diametro externo de 6 mm y 4 mm de didmetro interno, conteniendo 2 secciones de carbdn activado de
20/40 mallas separadas por una porcion de espuma de poliuretano de 2 mm. El carbon activado se prepara de
cascara de coco y se calcina a 873 K (600°C) antes de empacarlo. La seccion adsorbente contiene 100 mg de
carbon activado la seccion posterior 50 mg, una porcion de espuma de poliuretano
de 3 mm se coloca entre el extremo de salida del tubo y la seccién posterior. Un tapon de fibra de vidrio
silanizada se coloca en frente de la seccidn adsorbente. La caida de presion a través del tubo debe ser menor
de una pulgada de mercurio a una velocidad de flujo de 1 litro por minuto.

7.3 Cromatdgrafo de gas equipado con detector de ionizacion de flama (FID).

7.4 Columna de acero inoxidable de 6.1 m de longitud y 0.3175 cm de didmetro exterior, empacada con
Nitroterftalato de polietilenglicol (G35 de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos) al 10% sobre tierra
silicea blanca para cromatografia de gases, malla 80/100, lavada con acido y pasivada con dimetil cloro silano
(S1A de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos).

7.5 Un integrador electronico o algun otro método conveniente para medir areas de picos.

7.6 Recipientes de muestra de 2 milimetros con tapones de vidrio o recubiertos de telon. Si es usado un
inyector automatico de muestra deben ser utilizados los frascos asociados.

7.7 Microjeringas de 10 microlitros, y otros tamafios convenientes para hacer patrones.
7.8 Pipetas de 1.0 ml graduadas en incrementos de 0.1 ml.

7.9 Matraces volumétricos de 10 ml o tamafios convenientes para hacer soluciones patron.
8. Reactivos

8.1 Disulfuro de carbono de calidad cromatografica.

8.2 Dioxano, grado reactivo.

8.3 Decano, u otro patrén interno apropiado.

8.4 Helio de alta pureza.

8.5 Hidrogeno prepurificado.

8.6 Aire comprimido filtrado.

9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Toda la cristaleria usada para analisis en laboratorio se debe lavar con detergente
y posteriormente enjuagar con agua corriente y agua destilada.

9.2 Calibracion de bombas personales. Cada bomba personal debe ser calibrada con un tubo de carbén
vegetal representativo en la linea. Esto minimizara los errores asociados a las incertidumbres en la coleccion
del volumen de muestra.

9.3 Coleccién y manejo de muestras.

9.3.1 Inmediatamente antes del muestreo, romper los extremos del tubo para proveerlo de una abertura de
al menos la mitad del diametro interno del tubo (2 mm).

9.3.2 La seccién mas pequefia de carbon activado se utiliza para asegurar que la seccion frontal no se ha
saturado y ésta debe colocarse hacia la succién de la bomba de muestreo.

9.3.3 El tubo de carbdn activado se coloca en direccién vertical durante el muestreo para minimizar
acaparamientos a traveés del carbon activado.

9.3.4 El aire que esta siendo muestreado no debe pasar a través de ninguna manguera o tuberia, antes de
entrar al tubo de carb6n activado.



9.3.,5 Se recomienda un tamafio maximo de muestra de 10 litros. Lo anterior se puede obtener
muestreando 50 minutos a un flujo de 0.2 litros por minuto. La velocidad de flujo debe ser conocida con una
exactitud de al menos + 5 %.

9.3.6 Se debe registrar la temperatura y presion atmosférica del sitio de muestreo. Si la lectura de presién
no esta disponible, registrar la altitud.

9.3.7 Los tubos de carbdn activado deben taparse con tapones de plastico inmediatamente después del
muestreo. Bajo ninguna circunstancia deben usarse tapones de hule.

9.3.8 Un tubo debe ser manejado de la misma forma que el tubo de muestra (romper, sellar y transportar),
excepto que no se muestrea aire a través de este tubo. Este tubo se debe etiquetarse como blanco y
serd la referencia.

9.3.9 Los tubos de carbon activado tapados deben ser empacados adecuadamente con acolchonamiento
antes de que sean transportados, para minimizar roturas de ellos durante el traslado.

9.3.10 Se debe enviar al laboratorio una muestra de material (aire de la atmdsfera de trabajo) a analizar en
un recipiente de vidrio con tapa recubierta de teflon. Esta muestra no se debe transportar en el mismo
recipiente que los tubos de carbén activado.

9.4 Andlisis de muestras

9.4.1 Preparacion de muestras. Para el andlisis, a cada tubo de carb6dn activado se le hace una muesca
con una lima en la punta de la seccion mayor de carb6n activado y se abre por ruptura. La fibra de vidrio
se retira y se desecha. El carbén activado de la primera seccién se transfiere a un contenedor de muestras de
2 ml con tapén recubierto de tefldon. La seccion de espuma separadora se retira y se desecha la segunda
seccién de carbdn activado se transfiere a otro contenedor. Ambas secciones se analizan por separado.

9.4.2 Desadsorcion de muestras. Previo al andlisis se ponen alicuotas de 1.0 ml de disulfuro de carbono
en cada contenedor de muestras. (Todo el trabajo con disulfuro de carbono debe llevarse a cabo en una
campana de extraccion a vapores, debido a su alta toxicidad). La desadsorcién debe efectuarse durante 30
minutos. Las pruebas indican que esto es adecuado, si la muestra se agita ocasionalmente durante este
periodo. Si se emplea un inyector automatico de muestra, los frascos de muestra deben taparse tan pronto
como el solvente es afiadido, para minimizar la volatilizacion.

Para el método estandar interno, desadsorber usando 1.0 ml de disulfuro de carbono que contenga una
cantidad conocida del estandar interno escogido.

9.4.3 Condiciones cromatograficas (C.G.). Las condiciones tipicas de operacion para el cromatografo de
gases son:

a) 30 ml/min (60 psig) Flujo de helio gaseoso acarreador;

b) 35 ml/min (25 psig) Flujo de hidrégeno gaseoso al detector;
c) 400 ml/min (60 psig) Flujo de aire al detector;

d) 498 K (225°C) Temperatura del inyector;

e) 493 K (220°C) Temperatura del colector de escape (detector);
f) 348 K (75°C) Temperatura de la columna.

9.4.4 Inyeccion.

El primer paso en el analisis es la inyeccion de la muestra en el cromatografo de gases. Para eliminar
dificultades relacionadas con el desalojo del aire o destilacién en la aguja de la jeringa, se debe emplear la
técnica de inyeccion de lavado con solvente. La jeringa de 19 microlitros, primero se lava con solvente varias
veces para mojar el cilindro y el émbolo. Tres microlitros de solvente se hacen pasar dentro de la jeringa para
aumentar la exactitud y reproducibilidad del volumen de muestra inyectado. La aguja se remueve del solvente
y el émbolo es jalado unos 0.2 microlitros, para separar la cantidad de solvente de la muestra mediante una
capa de aire, para ser usada como marcador. La aguja se sumerge entonces en la muestra y se toma una
alicuota de 5 microlitros, tomando en cuenta el volumen de la aguja, ya que la muestra en la aguja sera
inyectada completamente. Después de que la aguja se retira de la muestra, y previo a la inyeccioén, el émbolo
se jala 1.2 microlitros para minimizar la evaporacion de la muestra de la punta de la aguja. Observar que la
muestra ocupe 4.9 a 5.0 microlitros en el cilindro de la jeringa.
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Duplicar las inyecciones de cada muestra y hacer un patrén. No debe esperar mas 3% de diferencia en las
areas correspondientes. Un inyector automatico de muestras puede utilizarse siempre y cuando se demuestre
que da una reproducibilidad al menos tan buena como la de la técnica de lavado previo
con solvente.

9.4.5 Medicion de area. El area del pico de muestra se mide por medio de un integrador electrénico o
alguna otra técnica apropiada de medicién de areas, y los resultados preliminares se leen en la curva estandar
preparada como se indica adelante (véase 9.5.2).

9.5 Determinacion de la eficiencia de desadsorcion.
9.5.1 Importancia de la determinacion.

La eficiencia de desadsorcion de un compuesto en particular, puede variar de un laboratorio a otro y
también de un lote de carbdn activado a otro. De este modo, es necesario determinar al menos una vez el
porcentaje del compuesto especifico que se recupera en el proceso de desadsorcion de cada lote de tubos de
carbdn activado.

9.5.2 Procedimiento para determinar la eficiencia de desadsorcion.

Carbodn activado equivalente a la cantidad presente en la primera seccion del tubo de muestreo (100 mg);
se mide en un tubo de vidrio de 6.35 cm de longitud y 4 mm diametro interno, con un extremo sellado a la
flama. Este carbon activado debe ser del mismo lote que aquél usado en la obtencién de muestras, y puede
obtenerse de los tubos de carbén activado sin usar. El extremo abierto se tapa con parafina. Inyectar
directamente a carb6n activado una cantidad conocida del compuesto a analizar con una microjeringa, y el
tubo se tapa con mas parafina. Cuando se usa un inyector automatico de muestra, un frasco inyector de
muestra, tapado con septa teflén-faced puede ser usado en lugar de los tubos de vidrio.

Preparar seis tubos para cada uno de los tres niveles de concentracion (0.5, 1 y 2 veces el LMPE), por
adicién de una cantidad del compuesto a analizar equivalente a la presente en una muestra de 10 litros, al
nivel seleccionado. Dejar reposar los tubos al menos durante una noche para asegurar la adsorcion completa
del compuesto a analizar en el carbén activado. Considerar a estos tubos como muestras. Paralelamente, se
debe utilizar un tubo de referencia, para ser tratado de la misma manera, excepto en que no se le afade
ninguna muestra.

Los tubos muestra y de referencia son desadsorbidos y analizados de la misma manera descrita en el
inciso 9.4. Dos o tres patrones son preparados por inyeccion del mismo volumen de compuesto en 1 ml de
disulfuro de carbono, con la misma jeringa usada en la preparacion de las muestras. Estos son analizados con
la muestra. Si el método estandar interno es usado, preparar estandares de calibracion usando 1 ml de
disulfuro de carbono con un contenido conocido del estandar interno.

La eficiencia de desadsorcion (E.D.) es igual a la masa promedio en mg recuperada del tubo, dividida entre
la masa en mg afiadida al tubo.

E p.=Mmasa promedio recuperada en miligramos
T masa afadida en miligramos

La eficiencia de desadsorcion depende de la cantidad del compuesto a analizar colectado en el carbon
activado. Graficar la eficiencia de desadsorcién contra la masa encontrada del compuesto a analizar. Esta
curva es usada en 11.4 para corregir pérdidas de adsorcion.

10. Calibracion y patrones

Es conveniente expresar la concentracion de estandares en términos de mg por 1.0 ml de disulfuro de
carbono, porque las muestras son desadsorbidas en esta cantidad de disulfuro de carbono. La densidad del
compuesto a analizar se usa para convertir mg a microlitros para facilitar la medicién con una microjeringa.
Preparar y analizar una serie de estandares, variando su concentracion en un intervalo de interés, y analizarla
bajo las mismas condiciones cromatograficas de gases (C.G.) durante el mismo periodo de tiempo que la
muestra desconocida. Establecer las curvas graficando concentracion en mg por 1 ml contra &rea
de pico.

Para el método de estandar interno se usa disulfuro de carbono que contenga una cantidad
predeterminada del estandar interno. La concentracion del estandar interno usada fue aproximadamente 70%
del doble de concentracién establecida LMPE.



La concentracion del compuesto a analizar en mg por ml se grafica contra la relacion del area del
compuesto a analizar y la del estandar interno.

Nota: Cuando se usa el método de estandar interno o el externo, las soluciones patrones se analizan al
mismo tiempo que se hace el andlisis de la muestra. Esto minimizara el efecto de las variaciones en la
respuesta del detector de ionizacion de flama (FID).

11. Célculos

11.1 Leer la masa en mg correspondiente a cada area pico de la curva patron. No se necesitan
correcciones de volumen porque la curva patrén esta en base a mg por 1.0 ml de disulfuro de carbono y el
volumen de muestra inyectado es idéntico al volumen de los patrones inyectados.

11.2 Deben hacerse correcciones para el tubo de referencia en cada muestra.

mg = mg muestra - mg referencia
donde:
mg muestra son los mg encontrados en la seccién anterior del tubo de muestra.
mg referencia  son los mg encontrados en la seccién anterior del tubo de referencia.
Un procedimiento similar debe seguirse para las secciones posteriores.

11.3 Sumar las cantidades presentes en las secciones anterior y posterior del mismo tubo de muestra para
determinar la masa total en la muestra.

11.4 Leer la eficiencia de desadsorcion de la curva correspondiente (véase 9.5.2) para la cantidad
encontrada en la seccion anterior. Dividir la masa total entre esta eficiencia de desadsorcion para obtener los
mg corregidos de muestra:

masa total

=mg corregidos de muestra
E.D.

donde:
E.D es la eficiencia de desadsorcion.

11.5 La concentracion del compuesto a analizar en el aire muestreado puede expresarse en mg/m3.

miligramos corregidos (1000 )(lg)
_ m

m® volumen de aire muestreado  (litros)

11.6 Otro método para expresar concentraciones es ppm (corregidas a condiciones estandar de 25°C y
760 mmHg).
mg 24.45 \( 760 \( T+273
o= 5 e ) (2 (s
m MM P 298

P es la presion (mmHg) del aire muestreado.

donde:

T es la temperatura (°C) del aire muestreado.

24.45 es el volumen molar (I/mol) a 25°C y 769 mmHg.

PM es el peso molecular del dioxano.

760  es la presién normal (mmHg).

298  es latemperatura normal (K).

12. Bibliografia

NIOSH Manual of Analytical Methods, Second Edition, Vol. 1, 2 and 3.

PROCEDIMIENTO 012: DETERMINACION DE 2-BUTANONA (METIL ETIL CETONA) EN
AIRE-METODO DE CROMATOGRAFIA DE GASES
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1. Especificaciones

a) sustancia: 2-butanona;

b) medio ambiente: aire;

c) intervalo: de 380 a 1240 mg/m?3;

d) coeficiente de variacion (Cvy ): 0.072;

e) procedimiento: adsorcién en carbdn vegetal, desadsorcion con disulfuro de carbono, cromatografia
de gases;

f)  precaucion: todo el trabajo con disulfuro de carbono debe llevarse a cabo en una campana de
extraccion de vapores debido a su alta toxicidad.

2. Principio del método

2.1 Un volumen conocido de aire es pasado a través de un tubo de carbdn activado para atrapar los
vapores organicos presentes.

2.2 El carb6n activado del tubo se transfiere a un recipiente de muestreo, pequefio y con tapon, y la
sustancia a analizar se desadsorbe con disulfuro de carbono.

2.3 Se toma una alicuota de muestra desadsorbida y se inyecta en un cromatdgrafo de gases.

2.4 Se determina el area del pico resultante y se compara con las areas obtenidas de la inyeccion
de patrones.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método se establecié para un intervalo de 380 a 1240 mg/m3 a una temperatura y una presion
atmosférica de 298 K y 101.458 kPa (25°C y 761 mmHg) respectivamente, usando una muestra de 10 litros.
Bajo las condiciones del tamafio de muestra, el intervalo probable de uso de este método es de 70 a 1500
mg/m3, a una sensibilidad de detector que dé una defleccién casi completa para una muestra de 15 mg. Este
método es capaz de cuantificar cantidades mucho mas pequefias si la eficiencia de desadsorcion es la
adecuada. La eficiencia de desadsorcién debe determinarse para el intervalo usado.

3.2 El limite superior del intervalo del método depende de la capacidad adsorbente del tubo de carbdn
activado. Esta capacidad varia con las concentraciones de 2-butanona y de otras sustancias presentes en el
aire. Se encontr6 que la primera seccion del tubo de carbén activado retenia no mas de 19 mg de 2-butanona
en una atmosfera de prueba con 1260 mg/m3 2-butanona en aire, era muestreada a 0.1 7 I/min. Bajo estas
condiciones experimentales, después de 86 minutos, un decremento de la concentracién del 5% fue
observado; la concentracion de 2-butanona en el derrame fue menor de 5% (63 mg/m?3) de la que habia en el
afluente (1260 mg/m3). El tubo de carbdn activado consiste en dos secciones de carbon activado separadas
por una seccién de espuma de poliuretano (véase 7.2). Si se sospecha que una atmésfera en particular
contiene una gran cantidad de contaminante, debe tomarse una muestra de menor volumen.

4. Precision y exactitud
4.1 El coeficiente de variacién (@) para el método total de andlisis y muestreo en el intervalo de 380 a
1240 mg/m3 es 0.072.

4.2 En promedio los valores obtenidos usando el muestreo global y el método analitico fueron 9% mas
altos que los valores "reales" en el LMPE.

5. Interferencias

5.1 Cuando la humedad en el aire es tan grande que llega a ocurrir condensacion en el tubo, los vapores
organicos no seran atrapados eficientemente. Experimentos preliminares utilizando tolueno, indican que una
alta humedad hace que decrezca seriamente el volumen retenido.

5.2 Cuando se sabe o sospecha que dos 0 mas componentes estan presentes en el aire, tal informacion,
incluyendo las identidades sospechadas, debe ser transmitida con la muestra.

5.3 Se debe tener en cuenta que cualquier componente con el mismo tiempo de retencion que el
componente que se va a analizar bajo las condiciones de operacion descritas en este método, es una
interferencia. Los datos de tiempo de retencién en una columna simple, o de varias columnas, no pueden ser
considerados como prueba de identidad quimica.

5.4 Si existe la posibilidad de interferencia, las condiciones de separacion (empaque de la columna,
temperatura, etc) deben modificarse a conveniencia del caso (véase 7 y 8).

6. Ventajas y desventajas del método



6.1 Ventajas. El aparato de muestreo es pequefio, portatil, y no involucra liquidos. Las interferencias son
minimas y la mayoria de las que ocurren pueden eliminarse modificando las condiciones cromatograficas. Los
tubos se analizan en términos de un método instrumental rapido. EI método también puede utilizarse para el
andlisis simultaneo de dos 0 mas sustancias que se sospecha estén presentes en la misma muestra, mediante
un simple cambio en el cromatografo de gases, pasando de una temperatura de operacion isotérmica a
temperaturas de operacion programadas.

6.2 Desventajas:

a) la cantidad de muestra que puede ser tomada esta limitada por el nimero de miligramos que el tubo
es capaz de retener antes de sobrecargarse. Cuando la cantidad de la muestra obtenida en la
seccion posterior del tubo de carbon activado excede el 25% del encontrado en la seccién frontal,
existe la posibilidad de pérdida de muestra;

b) la precision del método esta limitada por la reproducibilidad de la caida de presién a través de los
tubos. Esta caida afecta la velocidad de flujo y causa que el volumen sea impreciso porque la bomba
usualmente esta calibrada para un tubo solamente.

7. Instrumentacién y equipo

7.1 Una bomba de muestreo personal calibrada cuyo flujo pueda ser determinado con una tolerancia
de + 5% a la velocidad de flujo recomendada.

7.2 Tubos de carbodn activado: tubo de vidrio con ambos extremos sellados a la flama, de 7 cm de longitud
con diametro externo de 6 mm y 4 mm de didmetro interno, conteniendo 2 secciones de carbdn activado de
20/40 mallas, separadas por una porcién de espuma de poliuretano de 2 mm. El carbén activado se prepara
de céscara de coco y se calcina a 873 K (600°C) antes de empacarlo. La seccién adsorbente anterior contiene
100 mg de carbdén activado, la seccién posterior 50 mg. Una porcion de espuma de poliuretano
de 3 mm se coloca entre el extremo de salida del tubo y la seccién posterior. Un tapén de fibra de vidrio
silanizado se coloca enfrente de la seccidén adsorbente. La caida de presion a través del tubo debe ser menor
de 3.4 kPa (1 plg de Hg) a una velocidad de flujo de 1 I/min.

7.3 Cromatdgrafo de gases equipado con detector de ionizacién de flama (FID).

7.4 Columna de acero inoxidable de 6.1 m de longitud y 0.3 175 cm de diametro exterior, empacada con
nitroterftalato de polietilenglicol (G35 de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos) al 10% sobre tierra
silicea blanca para cromatografia de gases, malla 80/100, lavada con acido y pasivada con dimetil cloro silano
(S1A de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos).

7.5 Un integrador electrénico o algin otro método conveniente para medir areas de picos.

7.6 Contenedores de muestra de 4 ml con tapa de vidrio o tapones recubiertos de teflén. Si se usa inyector
automatico de muestras, los contenedores deben ser los adecuados para este equipo.

7.7 Microjeringas de 10 pl y otros tamafios convenientes para hacer patrones.

7.8 Pipetas volumétricas de 0.5 o de 1ml, graduadas en incrementos de 0.1 ml.

7.9 Matraces volumétricos de 10 ml o tamafios convenientes para hacer soluciones patron.
8. Reactivos

8.1 Disulfuro de carbono, calidad cromatogréfica.

8.2 2-butanona, grado cromatografico.

8.3 Nitrdgeno y helio como gases acarreadores.

8.4 Hidrégeno de alta pureza.

8.5 Aire comprimido filtrado.

9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Toda la cristaleria usada para analisis en laboratorio se debe lavar con detergente
y posteriormente enjuagada con agua corriente y agua destilada.

9.2 Calibracién de bombas personales. Cada bomba personal debe ser calibrada con un tubo de carbén
vegetal representativo en la linea. Esto minimizara los errores asociados a las incertidumbres en la coleccion
del volumen de muestra.
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9.3 Coleccién y manejo de muestras.

9.3.1 Inmediatamente antes del muestreo, romper los extremos de tubo para proveerlo de una abertura de
al menos la mitad del diametro interno del tubo (2 mm).

9.3.2 La seccién mas pequefia de carbon activado se utiliza para asegurar que la seccion frontal no se ha
saturado y debe colocarse hacia la succion de la bomba de muestreo.

9.3.3 El tubo de carb6n activado se coloca en posicion vertical durante el muestreo para minimizar
acanalamientos a través del carbén activado.

9.3.4 El aire que esta siendo muestreado no debe pasar a través de ninguna manguera o tuberia antes de
entrar al tubo de carbén activado.

9.3.5 Se recomienda un tamafio de muestra de 10 litros. Esto debe realizarse con un muestreo de 8 h
maximo, dividido en 2 muestras, cada una con una duracion de 4 h, con una velocidad de flujo de 0.05 I/min.
El flujo se debe conocer con una exactitud de + 5%.

9.3.6 Se deben registrar la temperatura y presion atmosférica del sitio de muestreo. Si la lectura de presién
se desconoce, se registra la altitud.

9.3.7 Los tubos de carbén activado son tapados con tapones de plastico inmediatamente después del
muestreo. Bajo ninguna circunstancia deben usarse tapones de hule.

9.3.8 Un tubo debe ser manejado de la misma forma que el tubo de muestra (romper, sellar y transportar),
excepto que no es muestreado aire a través de este tubo. Este tubo debe ser etiquetado como blanco y sera la
referencia.

9.3.9 Los tubos de carbén activado tapados deben ser empacados adecuadamente con acolchonamiento
antes de que sean transportados, para minimizar roturas durante el traslado.

9.3.10 Una muestra de material (aire de la atmodsfera de trabajo) se presenta al laboratorio en un
contenedor de vidrio con tapa de teflon. Esta muestra no se debe transportar en el mismo recipiente que los
tubos de carbon activado.

9.4 Analisis de las muestras.

9.4.1 Preparacion de muestras. Para el analisis de cada tubo de carb6n activado se hace una muesca con
una lima en la punta de la seccion mayor de carbdn activado y se abre por ruptura. La fibra de vidrio se retira y
se desecha. El carbdn activado de la primera seccidon se transfiere a un contenedor de muestras
de 1 ml con tapén. La espuma separadora se retira y se desecha; la segunda seccion de carbén activado se
transfiere a otro contenedor tapado. Estas dos secciones son analizadas por separado.

9.4.2 Desadsorcion de muestras. Previo al andlisis se ponen alicuotas de 0.5 ml de disulfuro de carbono
en cada contenedor de muestras (todo el trabajo con disulfuro de carbono debe llevarse a cabo en una
campana de extraccion de vapores debido a su alta toxicidad). Las pruebas indican que la desadsorcién es
completa en 30 minutos si la muestra es agitada ocasionalmente durante este periodo. Si se emplea un
inyector automatico de muestra, los frascos de muestra deben taparse tan pronto como el solvente es
afiadido, para minimizar la volatilizacion. Para el método estandar interno, desadsorber usando 1 ml de
disulfuro de carbono que contenga una cantidad conocida del estandar interno escogido.

9.4.3 Condiciones cromatogréficas.

Las condiciones tipicas de operacidon para el cromatégrafo de gases son:

a) 50 ml/min (60 psig), flujo de nitrdgeno y/o helio como gases acarreadores;
b) 65 ml/min (24 psig), flujo de hidrégeno gaseoso al detector;

c) 500 ml/min (50 psig), flujo de aire al detector;

d) 100°C, temperatura del inyector;

e) 200°C, temperatura del colector de escape (detector);



f)  50°C, temperatura de columna.
9.4.4 Inyeccion.

El primer paso en el andlisis es la inyeccion de la muestra en el cromatografo de gases. Para eliminar
dificultades relacionadas con el desalojo del aire o destilaciéon en la aguja de la jeringa, se debe emplear la
técnica de inyeccion de lavado previo con solvente. La jeringa de 10 pl, primero se lava con solvente varias
veces para mojar el cilindro y el émbolo, 3 ul de solvente se introducen a la jeringa para aumentar la exactitud
y reproductibilidad del volumen de muestra inyectado. La aguja se remueve del solvente y el émbolo es jalado
unos 0.2 ul para separar la cantidad de solvente de la muestra mediante una capa de aire para ser usada
como marcador. Se sumerge la aguja en la muestra y se toma una alicuota de 5 pl, tomando en cuenta el
volumen de la aguja, ya que la muestra en la aguja sera inyectada completamente. Después de que la aguja
se retira de la muestra, y previo a la inyeccién, el émbolo se jala 1.2 pl para minimizar la evaporacion de la
muestra de la punta de la aguja. Observar que la muestra ocupe de 4.9 a 5.0 pl en el cilindro de la jeringa.

Duplicar las inyecciones de cada muestra y hacer un patron. No debe esperarse mas de 3% de diferencia
en las areas correspondientes. Un inyector automatico de muestras puede utilizarse si se demuestra que da
una reproductibilidad al menos tan buena como la de la técnica de lavado previo con solvente.

9.4.5 Medicion de area.

El area del pico de muestra se mide por un integrador electrénico o alguna otra técnica apropiada de
medicion de area y los resultados preliminares son leidos de una curva estandar preparada como se presenta
adelante (véase 9.5.2).

9.5 Determinacion de la eficiencia de desadsorcion.

9.5.1 Importancia de la determinacion. La eficiencia de desadsorcion de un compuesto en particular, puede
variar de un laboratorio a otro, y también de un lote de carb6n activado a otro. De este modo, es necesario
determinar, al menos una vez, el porcentaje del compuesto especifico que se recupera en el proceso de
desadsorcién provisto del mismo lote de carbén activado usado.

9.5.2 Procedimiento para determinar la eficiencia de desadsorcién. El carb6n activado equivalente a la
cantidad en la primera seccion del tubo de muestreo (100 mg), es medido en un tubo de vidrio de 6.35 cm de 4
mm de diametro interno y con un extremo sellado a la flama. Este carbon activado debe ser del mismo lote
que aquél usado en la obtencidon de muestras y puede ser obtenido de los tubos de carbon activado sin usar.
El extremo abierto se tapa con parafina. Inyectar directamente al carbén activado una cantidad conocida del
compuesto a analizar, con una microjeringa, y el tubo se tapa con mas parafina. Cuando se usa un inyector de
muestras automatico, un frasco inyector de muestra, tapado con septa teflén faced, puede ser usado en lugar
de los tubos de vidrio. Preparar seis tubos para cada uno de los tres niveles de concentracion (0.5, 1y 2 veces
lo establecido en el LMPE) y se dejan reposar al menos una noche para asegurar la adsorciéon completa del
compuesto a analizar en el carbdon activado. Se considera a estos tubos como muestras.
Un tubo de referencia en paralelo debe ser tratado de la misma manera, excepto que no se le afiade
ninguna muestra. Los tubos muestra y de referencia son desadsorbidos y analizados de la misma manera
descrita en 9.4.

Preparar dos o tres patrones por inyeccion directa del mismo volumen de compuesto en 0.5 ml de disulfuro
de carbono, con la misma jeringa usada en la preparacion de las muestras. Estos son analizados con las
muestras. Si el método estandar interno es usado, preparar estandares de calidad usando 1 ml de disulfuro de
carbono con un contenido conocido del estandar interno.

La eficiencia de desadsorcion es igual a la masa promedio en miligramos recuperada del tubo dividida
entre la masa en miligramos afadida al tubo, o:

_ masa promedio recuperada en miligramos

E.D. ——— —
masa afiadida en miligramos
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La eficiencia de desadsorcion depende de la cantidad del compuesto a analizar colectado en el carbdn
activado. Gréficar la eficiencia de desadsorcién usada en 11.4 para corregir pérdidas de adsorcion.

10. Calibracién y patrones

Es conveniente expresar la concentracion de patrones en términos de mg/0.5 ml de disulfuro de carbono,
porque las muestras son desadsorbidas en esta cantidad de disulfuro de carbono. La densidad del compuesto
a analizar se usa para convertir miligramos a microlitros para facilitar la mediciébn con una microjeringa.
Preparar y analizar una serie de estandares, variando su concentracion en un intervalo
de interés, y analizarla bajo las mismas condiciones cromatogréfica de gases durante el mismo periodo de
tiempo que las muestras desconocidas. Establecer las curvas graficando concentracion en mg/0.5 ml contra
area de pico.

NOTA: Cuando no es usado el estandar interno en el método, las soluciones estandar se analizan al
mismo tiempo que es hecho el analisis de la muestra. Esto minimiza el efecto de las variaciones conocidas dia
a diay de las variaciones durante el mismo dia de la respuesta del detector de ionizacion de flama (FID).

11. Calculos

11.1 Leer la masa en miligramos correspondiente a cada area de pico de la curva patrén. No se necesitan
correcciones de volumen porque la curva patron esta en base a mg/0.5 ml de disulfuro de carbono y el
volumen de la muestra inyectada es idéntico al volumen de los patrones inyectados.

11.2 Deben hacerse correcciones para el tubo de referencia en cada muestra.

mg = mg muestra - mg referencia
donde:
mg muestra son los miligramos encontrados en la seccion anterior del tubo de muestra.
mg referencia  son los miligramos encontrados en la seccion anterior del tubo de referencia.
Un procedimiento similar debe seguirse para las secciones posteriores.

11.3 Sumar las cantidades presentes en las secciones anterior y posterior del mismo tubo de muestra para
determinar la masa total en la muestra.

11.4 Leer la eficiencia de desadsorcion de la curva (véase 9.5.2), para la cantidad encontrada en la
seccion anterior. Dividir la masa total entre esta eficiencia de desadsorcion para obtener los mg corregidos de
muestra:

masa total

=mg corregidos de muestra
E.D.
11.5 La concentracion del compuesto a analizar en el aire muestreado puede expresarse en mg/m3.

il idos (1000) (litros /m®
mg/m3 _ miligramos corregidos ( ) (litros/m™)

volumen de aire muestreado (litros)

11.6 Otro método para expresar concentraciones es ppm (corregidas a condiciones normales de 298 K
(25°C) y 101.325 kPa (760 mmHg).

{2 )
m

donde:

P es la presion (mmHg) del aire muestreado.

T es la temperatura (°C) del aire muestreado.

24.45 es el volumen molar (I/mol) a 25°C y 760 mmHg.

PM es el peso molecular de la 2-butanona.

760  es la presion estandar (mmHg).

298  es latemperatura estandar (K).

12. Bibliografia



NIOSH Manual of Analytical Methods, second edition, vol. 1, 2 and 3.

PROCEDIMIENTO 013: DETERMINACION DE DICLORURO DE ETILENO EN AIRE-METODO DE
CROMATOGRAFIA DE GASES

1. Especificaciones

a) sustancia: dicloruro de etileno;

b) medio: aire;

c) intervalo: de 195 a 819 mg/m3;

d) coeficiente de variaciéon (@): 0.079;

e) procedimiento: adsorcion en carbdn activado, desadsorcién con disulfuro de carbono, cromatografia
de gases;

f)  precaucion: todo el trabajo con disulfuro de carbono debe llevarse a cabo en una campana de
extraccion de vapores, debido a su alta toxicidad.

2. Principio del método

2.1 Un volumen conocido de aire es pasado a través de un tubo de carbén activado para atrapar los
vapores organicos presentes.

2.2 El carb6n activado del tubo se transfiere a un recipiente de muestreo, pequefio y con tapon, y la
sustancia a analizar se desadsorbe con disulfuro de carbén.

2.3 Se toma una alicuota de muestra desadsorbida y se inyecta a un cromatégrafo de gases.

2.4 Se determina el area de pico resultante y se compara con las areas obtenidas de la inyeccion
de patrones.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método se establecié para un intervalo de 195 a 819 mg/m?3, a temperatura y presion atmosférica
de 299 Ky 101.378 kPa (26°C y 760.4 mmHg) respectivamente, usando una muestra de 3 litros. Bajo las
condiciones del tamafio de muestra recomendado (3 litros), el intervalo probable de uso de este método es de
41 a 1215 mg/m3, a una sensibilidad del detector que dé una defleccién casi completa en el graficador de
resultados para una muestra de 3.6 mg. Este método es capaz de cuantificar cantidades mucho mas
pequefias, si la eficiencia de desadsorcion es adecuada. La eficiencia de desadsorcion debe determinarse
para el intervalo usado.

3.2 El limite superior del intervalo del método depende de la capacidad adsorbente del tubo de carbén
activado. Esta capacidad varia con las concentraciones del componente por analizar y de otras sustancias
presentes en el aire. Se encontré que la primera seccion del tubo de carbén activado retenia 23.7 mg del
componente a analizar, cuando una atmoésfera de prueba con 821 mg/m3 de dicloruro de etileno en aire, a un
flujo de 0.1 87 I/min durante 155 min; en este tiempo fue observado un decremento en la concentracién y la
concentracién de componente a analizar en el derrame era menor del 5% de la del afluente. El tubo de carbén
activado consiste en dos secciones de carbdn activado separadas por una seccion de espuma de poliuretano.
Si se sospecha que una atmésfera en particular contiene una gran cantidad de contaminante se debe tomar
una muestra de menor volumen.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacion (ﬁ) para el método total de analisis y muestreo en el rango de 195
a 819 mg/m? fue 0.079. Este valor corresponde a una desviacion estandar de 32 mg/m3 al LMPE.

4.2 En promedio, las concentraciones obtenidas en el nivel maximo establecido en el LMPE usando
muestreo global y el método analitico, fueron 2.2% mas bajos que las concentraciones “reales” para un
numero limitado de experimentos de laboratorio. Cualquier diferencia entre las concentraciones “encontradas”
y las reales, puede no representar un error en el muestreo y en el método de analisis, pero si una variacion al
azar (random) de la concentracion “real” determinada. Por lo tanto, no se debe aplicar ninguna correccién al
resultado final.

5. Interferencias
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5.1 Cuando la humedad en el aire es tan alta que llega a ocurrir condensacion en el tubo, los vapores
organicos no son atrapados eficientemente. Experimentos preliminares utilizando tolueno indican que una alta
humedad hace que decrezca seriamente el volumen retenido.

5.2 Cuando se sabe o sospecha que dos 0 mas componentes estan presentes en el aire, tal informacion,
incluyendo las identidades sospechadas, debe ser transmitida con la muestra, ya que con diferencias en
polaridad una puede desplazar del carb6n activado a la otra.

5.3 Se debe tener en cuenta que cualquier componente, con el mismo tiempo de retencién que el del
componente que se va a analizar, a las condiciones de operacion descritas en este método, es una
interferencia. Los datos de tiempo de retencién en una columna simple no pueden ser considerados como
prueba de identidad quimica.

5.4 Si existe la posibilidad de interferencia las condiciones de separacion (empaque de la columna,
temperatura, etc.), deben modificarse a conveniencia del caso.

6. Ventajas y desventajas

6.1 Ventajas: el aparato de muestreo es pequefio, portatil y no involucra liquidos. Las interferencias son
minimas y la mayoria pueden eliminarse modificando las condiciones cromatograficas. Los tubos se analizan
en términos de un método instrumental rapido. El método también puede utilizarse para el analisis simultdneo
de dos 0 mas sustancias que se sospecha estén presentes en la misma muestra, mediante un simple cambio
en las condiciones del cromatdgrafo de gases, pasando de temperatura de operacion isotérmica a temperatura
de operacion programada.

6.2 Desventajas: la cantidad de muestra que puede ser tomada esta limitada por el nUmero de miligramos
que el tubo es capaz de retener antes de sobrecargarse. Cuando la cantidad de muestra obtenida en la
seccion posterior del tubo de carbén activado, excede mas del 25% a lo encontrado en la seccién frontal,
existe la posibilidad de pérdida de muestra. La precision del método esté limitada por la reproductibilidad en la
caida de presion a través de los tubos. Esta caida afecta la velocidad de flujo y causa que el volumen sea
impreciso, porque la bomba usualmente esta calibrada para un tubo solamente.

7. Instrumentacién y equipo

7.1 Una bomba de muestreo personal calibrada, cuyo flujo puede ser determinado con una tolerancia
de + 5% de la velocidad de flujo recomendada.

7.2 Tubos de carbén activado: tubo de vidrio con ambos extremos sellados a la flama, de 7 cm de longitud
con diametro externo de 6 mm y 4 mm de diametro interno, conteniendo 2 secciones de carbén activado de
20/40 mallas, separadas por una porcién de espuma de poliuretano de 2 mm. El carbdn activado se prepara
de cascara de coco y es calcinado a 873 K (600°C) antes de empacarlo. La seccion adsorbente anterior
contiene 100 mg de carb6n activado, la seccidon posterior contiene 50 mg. Una porcién de espuma de
poliuretano de 3 mm se coloca entre el extremo de salida del tubo y la seccién posterior. Un tap6n de fibra de
vidrio silanizada se coloca enfrente de la seccién adsorbente. La caida de presién a través del tubo debe ser
menor de 3.4 kPa (1 plg de Hg) a una velocidad de flujo de 1 I/min.

7.3 Cromatografo de gases equipado con detector de ionizacion de flama.

7.4 Columna de acero inoxidable de 3.05 m de longitud y 0.3 175 cm de diametro exterior, empacada con
aceite de dimetilpolisiloxano (G1 de la farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos) al 10% sobre tierra
silicea blanca para cromatografia de gases, mallas 100/120, lavada con acido y pasivada con dimetil cloro
silano (S1A de la farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos).

7.5 Un integrador electrénico o algin otro método conveniente para medir areas de picos.

7.6 Contenedores de muestra de 2 ml con tapas de vidrio o tapones recubiertos de teflon. Si es usado un
inyector automatico de muestra, los contenedores deben ser los adecuados para este tipo.

7.7 Microjeringas de 10 pl y otros tamafios convenientes para preparar patrones.

7.8 Pipetas volumétricas de 1ml graduadas en incrementos de 0.1 ml.

7.9 Matraces volumétricos de 10 ml o tamafios convenientes para hacer soluciones estandar.
8. Reactivos

8.1 Disulfuro de carbono, calidad cromatogréfica.

8.2 2-Dicloroetano, grado reactivo.

8.3 Octano, u otro patrén interno apropiado.



8.4 Nitrogeno de alta pureza.
8.5 Hidrogeno prepurificado.
8.6 Aire comprimido filtrado.

9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo: toda la cristaleria usada para andlisis en laboratorio se debe lavar con detergente
y posteriormente enjuagada con agua corriente y agua destilada.

9.2 Calibracion de bomba personal: se debe calibrar con un tubo de carbén activado representativo en la
linea. Esto minimizara los errores asociados a las incertidumbres en la coleccién de volumen de muestra.

9.3 Coleccién y manejo de muestras.

9.3.1 Inmediatamente antes del muestreo, romper los extremos del tubo para proveerlo de una abertura de
al menos la mitad del diametro interno del tubo (2 mm).

9.3.2 La seccién mas pequefia de carbon activado se utiliza para asegurar que la seccion frontal no se ha
saturado y ésta debe colocarse hacia la seccion de la bomba de muestreo.

9.3.3 El tubo de carbdn activado debe colocarse en posicién vertical durante el muestreo para minimizar
acanalamientos a través del carb6n activado.

9.3.4 El aire que esta siendo muestreado no debe ser pasado a través de ninguna manguera o tuberia,
antes de entrar al tubo de carbén activado.

9.3.5 A las concentraciones de 100 ppm, se recomienda un tamafio de muestra de 3 litros. Esto debe
realizarse con un muestreo de 15 min a un flujo de 0.2 I/min.

9.3.6 Al nivel maximo de concentracién se recomienda un tamafio de muestra de 10 litros. Muestrear a un
flujo de 0.2 I/min o menos. La velocidad de flujo se debe conocer con una exactitud de al menos + 5%.

9.3.7 Se deben registrar la temperatura y presion atmosférica del sitio de muestreo, si la lectura de presién
no esta disponible, registrar la altitud.

9.3.8 Los tubos de carbdn activado son tapados con tapones de plastico inmediatamente después del
muestreo. Bajo ninguna circunstancia deben usarse tapones de goma.

9.3.9 Un tubo debe ser manejado de la misma forma que el tubo de muestra (romper, sellar y transportar),
excepto que no es muestreado aire a través de este tubo. Este tubo debe ser etiquetado como blanco y sera la
referencia.

9.3.10 Los tubos de carbdn activado tapados deben empacarse adecuadamente con acolchonamiento
antes de que sean transportados, para minimizar las roturas de ellos durante el traslado.

9.3.11 Una muestra de material (aire de la atmoésfera de trabajo que se va a analizar) debe presentarse al
laboratorio en un contenedor de vidrio con tapa recubierta de teflén. Esta muestra no debe transportarse en el
mismo contenedor que los tubos de carbén activado.

9.4 Analisis de muestras.

9.4.1 A cada tubo de carbén activado se le hace una muesca con una lima en la punta de la seccion mayor
de carbdn activado y se abre por rotura. La fibra de vidrio se retira y se desecha. El carbén activado de la
primera seccion se transfiere a un contenedor de muestras de 2 ml con tapon recubierto de teflon. La seccién
de espuma separadora se retira y se desecha; la segunda seccion de carbon activado se transfiere a otro
contenedor tapado. Estas dos secciones son analizadas por separado.

9.4.2 Previo al andlisis, se ponen alicuotas de 1 ml de disulfuro de carbono en cada contenedor de
muestra (todo el trabajo con disulfuro de carbono debe llevarse a cabo en una campana de extraccion de
vapores debido a su alta toxicidad). La desadsorcion debe efectuarse durante 30 minutos. Las pruebas indican
gue esto es adecuado si la muestra se agita ocasionalmente durante este periodo. Si es usado un inyector
automatico de muestras, los frascos de muestra se deben tapar tan pronto como el solvente es afiadido, para
minimizar la volatilizacion. Para el método estandar interno, desadsorber usando 1 ml de disulfuro de carbono
que contenga una cantidad conocida del estandar interno escogido.

9.4.3 Condiciones cromatogréficas.
a) 30 ml/min (60 psig) flujo de nitrdgeno gaseoso acarreador;
b) 35 ml/min (25 psig) flujo de hidrogeno gaseoso al detector;

c) 400 ml/min. (60 psig) flujo de aire al detector;
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d) 498 K (225°C) temperatura del inyector;

e) 523 K (250°C) temperatura del colector de escape (detector);
f) 343 K (70°C) temperatura de columna.

9.4.4 Inyeccion.

El primer paso en el andlisis es la inyeccion de la muestra en el cromatografo de gases. Para eliminar
dificultades relacionadas con el desalojo del aire o destilacion en la aguja de la jeringa, se debe emplear la
técnica de inyeccién de lavado previo con solvente. La jeringa de 10 pl es lavada con solvente varias veces
para mojar el cilindro y el émbolo, 3 ul de solvente se hacen pasar dentro de la jeringa para aumentar la
exactitud y reproductibilidad del volumen de muestra inyectado. La aguja se remueve del solvente y el émbolo
es jalado unos 0.2 ul para separar la cantidad de solvente de la muestra mediante una capa de aire para
usarse como marcador, se sumerge la aguja en la muestra y se toma una alicuota de 5 pl, tomando en cuenta
el volumen de la aguja, ya que la muestra en la aguja sera inyectada completamente. Después de que la aguja
se retira de la muestra, y previo a la inyeccién, el émbolo se jala 1.2 pl para minimizar la evaporacion de la
muestra de la punta de la aguja. Observar que la muestra ocupe de 4.9 a 5.0 ul en el cilindro
de la jeringa.

Duplicar las inyecciones de cada muestra y hacer un patron. No debe esperarse mas de 3% de diferencia
en las areas correspondientes. Un inyector automatico de muestras puede usarse, siempre y cuando se
demuestre que da una reproducibilidad al menos tan buena como la de la técnica de lavado previo
con solvente.

9.4.5 Medicion de aire.

El area de pico de muestra se mide por un integrador electrénico o alguna otra técnica apropiada de
medicion de area, y los resultados preliminares se leen en la curva estandar preparada como se indica
adelante (véase 9.5.2).

9.5 Determinacion de la eficiencia de desadsorcion.

9.5.1 La eficiencia de desadsorcion de un compuesto en particular puede variar de un laboratorio a otro, y
también de un lote de carbén activado a otro. De este modo es necesario determinar, al menos una vez, el
porcentaje del compuesto especifico que es recuperado en el proceso de desadsorcion provisto del mismo
lote de carbén activado usado.

9.5.2 Procedimiento para determinar la eficiencia de desadsorcién. El carb6n activado equivalente a la
cantidad en la primera seccion del tubo de muestreo (100 mg) es medido en un tubo de vidrio de 6.35 cm de
longitud y 4 mm de diametro interno con un extremo sellado a la flama. Este carbdn activado debe ser del
mismo lote que aquél usado en la obtencion de muestras, y puede ser obtenido de los tubos de carbon
activado sin usar. El extremo abierto es tapado con parafina. Inyectar directamente al carbén activado una
cantidad conocida del compuesto a analizar con una microjeringa y tapar el tubo con mas parafina. Cuando se
usa un inyector de muestra automatico, el frasco inyector de muestra, tapado con septa teflén-faced, puede
ser usado en lugar de los tubos de vidrio. Preparar seis tubos a cada uno de los tres niveles de concentracion
(0.5, 1 y 2 veces la concentracién establecida en el LMPE), por adicion de una cantidad de compuesto a
analizar equivalente a la presente en una muestra de 15 litros en el nivel seleccionado, dejar los tubos en
posicion vertical, al menos durante doce horas, para asegurar la adsorcion completa del compuesto a analizar
en el carbén activado. Se considera a estos tubos como muestras. Un tubo de referencia en paralelo debe ser
tratado de la misma manera, excepto que no se le afiade ninguna muestra.

Los tubos muestra y de referencia son desadsorbidos y analizados de la manera descrita en 9.4.

Preparar dos o tres patrones por inyeccion directa del mismo volumen de compuesto en 1 ml de disulfuro
de carbono, con la misma jeringa usada en la preparacion de las muestras. Estos son analizados junto con las
muestras. Si el método estandar interno no es usado, preparar estandares de calibracion usando 1 ml de
disulfuro de carbono con un contenido conocido del estandar interno.

La eficiencia de desadsorcion es igual a la masa promedio en mg recuperada del tubo, dividida entre la
masa en miligramos afiadida al tubo, o:



ED masa promedio recuperada( miIigramos)

masa afadida ( miligramos)

La eficiencia de desadsorcion depende de la cantidad del compuesto a analizar colectado en el carbén
activado. Graficar la eficiencia de desadsorcién contra la masa encontrada del compuesto a analizar. Esta
curva es usada en 11.4 para corregir pérdidas de adsorcion.

10. Calibracion y patrones

10.1 Es conveniente expresar la concentracion de patrones en términos de mg/1 ml de disulfuro de
carbono, porque las muestras son desadsorbidas en esta cantidad de disulfuro de carbono. La densidad de
compuesto a analizar es usada para convertir miligramos a microlitros para facilitar la medicion con una
microjeringa. Una serie de patrones, variando su concentracién en un rango de interés, se prepara y analiza
bajo las mismas condiciones cromatograficas de gases y durante el mismo periodo de tiempo que la muestra
desconocida. Se establecen las curvas graficando concentracién en mg/1 ml contra area de pico.

10.2 Para el método estandar interno, usar una cantidad predeterminada del estandar interno. La
concentracion del estandar interno usada fue aproximadamente 70% de la concentracion, a 2 veces la
concentracién maxima permisible establecida en el LMPE.

10.3 La concentracion del compuesto a analizar en mg/ml es graficada contra la relacién del area del
compuesto a analizar y la del estandar interno.

Nota: Cuando se usa el método estandar interno o el externo, las soluciones patrén deben ser analizadas
al mismo tiempo que se hace el analisis de muestra. Esto minimizara el efecto de las variaciones en la
respuesta (FID).

11. Célculos

11.1 Leer la masa, en miligramos correspondiente a cada area de pico de la curva patrén; no se necesitan
correcciones de volumen, porque la curva patron esté en base a mg/1 ml de disulfuro de carbono y el volumen
de muestra inyectada es idéntico al volumen de los patrones inyectados.

11.2 Deben hacerse correcciones para el tubo de referencia en cada muestra.

mg = mg muestra - mg referencia
donde:
mg muestra son los mg encontrados en la seccién anterior del tubo de muestra.
mg referencia  son los mg encontrados en la seccion anterior del tubo de referencia.
Un procedimiento similar es seguido para las secciones posteriores.

11.3 Sumar las cantidades presentes en las secciones anterior y posterior del mismo tubo de muestra para
determinar la masa total en la muestra.

11.4 Leer la eficiencia de desadsorcion de la curva (véase 11.9) para la cantidad encontrada en la seccién
anterior. Dividir la masa total entre esta eficiencia de desadsorcion para obtener los mg corregidos de muestra:

masa total
E.D.

11.5 La concentracion del compuesto a analizar en el aire muestreado puede expresarse en mg/m3.

=mg corregidos

miligramos corregidos (100
mg / m3 = g 9 ( )

volumen de aire muestreado (litros)

11.6 Otro método para expresar concentraciones es en ppm (corregidas a condiciones normales
de 298 K, 101.325 kPa (25°C y 760 mmHg).

0 JoB4.45 JoT60 & +273
ppm = g—
m PM P 208

donde:
P es la presion (mmHg) del aire muestreado.
T es la temperatura (C) del aire muestreado.

24.4 5 es el volumen molar (I/mol) a 25°C y 760 mmHg.
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MM  es la masa molecular del dicloruro de etileno.

760  es la presién normal (mmHg).

298  es latemperatura normal (K).

12. Bibliografia

12.1 NIOSH Manual of Analytical Methods, Second Edition, vol. 1, 2 and 3.

PROCEDIMIENTO 014: DETERMINACION DE TRICLOROETILENO EN AIRE-METODO DE
CROMATOGRAFIA DE GASES

1. Especificaciones

a) sustancia: tricloroetileno;

b) medio: aire;

c) procedimiento: cromatografia de gases;

d) coeficiente de variacion (Cvy ): 0.082;

e) intervalo: de 519 a 2176 mg/m3;

f)  precaucién: todo el trabajo con disulfuro de carbono debe llevarse a cabo en una campana de
extraccion de vapores debido a su alta toxicidad.

2. Principio del método

2.1 Un volumen conocido de aire es pasado a través de un tubo de carbdn activado para atrapar los
vapores organicos presentes.

2.2 El carbon activado del tubo se transfiere a un recipiente de muestreo, pequefio y con tapoén, y la
sustancia a analizar se desadsorbe con disulfuro de carbono.

2.3 Se toma una alicuota de la muestra desadsorbida y se inyecta en un cromatografo de gases.

2.4 Se determina el area del pico resultante y se compara con las areas obtenidas de la inyeccién de
los patrones.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método se estableci6 para un intervalo de 519 a 2176 mg/m3 a temperatura y presién atmosférica
de 2975 K y 101.245 kPa (24.5°C y 759.4 mmHg) respectivamente, usando una muestra
de 3 litros. Bajo las condiciones del tamafio de muestra (3 litros), el intervalo probable de uso de este método
es de 108 a 3225 mg/m3, a una sensibilidad del detector que dé una defeccion casi completa en el graficador
de resultados para una muestra de 9.7 mg. Este método es capaz de cuantificar cantidades mucho mas
pequefias, si la eficiencia de desadsorcion es la adecuada. La eficiencia de desadsorcion debe determinarse
para el intervalo usado.

3.2 El limite superior del intervalo del método depende de la capacidad adsorbente del tubo empacado con
carbén activado. Esta capacidad varia con las concentraciones del componente a analizar y de otras
sustancias presentes en el aire. Se encontré que la primera seccién del tubo de carbdén activado retenia
42 mg del componente a analizar cuando se muestred una atmoésfera de prueba de 2266 mg/m3 de
componente a analizar en el aire, a un flujo de 0.187 I/min durante 99 min; la concentracion de componente a
analizar en el derrame era menor al 5% de la del afluente.

3.3 El tubo de carbdn activado consiste de dos secciones de carbén vegetal activado, separadas por una
seccion de espuma de poliuretano (véase 8.b). Si se sospecha que una atmosfera en particular contiene una
gran cantidad de contaminante, debe tomarse una muestra de menor volumen.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacion (@) para el método total de analisis y muestreo en el intervalo de 519 a
2176 mg/m?3 fue de 0.082. Este valor corresponde a una variacion estandar de 88.2 mg/m?3 del LMPE.
4.2 En promedio, las concentraciones obtenidas en el LMPE, usando muestreo global y método analitico

fueron 6.4% mas bajas que las concentraciones “reales” para un numero limitado de experimentos de
laboratorio. Cualquier diferencia entre las concentraciones “encontradas” y “reales” puede no representar un



error en el método de andlisis, pero si una variacion al azar (random) de la concentracién “real” determinada
experimentalmente. Por lo tanto, no debe ser aplicada ninguna correccion al resultado final.

5. Interferencias

5.1 Cuando la cantidad de humedad en el aire es tan grande que llega a ocurrir condensacioén en el tubo,
los vapores organicos no seran atrapados eficientemente. Experimentos preliminares utilizando tolueno
indican que una alta humedad hace que decrezca seriamente el volumen retenido.

5.2 Cuando se sabe o sospecha que dos 0 mas componentes estan presentes en el aire, tal informacion,
incluyendo las identidades sospechadas, debe ser transmitida con la muestra.

5.3 Se debe tener en cuenta que cualquier componente con el mismo tiempo de retencion que el del
componente que se va a analizar en las condiciones de operacion descritas en este método, es una
interferencia. Los datos de tiempo de retencién en una columna simple no pueden ser considerados como
prueba de identidad quimica.

5.4 Si existe la posibilidad de interferencia, las condiciones de separacion (empaque de la columna,
temperatura, etc.) deben modificarse a conveniencia del caso (véase 8y 9).

6. Ventajas y desventajas

6.1 Ventajas. El aparato de muestreo es pequefio, portétil y no involucra liquidos. Las interferencias son
minimas y la mayoria de las que ocurren pueden eliminarse modificandose las condiciones cromatograficas.
Los tubos se analizan en términos de un método instrumental rapido. EI método también puede utilizarse para
el andlisis simultdneo de dos 0 mas sustancias que se sospeche estén presentes en la misma muestra,
mediante un simple cambio en las condiciones del cromatdgrafo de gases, pasando de una temperatura de
operacion isotérmica a temperaturas de operacion programadas.

6.2 Desventajas:

a) la cantidad de muestra que puede ser tomada esta limitada por el nimero de miligramos que el tubo
es capaz de retener antes de sobrecargarse. Cuando el valor de la muestra obtenida para la seccion
posterior del tubo de carbdn activado sea mas del 25% que el encontrado en la seccién anterior,
existe la posibilidad de pérdida de muestra;

b) la precisién del método esta limitada por la reproducibilidad de la caida de presion a través de los
tubos. Esta caida afecta la velocidad de flujo y causa que el volumen sea impreciso, porque la bomba
usualmente esta calibrada para un tubo solamente.

7. Instrumentacion y equipo

7.1 Una bomba de muestreo personal calibrada, cuyo flujo puede ser determinado con una tolerancia
de * 5%, de la velocidad de flujo recomendada.

7.2 Tubos de carbén activado. Tubo de vidrio con ambos extremos sellados a la flama, de 7 cm de longitud
con diametro externo de 6 mm y 4 mm de didmetro interno, conteniendo 2 secciones de carbon activado de
20/40 mallas, separadas por una porcién de espuma de poliuretano de 2 mm. El carbén activado se prepara
de cascara de coco y es calcinado a 873 K (699°C) antes de empacarlo. La seccion adsorbente anterior
contiene 100 mg de carbdén vegetal; la seccién posterior contiene 50 mg. Una porcién de espuma de
poliuretano de 3 mm se coloca entre el extremo de salida del tubo y la seccién posterior. Un tapén de fibra de
vidrio silanizada se coloca enfrente de la seccién adsorbente. La caida de presion a través del tubo debe ser
menor de 3.4 kPa (1p/g de Hg) a una velocidad de flujo de 1 I/min.

7.3 Cromatégrafo de gases equipado con detector de ionizacién de flama (FID).

7.4 Columna de acero inoxidable de 3.05 m de longitud y 0.3175 cm de didmetro exterior, empacada con
aceite de dimetilpolisiloxano (G1 de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos) al 10% sobre tierra
silicea blanca para cromatografia de gases, malla 100/120, lavada con acido y pasivada con dimetil cloro
silano (S1A de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos).
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7.5 Un integrador electrénico o algin otro método conveniente para medir areas de picos.

7.6 Contenedores de muestra de 2 ml con tapones de vidrio o0 recubiertos de teflébn. Si es usado un
inyector automatico de muestra, deben ser utilizados los frascos asociados.

7.7 Microjeringas de 10 ml u otros tamafios convenientes para preparar patrones.
7.8 Pipetas volumétricas de 1 ml, graduadas en incrementos de 0.1 ml.

7.9 Matraces volumétricos de 10 ml o tamafios convenientes para hacer soluciones patrén.
8. Reactivos

8.1 Disulfuro de carbono de calidad cromatografica.

8.2 Tricloroetileno, grado reactivo.

8.3 Octano y otro patron interno apropiado.

8.4 Nitrégeno de alta pureza.

8.5 Hidrégeno purificado.

8.6 Aire comprimido filtrado.

9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Toda la cristaleria usada para andlisis en laboratorio se lava con detergente y
posteriormente se enjuaga con agua corriente y agua destilada.

9.2 Calibracién de bombas personales. Cada bomba personal se calibra con un tubo de carbono activado
representativo en la linea. Esto minimizara los errores asociados a las incertidumbres en la coleccién del
volumen de muestra.

9.3 Coleccién y manejo de muestras.

9.3.1 Inmediatamente antes del muestreo, romper los extremos del tubo para proveerlo de una abertura de
al menos la mitad del diametro interno del tubo (2 mm).

9.3.2 La seccién mas pequefia de carbon activado se utiliza para asegurar que la seccion frontal no se ha
saturado y ésta debe colocarse hacia la succion de la bomba de muestreo.

9.3.3 El tubo de carbdn activado se coloca en posicion vertical durante el muestreo para minimizar
acanalamientos a través del carbdn activado.

9.3.4 El aire que esta siendo muestreado no debe pasar a través de ninguna manguera o tuberia antes de
entrar al tubo de carbon activado.

9.3.5 A las concentraciones de 200 ppm se recomienda un tamafio de muestra de 3 litros. Muestrear por
15 min a un flujo de 0.2 I/min 0 menos, es recomendado un tamafio de muestra de 10 litros. La velocidad de
flujo debe conocerse con una exactitud de al menos + 5%.

9.3.6 Se debe registrar la temperatura y presiéon de la atmésfera del sitio de muestreo. Si la lectura de
presion no esta disponible, registrar la altitud.

9.3.7 Los tubos de carbdn activado son tapados con tapones de plastico inmediatamente después del
muestreo. Bajo ninguna circunstancia deben usarse tapones de hule.

9.3.8 Un tubo debe ser manejado de la misma forma que el tubo de muestra (romper, sellar y transportar),
excepto que no es muestreado aire a través de este tubo. Este tubo debe ser etiquetado como blanco y sera la
referencia.

9.3.9 Los tubos de carbén activado tapados deben ser empacados adecuadamente con acolchonamiento,
antes de que sean transportados para minimizar roturas durante el traslado.

9.3.10 Una muestra de material (aire de la atmdsfera de trabajo que se va a analizar), debe ser presentada
al laboratorio en un contenedor de vidrio con tapén recubierto de teflon. Esta muestra no debe ser
transportada en el mismo recipiente que los tubos de carb6n activado.



9.4 Andlisis de muestras.

9.4.1 Para el andlisis de cada tubo de carb6n activado, se le hace una muesca con una lima de la punta de
la seccién mayor de carbdn activado y se abre por ruptura. La fibra de vidrio se retira y se desecha. El carbon
activado de la primera seccion se transfiere a un contenedor de muestras de 2 ml con tapon recubierto de
teflon. La seccién de espuma separadora se retira y se desecha; la segunda seccion de carbon activado se
transfiere a otro contenedor tapado. Estas dos secciones se analizan por separado.

9.4.2 Previo al andlisis, se ponen alicuotas de 1 ml de disulfuro de carbono en cada contenedor de
muestras (todo el trabajo con disulfuro de carbono debe llevarse a cabo en una campana de extracciéon de
vapores debido a su alta toxicidad). La desadsorcion debe efectuarse durante 30 min. Las pruebas indican que
esto es adecuado si la muestra es agitada ocasionalmente durante este periodo. Si se emplea un inyector
automatico de muestras, los frascos de muestra deben ser tapados tan pronto como el solvente es afiadido,
para minimizar la volatilizacién. Para el método estandar interno, desadsorber usando 1 ml de disulfuro de
carbono que contenga una cantidad conocida del estandar interno escogido.

9.4.3 Condiciones cromatogréficas.

Las condiciones tipicas de operacion para el cromatografo de gases son:
a) 30 ml/min (60 psig) flujo de nitrégeno gaseoso acarreador;

b) 35 ml/min (25 psig) flujo de hidrégeno gaseoso al detector;

c) 400 ml/min (60 psig) flujo de aire al detector;

d) 498 K (225°C) temperatura del inyector;

e) 523 K (250°C) temperatura del colector de escape (detector);

f) 343 K (70°C) temperatura de columna.

9.4.4 Inyeccion.

El primer paso en el analisis es la inyeccion de la muestra en el cromatografo de gases. Para eliminar
dificultades relacionadas con el desalojo del aire o destilacién en la aguja de la jeringa se debe emplear la
técnica de inyeccion de lavado previo con solvente. La jeringa de 10 pl se lava con solvente varias veces para
mojar el cilindro y el émbolo, 3 ul de solvente se hacen pasar dentro de la jeringa para aumentar la exactitud y
reproducibilidad del volumen de muestra inyectado. La aguja se remueve del solvente y el émbolo es jalado
unos 0.2 pl para separar la cantidad de solvente de la muestra mediante una capa de aire para ser usada
como marcador. Se sumerge la aguja en la muestra y se toma una alicuota de 5 pl, tomando en cuenta el
volumen de la aguja, ya que la muestra en la aguja sera inyectada completamente. Después de que la aguja
se retira de la muestra, y previo a la inyeccion, el émbolo se jala 1.2 pl para minimizar la evaporacion de la
muestra de la punta de la aguja. Observar que la muestra ocupe de 4.9 a 5 pl en el cilindro de la jeringa.

Duplicar las inyecciones de cada muestra y hacer un patron. No debe esperarse mas de 3% de diferencia
en las areas correspondientes. Un inyector automatico de muestras puede usarse si se demuestra que da una
reproducibilidad al menos tan buena como la de la técnica de lavado previo con solvente.

9.4.5 Medicion de éarea.

El &rea del pico de muestra se mide por un integrador electrénico o alguna otra técnica apropiada de
medicion de area y los resultados preliminares se leen en la curva estandar preparada como se indica
adelante.

9.5 Determinacion de la eficiencia de desadsorcion.
9.5.1 Importancia de la determinacion.

La eficiencia de desadsorcién de un compuesto en particular puede variar de un laboratorio a otro y
también de un lote de carbén activado a otro. De este modo es necesario determinar, al menos una vez, el
porcentaje del compuesto especifico que se recupera en el proceso de desadsorcion alcanzado en el mismo
lote de carbén activado utilizado.

9.5.2 Procedimiento para determinar la eficiencia de desadsorcion.
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El carbén activado equivalente a la cantidad en la primera seccién del tubo de muestra (100 mg), es
medido en un tubo de vidrio de 6.35 cm y de 4 mm de diametro interno, con un extremo sellado a la flama.
Este carbdn activado debe ser del mismo lote que aquél usado en la obtencion de muestras y puede ser
obtenido de los tubos de carbdon activado sin usar. El extremo abierto se tapa con parafina. Inyectar
directamente al carb6n activado una cantidad conocida del compuesto a analizar con una microjeringa y tapar
el tubo con méas parafina. Cuando se usa un inyector de muestra automatico, el frasco inyector de muestra,
tapado con septa teflén-faced, puede ser usado en lugar de los tubos de vidrio; preparar seis tubos para cada
uno de los tres niveles de concentracion (0.5, 1y 2 veces el LMPE), afiadiendo una cantidad de compuesto a
analizar equivalente a la presente en una muestra de 15 litros al nivel seleccionado. Dejar los tubos en
posicion vertical al menos durante una noche, para asegurar la adsorcion completa del compuesto a analizar
en el carbdn activado. Se considera a estos tubos como muestras. Un tubo de referencia en paralelo debe ser
tratado de la misma manera, excepto que no se le afiade ninguna muestra.

Los tubos muestra y de referencia son desadsorbidos y analizados de la manera descrita en 11.

Preparar dos o tres patrones por inyeccion directa del mismo volumen de compuesto en 1 ml de disulfuro
de carbono, con la misma jeringa usada en la preparacion de las muestras. Estos se analizan junto con las
muestras. Si el método estandar interno es usado, preparar estandares de calibracion usando 1 ml de
disulfuro de carbono con un contenido conocido del estandar interno.

La eficiencia de desadsorcion (E.D.) es igual a la masa promedio, en miligramos recuperado del tubo,
dividido entre la masa en miligramos afiadida al tubo, esto es:

ED.— masa promedio recuperada (mg)

masa afiadida (mg)

La eficiencia de desadsorcion depende de la cantidad del compuesto a analizar colectado en el carbén
activado. Graficar la eficiencia de desadsorcién contra la masa encontrada del compuesto a analizar. Esta
curva se usa en 11.4 para corregir pérdidas de adsorcion.

10. Calibracién y patrones

Es conveniente expresar la concentracion de patrones en términos de mg por 1 ml de disulfuro de carbono,
porque las muestras son desadsorbidas en esta cantidad de disulfuro de carbono. La densidad del compuesto
a analizar es usada para convertir miligramos a microlitros para facilitar la medicion con una microjeringa. Una
serie de patrones, variando su concentracién en un intervalo de interés, se prepara y analiza bajo las mismas
condiciones cromatogréficas de gases y durante el mismo periodo de tiempo que las muestras desconocidas.
Establecer las curvas graficando concentracién en mg/1l ml contra area de pico. Para el método estandar
interno, usar disulfuro de carbono que contenga una cantidad predeterminada del estandar interno. La
concentracion del estdndar interno usada fue aproximadamente 70% de la concentracion de 2 veces el LMPE.

Nota: Cuando se usa el método estédndar interno o el externo, las soluciones patron se analizan al mismo
tiempo que se hace el analisis de la muestra. Esto minimizara el efecto de las variaciones en la respuesta del
detector de ionizacion de flama (FID).

11. Calculos

11.1 Leer la masa, en miligramos, correspondiente a cada area de pico de la curva patron. No se necesitan
correcciones de volumen porque la curva patrén estd en base a mg/1 ml de disulfuro de carbono; el volumen
de muestra inyectado es idéntico al volumen de los patrones inyectados.

11.2 Deben hacerse correcciones para el tubo de referencia en cada muestra.
mg = mg muestra - mg referencia
donde:
mg muestra son los mg encontrados en la seccién anterior del tubo de muestra.
mg referencia  son los mg encontrados en la seccion anterior del tubo de referencia.

Un procedimiento similar se sigue para las secciones posteriores.



11.3 Sumar las cantidades presentes en las secciones anterior y posterior del mismo tubo de muestra para
determinar la masa total en la muestra.

11.4 Leer la eficiencia de desadsorcion de la curva para la cantidad encontrada en la seccion anterior.
Dividir la masa total entre esta eficiencia de desadsorcion para obtener los mg corregidos de muestra:

masa total

=mg corregidos de muestra
E.D.
11.5 La concentracion del compuesto a analizar en el aire muestreado puede expresarse en mg/m3.

mg corregidos (1000) (I/ma)

volumen de aire muestreado (litros)

mg/m3=

11.6 Otro método para expresar concentraciones es ppm (corregidas a condiciones normales de 298 K
(25°C) y 101.325 kPa (760 mmHg).

- @@ 4.45 @ 60 @ + 273é
M3 PM P 298

donde:
P es la presion (mmHg) del aire muestreado.
T es la temperatura (°C) del aire muestreado.

24.45 es el volumen molar (I/mol) a 25°C y 760 mmHg.

PM es el peso molecular del tricloro etileno.

760  esla presién normal (mmHg).

298  es la temperatura normal (K).

12. Bibliografia

NIOSH Manual of Analytical Methods, second edition, vol. 1, 2 and 3

PROCEDIMIENTO 015: DETERMINACION DE BENCENO EN AIRE-METODO DE CROMATOGRAFIA
DE GASES

1. Especificaciones

a) sustancia: benceno;

b) medio: aire;

c) intervalo: de 13 a 51.8 ppm;

d) coeficiente de variacién (ﬁ): 0.059;

e) procedimiento: adsorcién en carbdn vegetal, desadsorcion con disulfuro de carbono, cromatografia
de gases;

f)  precaucion: todo el trabajo con disulfuro de carbono debe llevarse a cabo en una campana de
extraccion de vapores debido a su alta toxicidad.

2. Principios del método

2.1 Se hace pasar un volumen conocido de aire a través de un tubo de carbdn activado para atrapar los
vapores organicos presentes.

2.2 El carbon activado del tubo se transfiere a un recipiente de muestreo pequefio con tapa y la sustancia
a analizar se desadsorbe con disulfuro de carbono.

2.3 Se toma una alicuota de muestra desadsorbida y se inyecta en un cromatdgrafo de gases.

2.4 Se determina el area del pico resultante y se compara con las areas obtenidas de la inyeccién
de los patrones.
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3. Intervalo y sensibilidad

Este método se estableci6 para un intervalo de 13 a 51.8 ppm, a una presion y temperatura atmosférica de
101.592 kPa y 297 K (762 mmHg y 24°C) usando 2 litros de muestra. Bajo las condiciones del tamafio de
muestra (2 litros), el intervalo probable de uso de este método es de 2.5 a 100 ppm. Este método es capaz de
medir cantidades mucho mas pequefias si la eficiencia de desadsorcién es la adecuada. La eficiencia de
desadsorcion debe ser determinada para el intervalo usado.

El limite superior del intervalo del método depende de la capacidad adsorbente del tubo de carbén
activado. Esta capacidad varia con la concentracion de benceno y de otras sustancias en el aire. Se encontrd
que la primera seccion del tubo de carbén activado retenia al menos 6.8 mg de benceno, cuando se muestred
una atmosfera de prueba de 149.1 mg/m3 de benceno en aire, a un flujo de 0.19 litros/min durante 240 min; no
se observé decremento en la concentracion ya que no se detectd benceno en la parte posterior del tubo de
carbdn activado.

El tubo de carbon activado consiste de dos secciones de carbén activado separadas por una seccion de
espuma de poliuretano (véase 7.2). Si se sospecha que una atmésfera en particular contiene una gran
cantidad de contaminante, debe tomarse una muestra de menor volumen.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacion (Cvy ) para el método total de analisis y muestreo en el intervalo de 13 a

51.8 ppm fue 0.059. Este valor corresponde a 1.5 ppm de desviacion estandar, a una concentracion
de 25 ppm.

4.2 En promedio, las concentraciones obtenidas en un nivel de 25 ppm, usando muestreo global y método
analitico, fueron 0.8% mas altas que las concentraciones "reales" para un namero limitado de experimentos de
laboratorio. Cualquier diferencia entre las concentraciones "real" y "encontrada”, puede no representar un error
en el muestreo y en el método de andlisis, pero si una variacién al azar (random) de las concentraciones
"reales" experimentalmente encontradas. Por lo tanto, no se aplica ninguna correccion al resultado final.

5. Interferencias

5.1 Cuando la humedad en el aire es tan grande que llega a presentarse condensacion en el tubo, los
vapores organicos no seran atrapados eficientemente; experimentos preliminares que utilizaron tolueno,
indican que una alta humedad hace que decrezca seriamente el volumen retenido.

5.2 Cuando se sabe o sospecha que dos 0 mas componentes estan presentes en el aire, tal informacion,
incluyendo las identidades sospechadas, debe ser transmitida con la muestra.

5.3 Se debe tener en cuenta que cualquier componente con el mismo tiempo de retencion que el del
componente que se va a analizar, bajo las condiciones de operacion descritas en este método, es una
interferencia. Los datos de tiempo de retencidon en una columna simple no pueden ser considerados como
prueba de identidad quimica.

5.4 Si existe la posibilidad de interferencia, las condiciones de separacion (empaque de la columna,
temperatura, etc) deben modificarse a conveniencia del caso (véase 7'y 8).

6. Ventajas y desventajas

6.1 Ventajas. El aparato de muestreo es pequefio, portétil y no involucra liquidos. Las interferencias son
minimas y la mayoria de ellas pueden eliminarse modificando las condiciones cromatogréficas. Los tubos se
analizan en términos de un método instrumental rapido. El método también puede utilizarse para el andlisis
simultdneo de dos o0 mas sustancias que se sospeche estén presentes en la misma muestra.

6.2 Desventajas:

a) la cantidad de muestra que puede ser tomada, esta limitada por el numero de miligramos que el tubo
es capaz de retener antes de sobrecargarse. Cuando la cantidad de muestra obtenida en la seccién
posterior del tubo de carbén activado excede del 25% a lo encontrado en la seccidn frontal, existe la
posibilidad de pérdida de muestra.



b) la precision del método esta limitada por la reproductibilidad de la caida de presion a través de los
tubos. Esta caida afecta la velocidad de flujo y causa que el volumen sea impreciso porque la bomba
usualmente esta calibrada para un tubo solamente.

7. Instrumentacién y equipo

7.1 Una bomba de muestreo personal calibrada cuyo flujo pueda ser determinado con una tolerancia
de + 5% de la velocidad de flujo recomendada.

7.2 Tubos de carbén activado. Tubo de vidrio con ambos extremos sellados a la flama, de 7 cm de longitud
con diametro externo de 6 mm y 4 mm de didmetro interno, conteniendo 2 secciones de carbdn activado de
20/40 mallas, separadas por una porcién de espuma de poliuretano de 2 mm. El carbén activado se prepara
de céscara de coco y se calcina a 873 K (600°C) antes de empacarlo. La seccién adsorbente anterior contiene
100 mg de carbén activado, la seccion posterior contiene 50 mg. Una porcién de espuma de poliuretano de 3
mm se coloca entre el extremo de salida del tubo y la seccion posterior. Un tapén de fibra de vidrio silanizado
se coloca enfrente de la seccion adsorbente. La caida de presion a través del tubo debe ser menor de 3.4 kPa
(1 plg de Hg), a una velocidad de flujo de 1 I/min.

7.3 Cromatografo de gases equipado con detector de ionizacion de flama (FID).

7.4 Columna de acero inoxidable de 0.915 m de longitud y 0.3175 cm de didmetro exterior, empacada con
copolimero de etilvinilbenceno-civinilbenceno con un area nominal de 500 a 700 m?/g y diametro de poro
promedio de 0.0075 pum (S3 de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos) malla 50/80.

7.5 Un integrador electrénico o algun otro método conveniente para medir areas de picos.

7.6 Contenedores de muestra de 2 ml con tapones de vidrio o recubiertos de teflon. Si es usado un
inyector automatico de muestra, los contenedores deben ser los adecuados para este equipo.

7.7 Microjeringas de 10 ul y otros tamafios convenientes para hacer estandares.
7.8 Pipetas volumétricas de 1 ml graduado en incrementos de 0.1 ml.

7.9 Matraces volumétricos de 10 ml o tamafios convenientes para hacer soluciones patron.
8. Reactivos

8.1 Disulfuro de carbono, calidad cromatogréfica.

8.2 Benceno, grado reactivo.

8.3 Hexano, grado reactivo.

8.4 Nitrogeno de alta pureza.

8.5 Hidrdgeno prepurificado.

8.6 Aire comprimido filtrado.

9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo.Toda la cristaleria usada para andlisis en laboratorio, se lava con detergente y
posteriormente se enjuaga con agua corriente y agua destilada.

9.2 Calibracion de bombas personales. Cada bomba personal se calibra con un tubo de carb6n activado
representativo en la linea. Esto minimizara los errores asociados a las incertidumbres en la coleccion del
volumen de muestra.

9.3 Coleccién y manejo de muestras.

9.3.1 Inmediatamente antes del muestreo, romper los extremos del tubo para proveerlos de una abertura
de, al menos, la mitad del diametro interno del tubo (2 mm).

9.3.2 La seccion mas pequefia de carbon activado se utiliza para asegurar que la seccion frontal no se ha
saturado y debe colocarse hacia la succion de la bomba de muestreo.

9.3.3 El tubo de carbdn activado se coloca en posicion vertical durante el muestreo para minimizar
acanalamientos a través del carbén activado.
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9.3.4 El aire que esta siendo muestreado no debe pasar a través de ninguna manguera o tuberia, antes de
entrar al tubo de carbon activado.

9.3.5 Para una concentracion de 25 ppm, se recomienda una muestra de 2 litros. Muestrear durante
10 min a un flujo de 0.2 I/min.

9.3.6 Para una concentracion promedio ponderada para 8 horas, se recomienda tomar un tamafio de
muestra de 12 litros, muestreando a una velocidad de flujo de 0.2 I/min.

9.3.7 Se deben registrar la temperatura y presion atmosférica del sitio de muestreo. Si la lectura de presién
no esta disponible, registrar la altitud.

9.3.8 Los tubos de carb6n activado son tapados con tapones de plastico inmediatamente después del
muestreo. Bajo ninguna circunstancia se deben usar tapones de hule.

9.3.9 De cada lote de 10 muestras, someter un tubo del mismo lote de tubos que haya sido usado para la
coleccion de muestras, exactamente al mismo manejo que las muestras, excepto que no se haya pasado aire
a través de él. Etiquetar este tubo como blanco y sera la referencia.

9.3.10 Los tubos de carbdn activado tapados deben ser empacados adecuadamente con acolchonamiento
antes de que sean transportados, para minimizar roturas durante el traslado.

9.3.11 Se debe enviar al laboratorio una muestra del material a analizar (aire de la atmdésfera de trabajo)
en un contenedor de vidrio con tapa recubierta de teflon. Esta muestra no debe ser transportada en el mismo
recipiente que los tubos de carbén activado.

9.4 Analisis de muestras.

9.4.1 A cada tubo de carbén activado se le hace una muesca con una lima en la punta de la seccidon mayor
de carbon activado y se abre por ruptura. La fibra de vidrio se retira y se desecha. El carb6n activado de la
primera seccion (mayor) es transferido a un contenedor de muestra de 2 ml con tapén recubierto de teflon. La
seccion de espuma separadora se remueve y se desecha, la segunda seccién de carbon activado se
transfiere a otro contenedor tapado. Estas dos secciones son analizadas por separado.

9.4.2 Previo al andlisis, se ponen alicuotas de 1 ml de disulfuro de carbono en cada contenedor de
muestras (todo el trabajo con disulfuro de carbono debe ser llevado a cabo en una campana de extraccion de
vapores debido a su alta toxicidad). La desadsorcion debe ser hecha durante 30 min. Las pruebas indican que
esto es adecuado si la muestra es agitada ocasionalmente durante este periodo.

Si es usado un inyector automatico de muestras, los frascos de muestra deben ser tapados tan pronto
como el solvente es afiadido, para minimizar la volatilizacion.

9.4.3 Condiciones cromatogréficas. Las condiciones tipicas de operacion para el cromatégrafo de gases
son:

a) 50 ml/min (69 psig) flujo de nitrdgeno gaseoso acarreador;

b) 65 ml/min (24 psig) flujo de hidrogeno gaseoso al detector;
c) 500 mg/min (50 psig) flujo de aire al detector;

d) 473 K (200°C) temperatura del inyector;

e) 538 K (265°C) temperatura del colector de escape (detector);
f) 388 K (115°C) temperatura de columna.

9.4.4 Inyeccion.

El primer paso en el andlisis es la inyeccion de la muestra en el cromatografo de gases. Para eliminar
dificultades relacionadas con el desalojo del aire o destilacion en la aguja de la jeringa, se debe emplear la
técnica de inyeccion de lavado previo con solvente. La jeringa de 10 pl, primero es lavada con solvente varias
veces, para mojar el cilindro y el émbolo, 3 pl de solvente se hacen pasar dentro de la jeringa para aumentar la
exactitud y reproducibilidad del volumen de muestra inyectado. La aguja se remueve del solvente y el émbolo
es jalado unos 0.2 ul, para separar la cantidad de solvente de la muestra mediante una capa de aire para ser
usada como marcador. La aguja se sumerge entonces en la muestra y se toma una alicuota



de 5 ul, tomando en cuenta el volumen de la aguja, ya que la muestra en la aguja serd inyectada
completamente. Después de que la aguja se quita de la muestra y previo a la inyeccion, el émbolo se jala
1.2 ul para minimizar la evaporacién de la muestra de la punta de la aguja. Observar que la muestra ocupe de
4.9 a5 pl en el cilindro de la jeringa.

Duplicar la inyeccion de cada muestra y hacer un patrén. No debe esperarse mas de 3% de diferencia en
las areas correspondientes. Un inyector automatico de muestra puede utilizarse, si se demuestra que da una
reproducibilidad al menos tan buena como la de la técnica de lavado previo con solvente.

9.4.5 Medicion de éarea.

El area del pico de muestra se mide por un integrador electronico o alguna otra técnica apropiada de
medicion de area, y los resultados preliminares son leidos de una curva estandar preparada como se indica
adelante (véase 9.5.2).

9.5 Determinacion de la eficiencia de desadsorcion.

9.5.1 La eficiencia de desadsorcion de un compuesto en particular puede variar de un laboratorio a otro y
también de un lote de carbdn activado a otro. De este modo es necesario determinar, al menos una vez, el
porcentaje del compuesto especifico que se recupera en el proceso de desadsorcién provisto del mismo lote
de carbon activado usado.

9.5.2 Procedimiento para determinar la eficiencia de desadsorcion.

El carb6n activado equivalente a la cantidad en la primera seccién del tubo de muestreo (100 mg), es
medido en un tubo de vidrio de 6.35 cm y de 4 mm de diametro interno, con un extremo sellado a la flama.
Este carbén activado debe ser del mismo lote que aquél usado en la obtencion de muestras y puede ser
obtenido de los tubos de carbdn activado sin usar. El extremo abierto se tapa con parafina. Inyectar
directamente en el carbon activado una solucion conocida de hexano y benceno conteniendo 43.9 mg/ml, con
una microjeringa, y el tubo es tapado con mas parafina. Cuando se usa un inyector de muestras automatico, el
frasco del inyector de muestra, tapado con septa-teflon-faced, puede ser usado en lugar de los tubos de vidrio.
La cantidad inyectada es equivalente a la presente en 2 litros de aire muestreado en un nivel seleccionado.
Preparar seis tubos para cada uno de los LMPE y se dejan reposar, al menos durante una noche, para
asegurar una adsorcion completa del benceno en el carbon activado. Se considera a estos tubos como
muestras. Un tubo de referencia en paralelo debe ser tratado de la misma manera, excepto que no se le
aflade ninguna muestra. Los tubos muestra de referencia son desadsorbidos y analizados de la manera
descrita en 9.4.

Preparar dos o tres patrones por inyeccion del mismo volumen de compuestos, en 1 ml de disulfuro de
carbono con la misma jeringa usada en la preparacién de las muestras. Estos son analizados con las
muestras. Estos patrones son usados para confirmar la calibracion del cromatografo de gases.

La eficiencia de desadsorcion (E.D.) es igual a la masa promedio, en mg recuperada del tubo, dividida
entre la masa en mg afiadida al tubo, o:

_ masa promedio recuperada en miligramos
masa afiadida en miligramos

E.D.

La eficiencia de desadsorcion depende de la cantidad del compuesto a analizar colectado en el carbdn
activado. Graficar la eficiencia de desadsorcién contra la masa encontrada del compuesto a analizar. Esta
curva es usada en 11.4 para corregir pérdidas de adsorcion.

10. Calibracion y patrones

Es conveniente expresar la concentracion de patrones en términos de mg/1 ml de disulfuro de carbono,
porgue las muestras son desadsorbidas en esta cantidad de disulfuro de carbono. La densidad del compuesto
a analizar se usa para convertir miligramos a microlitros para facilitar la medicién con una microjeringa. Una
serie de patrones variando su concentracion en un intervalo de interés, es preparada y analizada bajo las
mismas condiciones cromatogréficas de gases y durante el mismo periodo de tiempo que la muestra
desconocida. Establecer las curvas graficando concentraciones en mg/1 ml contra area de pico.
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Nota: Cuando no se usa el estdndar interno en el método, las soluciones estandar son analizadas al
mismo tiempo que es hecho el analisis de la muestra. Esto minimizara el efecto de las variaciones conocidas
dia a dia y de las variaciones durante el mismo dia de la respuesta del detector de ionizacion de flama (FID).

11. Célculos

11.1 Leer la masa, en miligramos, correspondiente a cada area de pico de la curva patrén. No se necesitan
correcciones de volumen, porque la curva patrén estd en base a mg/1 ml de disulfuro de carbono, el volumen
de muestra inyectado es idéntico al volumen de los patrones inyectados.

11.2 Deben hacerse correcciones para el tubo de referencia en cada muestra.
mg = mg muestra - mg referencia.
donde:
mg muestra son los miligramos encontrados en la seccién anterior del tubo de muestra.
mg referencia  son los miligramos en la seccién anterior del tubo de referencia.
Un procedimiento similar es seguido para las secciones posteriores.

11.3 Sumar las cantidades presentes en las secciones anterior y posterior del mismo tubo de muestra para
determinar la masa total en la muestra.

11.4 Leer la eficiencia de desadsorcion de la curva (véase 9.5.2) para la cantidad encontrada en la seccién
anterior. Dividir la masa total entre esta eficiencia de desadsorcion para obtener los mg corregidos
de muestra:

masa total

=mg corregidos de muestra
E.D.

11.5 La concentracion del compuesto a analizar en el aire muestreado puede expresarse en mg/m3.

3 _ miligramos corregidos (1000)(Iitros/ m3)
volumen de aire muestreado (litros)

mg/ m

11.6 Otro método para expresar concentraciones es ppm (corregidas a condiciones normales de 298 K
(25°C) y 101.325 kPa (760 mmHg).

_(mg)(24.45)(760)(T +273
ppm‘[ms}[ pm j( P j( 208 )

donde:
P es la presion (mmHg) del aire muestreado
T es la temperatura (°C) del aire muestreado

24.45 es el volumen molar (I/mol) a 25°C y 760 mmHg.

pm es el peso molecular.

760  esla presion estandar (mmHg).

298  es la temperatura estandar (K).

12. Bibliografia

NIOSH Manual of Analytical Methods Second Edition, vol. 1, 2 and 3.

PROCEDIMIENTO 016: DETERMINACION DE TETRACLOROETILENO (PERCLOROETILENO) EN
AIRE-METODO DE CROMATOGRAFIA DE GASES.



1. Especificaciones

a) sustancia: tetracloroetileno;

b) medio ambiente: aire;

c) intervalo: de 655 a 2749 mg/m3;

d) coeficiente de variacion (E ): 0.052;

e) procedimiento: adsorcion en carbén activado, desadsorcion con disulfuro de carbono;

f)  precaucién: todo el trabajo con disulfuro de carbono debe llevarse a cabo en una campana de
extraccion de vapores debido a su alta toxicidad.

2. Principio del método

2.1 Un volumen conocido en aire es pasado a través de un tubo de carbén activado para atrapar los
vapores organicos presentes.

2.2 El carbon activado del tubo se transfiere a un recipiente de muestreo, pequefio y con tapoén, y la
sustancia a analizar se desadsorbe con disulfuro de carbono.

2.3 Se toma una alicuota de muestra desadsorbida y se inyecta en un cromatégrafo de gases.

2.4 Se determina el area del pico resultante y se compara con las areas obtenidas de la inyeccion de los
patrones.

3. Intervalo y sensibilidad

Este método se establecié para un intervalo de 655 a 2749 mg/m?3 a una temperatura de 298 K (25°C) y
una presion atmosférica de 101.738 kPa (763.1 mmHg) usando una muestra de 3 litros. Bajo las condiciones
del tamafio de muestra (3 litros), el intervalo probable de uso de este método es de 136 a 4056 mg/m3, a una
sensibilidad del detector que dé una defleccion casi completa en el graficador de resultados para una muestra
de 12 mg. Este método es capaz de cuantificar cantidades mucho méas pequefias si la eficiencia de
desadsorcion es la adecuada. La eficiencia de desadsorcion debe determinarse para el intervalo usado.

3.2 El limite superior del intervalo del método depende de la capacidad adsorbente del tubo de carbén
activado. Esta capacidad varia con las concentraciones del componente a analizar y de otras sustancias
presentes en el aire. Se encontré que la primera seccion del tubo de carbén activado no retenia mas de 58 mg
del componente a analizar cuando se muestre6 una atmosfera de prueba de 2749 mg/m3 de componente a
analizar en el aire, a un flujo de 0.187 I/min durante 113 min; la concentracion de componente a analizar en el
derrame era menor del 5% de la que habia en el afluente.

El tubo de carbdn activado consiste de dos secciones de carbdn activado separadas por una seccion de
espuma de poliuretano (véase 7.2). Si se sospecha que una atmosfera en particular contiene una gran
cantidad de contaminante, debe tomarse una muestra de menor volumen.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacion (@) para el método total de analisis y muestreo en el intervalo de 655 y
2749 mg/m?3 fue 0.052. Este valor corresponde a una desviacion estandar de 70.5 mg/m3 del LMPE.

4.2 En promedio, las concentraciones obtenidas en el LMPE usando muestreo global y el método analitico,
fueron 8.8% mas bajos que las concentraciones "reales" para un ndmero limitado de experimentos de
laboratorio. Cualquier diferencia entre las concentraciones "encontradas" y las "reales" puede no representar
un error en el muestreo y el método de andlisis, pero si una variacion al azar (random) de la concentracién
"real" determinada experimentalmente. Por lo tanto, no se aplica ninguna correccién al resultado final.

5. Interferencias

5.1 Cuando la cantidad de humedad en el aire es tan grande que llega a ocurrir condensacién en el tubo,
los vapores organicos no se adsorben eficientemente. Experimentos preliminares utilizando tolueno, indican
gue una alta humedad hace que decrezca seriamente el volumen retenido.

5.2 Cuando se sabe o sospecha que dos 0 mas componentes estan presentes en el aire, tal informacion,
incluyendo las identidades sospechadas, debe ser transmitida con la muestra.
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5.3 Se debe tener en cuenta que cualquier componente con el mismo tiempo de retencion que el del
componente que se va a analizar a las condiciones de operacion descritas en este método, es una
interferencia. Los datos de tiempo de retencién en una columna simple no pueden ser considerados como
prueba de identidad quimica.

5.4 Si existe la posibilidad de interferencia, las condiciones de separacion (empaque de la columna,
temperatura, etc.) deben modificarse a conveniencia del caso (véase 7 y 8).

6. Ventajas y desventajas

6.1 Ventajas. El aparato de muestreo es pequefio, portétil y no involucra liquidos. Las interferencias son
minimas y la mayoria de las que ocurren pueden eliminarse modificando las condiciones cromatogréficas. Los
tubos se analizan en términos de un método instrumental rapido. El método también puede utilizarse para el
andlisis simultaneo de dos o mas sustancias que se sospecha estén presentes en la misma muestra, mediante
un simple cambio de las condiciones del cromatégrafo de gases, pasando de una temperatura de operacion
isotérmica a temperaturas de operacion programadas.

6.2 Desventajas:

a) la cantidad de muestra que puede ser tomada, esta limitada por el numero de miligramos que el tubo
es capaz de retener antes de sobrecargarse cuando la cantidad de muestra obtenida en la seccion
posterior del tubo de carbdn activado excede de 25% de lo encontrado en la seccion frontal, existe la
posibilidad de pérdida de muestra;

b) la precisién del método esta limitada por la reproducibilidad de la caida de presion a través de los
tubos. Esta caida afecta la velocidad de flujo y causa que el volumen sea impreciso, porque la bomba
usualmente esta calibrada para un tubo solamente.

7. Instrumentacién y equipo

7.1 Una bomba de muestreo personal calibrada cuyo flujo pueda ser determinado con una tolerancia de +
5% de la velocidad de flujo recomendada.

7.2 Tubos de carbodn activado: tubo de vidrio con ambos extremos sellados a la flama, de 7 cm de longitud
de diametro externo de 6 mm y 4 mm de diametro interno, conteniendo 2 secciones de carbén activado de
20/40 mallas, separadas por una porcién de espuma de poliuretano de 2 mm. El carbén activado se prepara
de cascara de coco y se calcina a 873 K (600°C) antes de empacarlo. La seccién adsorbente anterior contiene
100 mg de carbdn activado y la seccion posterior contiene 50 mg. Colocar una porcién de espuma de
poliuretano de 3 mm entre el extremo de salida del tubo y la seccion posterior. Un tapén de fibra de vidrio
silanizado se coloca enfrente de la seccidn adsorbente. La caida de presion a través del tubo debe ser menor
de 3.4 kPa (1 plg de Hg) a una velocidad de flujo de 1 I/min.

7.3 Cromatografo de gases equipado con detector de ionizacion de flama (FID).

7.4 Columna de acero inoxidable de 3.05 m de longitud y 0.3175 cm de diametro exterior, empacada con
aceite de dimetilpolisiloxano (G1 de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos) al 10% sobre tierra
silicea blanca para cromatografia de gases, malla 100/120, lavada con acido y pasivada con dimetil cloro
silano (S1A de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos).

7.5 Un integrador electrénico o algin otro método conveniente para medir areas de picos.

7.6 Contenedores de muestra de 2 ml con tapones de vidrio recubiertos de teflon. Si es usado un inyector
automatico de muestra, los contenedores deben ser los adecuados para este equipo.

7.7 Microjeringa de 10 pl y otros tamafios convenientes para hacer estandares.

7.8 Pipetas volumétricas de 1 ml graduadas en incrementos de 0.1 ml.

7.9 Matraces volumétricos de 10 ml o tamafios convenientes para hacer soluciones patron.
8. Reactivos

8.1 Disulfuro de carbono de calidad cromatografica.

8.2 Tetracloroetileno, grado reactivo.

8.3 Nonano, u otro estandar interno.

8.4 Nitrégeno de alta pureza.

8.5 Hidrdgeno prepurificado.



8.6 Aire comprimido filtrado.
9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Toda la cristaleria usada para analisis en laboratorio se debe lavar con detergente
y posteriormente enjuagar con agua corriente y agua destilada.

9.2 Calibracion de bombas personales. Cada bomba personal se debe calibrar con un tubo de carbén
activado representativo en la linea. Esto minimizara los errores asociados a las incertidumbres en la coleccién
del volumen de muestras.

9.3 Coleccién y manejo de muestras.

9.3.1 Inmediatamente antes del muestreo, romper los extremos del tubo para proveerlo de una abertura de
al menos la mitad del diametro interno del tubo (2 mm).

9.3.2 La seccion mas pequefia de carbon activado se utiliza para asegurar que la seccion frontal no se ha
saturado y se coloca hacia la succion de la bomba de muestreo.

9.3.3 El tubo de carbdn activado se coloca en posicion vertical durante el muestreo para minimizar
acanalamientos a través del carbon activado.

9.3.4 El aire que esta siendo muestreado no debe ser pasado a través de ninguna manguera o tuberia
antes de entrar al tubo de carb6n activado.

9.3.5 A concentracion de 200 ppm se recomienda un tamafio de muestra de 3 litros. Muestrear durante
15 min a un flujo de 0.2 litros/min. A la concentracién de 100 ppm es recomendado un tamafio de muestra de
10 litros muestrear a un flujo de 0.2 I/min 0 menos. El flujo se debe conocer con una exactitud de al menos
+ 5%.

9.3.6 Se debe registrar la temperatura y presion atmosférica del sitio de muestreo. Si la lectura de presion
se desconoce, se registra la altitud.

9.3.7 Los tubos de carbdn activado son tapados con tapones de plastico inmediatamente después del
muestreo.

Bajo ninguna circunstancia deben usarse tapones de hule.

9.3.8 Un tubo debe ser manejado de la misma forma que el tubo de muestra (romper, sellar y transportar),
excepto que no es muestreado aire a través de este tubo. Este tubo se etiqueta como blanco y sera de
referencia.

9.3.9 Los tubos de carbon activado tapados se empacan adecuadamente con acolchonamientos antes de
que sean transportados, para minimizar roturas durante el traslado.

9.3.10 Se debe enviar al laboratorio una muestra del material a analizar (aire de la atmdésfera de trabajo)
en un contenedor de vidrio con tapa recubierta de teflon.

Esta muestra no se transporta en el mismo recipiente que los tubos de carbon activado.
9.4 Andlisis de muestras.
9.4.1 Preparacion de muestras para el andlisis.

A cada tubo de carbén activado se le hace una muesca con una lima en la punta de la seccion mayor de
carbén activado y se abre por ruptura. La fibra de vidrio se retira y se desecha.

El carbén activado de la primera seccion (mayor) se transfiere a un contenedor de muestra de 2 ml con
tapon recubierto de teflon. La seccidon de espuma separadora se retira y se desecha; la segunda seccion de
carbon activado se transfiere a otro contenedor tapado. Estas dos secciones son analizadas por separado.

9.4.2 Desadsorcion de muestras. Previo al andlisis, se ponen alicuotas de 1 ml de disulfuro de carbono en
cada contenedor de muestra (todo el trabajo con disulfuro de carbono debe ser llevado a cabo en una
campana de extraccion de vapores debido a su alta toxicidad). La desadsorcion debe llevarse a cabo durante
30 min. Las pruebas indican que esto es adecuado si la muestra es agitada ocasionalmente durante este
periodo. Si es usado un inyector automatico de muestras, los frascos de muestra deben ser tapados tan pronto
como el solvente es afiadido, para minimizar la volatilizacion. Para el método estandar interno, desadsorber
usando 1 ml de disulfuro de carbono que contenga una cantidad conocida del estandar interno escogido.

9.4.3 Condiciones cromatogréficas de gases. Las condiciones tipicas de operacion para el cromatografo de
gases son:
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a) 30 ml/min (60 psig) flujo de nitrégeno gaseoso acarreador;

b) 35 ml/min (25 psig) flujo de hidrogeno gaseoso al detector;

c) 400 ml/min (60 psig) flujo de aire al detector;

d) 498 K (225 °C) temperatura del inyector;

e) 523 K (250 °C) temperatura del colector de escape (detector);
f) 363 K (90 °C) temperatura de columna.

9.4.4 Inyeccion.

El primer paso en el andlisis es la inyeccion de la muestra en el cromatografo de gases. Para eliminar
dificultades relacionadas con el desalojo del aire o destilacion en la aguja de la jeringa, se debe emplear la
técnica de inyeccién de lavado previo con solvente. La jeringa de 10 ul es lavada con solvente varias veces
para mojar el cilindro y el émbolo, 3 ul de solvente se hacen pasar dentro de la jeringa para aumentar la
exactitud y reproducibilidad del volumen de muestra inyectado. La aguja se remueve del solvente y el émbolo
se jala 0.2 ul para separar la cantidad de solvente de la muestra mediante una capa de aire para ser usada
como marcador. Se sumerge la aguja en la muestra y se toma una alicuota de 5 ul tomando en cuenta el
volumen de la aguja, ya que la muestra debe inyectarse completamente. Después de que la aguja se retira de
la muestra, y previo a la inyeccion, el émbolo se jala 1.2 ul para minimizar la evaporacion de la muestra de la
punta de la aguja. Observar que la muestra ocupe de 4.9 a 5 ul en el cilindro de la jeringa.

Duplicar las inyecciones de cada muestra y hacer un patron. No debe esperarse mas de 3% de diferencia
en las areas correspondientes. Un inyector automatico de muestra puede utilizarse siempre y cuando se
demuestre que da una reproducibilidad al menos tan buena como la de la técnica de lavado previo con
solvente.

9.4.5 Medicion de area.

El area del pico de muestra se mide por un integrador electronico o alguna otra técnica apropiada de
medicion de area y los resultados preliminares son leidos de una curva estandar preparada como se indica
mas adelante (véase 10).

9.5 Determinacion de la eficiencia de desadsorcion.
9.5.1 Importancia de la determinacion.

La eficiencia de desadsorcién de un compuesto en particular puede variar de un laboratorio a otro y
también de un lote de carbon activado a otro. De este modo es necesario determinar, al menos una vez, el
porcentaje del compuesto especifico que se recupera en el proceso de desadsorcion provisto del mismo lote
de carbon activado usado.

9.5.2 Procedimiento para determinar la eficiencia de desadsorcion.

El carb6n activado equivalente a la cantidad en la primera seccion del tubo de muestreo (100 mg), es
medido en un tubo de vidrio de 6.35 cm de longitud y de 4 mm de didmetro interno, con un extremo sellado a
la flama. Este carbdn activado debe ser del mismo lote que aquel usado en la obtencion de muestras y puede
ser obtenido de los tubos de carbdn activado sin usar. El extremo abierto se tapa con parafina. Inyectar con
una microjeringa directamente al carbén activado una cantidad conocida del compuesto a analizar y tapar el
tubo con méas parafina. Cuando se usa un inyector de muestra automético, el frasco inyector de muestra,
tapado con septa teflon-faced, se usa en lugar de los tubos de vidrio. Preparar seis tubos para cada uno de los
tres niveles de concentracion (0.5, 1 y 2 veces el LMPE), afiadiéndose cantidad del compuesto a analizar
equivalente a la presente en una muestra de 15 | al nivel seleccionado. Dejar reposar los tubos durante una
noche para asegurar la adsorcién completa del compuesto a analizar en el carbon activado. Se considera a
estos tubos como muestras. Un tubo de referencia en paralelo debe ser tratado de la misma manera, excepto
gue no se le afiade ninguna muestra.

Los tubos de muestra y de referencia son desadsorbidos y analizados de la manera descrita en 9.4.

Preparar dos o tres patrones por inyeccion directa del mismo volumen de compuesto en 1 ml de disulfuro
de carbono, con la misma jeringa usada en la preparacion de las muestras. Estos son analizados con la
muestra. Si el método estandar interno es usado, preparar estandares de calibracién usando 1 ml de disulfuro
de carbono con un contenido conocido del estandar interno.

La eficiencia de desadsorcion (E.D.) es igual a la masa promedio mg recuperada del tubo dividida entre la
masa en mg afiadida al tubo o:



_ masa promedio recuperada en miligramos

E.D. ——— —
masa afiadida en miligramos

La eficiencia de desadsorcion depende de la cantidad del compuesto a analizar colectado en el carbén
activado. Graficar la eficiencia de desadsorcion contra la masa encontrada del compuesto a analizar. Esta
curva es usada en 11.4 para corregir pérdidas por adsorcion.

10. Calibracién y patrones

Es conveniente expresar la concentracion de patrones en términos de mg por 1 ml de disulfuro de carbono
porgue las muestras son desadsorbidas en esta cantidad de disulfuro de carbono. La densidad del compuesto
a analizar es usada para convertir miligramos a microlitros para facilitar la medicion con una microjeringa.
Preparar y analizar una serie de estandares, variando su concentracion en un intervalo de interés, bajo las
mismas condiciones cromatogréficas de gases y durante el mismo periodo de tiempo que la muestra
desconocida. Se establecen las curvas graficando concentracion en mg/1 ml contra area de pico.

Para el método estandar interno, usar disulfuro de carbono que contenga una cantidad predeterminada del
estandar interno. La concentracion del estandar interno usada fue aproximadamente 70% del doble del LPME.

La concentracion del compuesto a analizar en mg/ml es graficada contra la relacién del area del
compuesto a analizar y la del estandar interno.

Nota: Cuando se usa el método estandar interno o el externo, las soluciones estdndar se analizan al
mismo tiempo que se hace el analisis de la muestra. Esto minimiza el efecto de las variaciones en la respuesta
FID.

11. Calculos

11.1 Leer la masa en miligramos, correspondiente a cada area de pico de la curva patron. No se necesitan
correcciones de volumen, porque la curva patron estd en base a mg/l ml de disulfuro de carbono, y el
volumen de muestra inyectado es idéntico al volumen de los patrones inyectados.

11.2 Deben hacerse correcciones para el tubo de referencia en cada muestra.

mg = mg muestra - mg referencia.
donde:
mg muestra son los miligramos encontrados en la seccién anterior del tubo de muestra.
mg referencia  son los miligramos encontrados en la seccién anterior del tubo de referencia.
Un procedimiento similar es seguido para las secciones posteriores.

11.3 Sumar las cantidades presentes en las secciones anterior y posterior del mismo tubo de muestra para
determinar la masa total en la muestra.

11.4 Leer la eficiencia de desadsorcion de la curva correspondiente (véase 9.5.2) para la cantidad
encontrada en la seccién anterior. Dividir la masa total entre esta eficiencia de desadsorcidn para obtener los
mg corregidos de muestra:

masa total ,
—— = mg corregidos de muestra
E.D.

11.5 La concentracion del compuesto a analizar en el aire muestreado puede expresarse en mg/m3.

3 _ miligramos corregidos (1000) (Iitros/ms)

mg/m
volumen de aire muestreado (litros)

11.6 Otro método para expresar concentracion es ppm (corregidas a condiciones normales de 298 K
(25°C) y 101.3 25 kPa (760 mmHg).

0 )B4, 45 JoT60 & +273
ppm = g—
m PM P 208

donde:
P es la presion mmHg del aire muestreado.
T es la temperatura (°C) del aire muestreado.

24.45 es el volumen molar (I/mol) a 25°C y 760 mmHg.
PM es el peso molecular.
760  es la presién estandar (mmHg).
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12. Bibliografia
NIOSH Manual of Analytical Methods, second edition, vol. 1, 2 and 3.

PROCEDIMIENTO 017: DETERMINACION DE XILENO EN AIRE-METODO DE CROMATOGRAFIA DE
GASES.

1. Especificaciones

a) sustancia: xileno;

b) medio: aire;

c) intervalo: de 218 a 870 mg/m3;

d) coeficiente de variaciéon (@): 0.060;

e) procedimiento: adsorcion en carbdn activado, desadsorcion con disulfuro de carbono, cromatografia
de gases;

f)  precaucion: todo el trabajo con disulfuro de carbono debe llevarse a cabo en una campana de
extraccion de vapores debido a su alta toxicidad.

2. Principio del método

2.1 Se hace pasar un flujo conocido de aire a través de un tubo de carbdn activado para atrapar los
vapores organicos presentes.

2.2 El carb6n activado del tubo se transfiere a un recipiente de muestreo, pequefio y con tapon, y la
sustancia a analizar se desadsorbe con disulfuro de carbono.

2.3 Se toma una alicuota de la muestra desadsorbida y se inyecta en un cromatégrafo de gases.

2.4 Se determina el area del pico resultante y se compara con las areas obtenidas por inyeccion de
patrones.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método es establecido para un intervalo de 218 a 870 mg/m3 a una temperatura y presion
atmosféricas de 298 K y 101.458 kPa (25°C y 761 mmHg), usando una muestra de 12 litros. Bajo las
condiciones de tamafio de muestra (12 litros), el rango probable de uso de este método es de 45
a 1300 mg/m3. Este método es capaz de medir cantidades mucho mas pequefias si la eficiencia de
desadsorcion es la adecuada. La eficiencia de desadsorcion debe ser determinada para el intervalo usado.

3.2 El limite superior del rango del método depende de la capacidad de adsorcion del tubo de carbén
activado. Esta capacidad varia con la concentracion de xileno y de otras sustancias presentes en el aire. Se
encontro que la primera seccion del tubo de carbon activado, no retenia mas de 30 mg de xileno, cuando se
muestred una atmosfera de prueba de 870 mg/m3 de xileno, a un flujo de 0.2 litros/min durante 172.6 min; se
observé un decremento en la concentracion durante este tiempo. La concentracion de xileno en el derrame fue
menor del 5% de la del afluente. El tubo de carbén activado consiste de dos secciones de carbon activado
separadas, por una seccion de espuma de poliuretano (véase 7.2). Si se sospecha que una atmdsfera en
particular contiene gran cantidad de contaminante, debe tomarse una muestra de menor volumen.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacion (@) para el método total analitico y de muestreo en el rango de 218 a 870
mg/m3 fue 0.060. Este valor corresponde a 26 mg/m3 de desviacion estandar en el LMPE.

4.2 En promedio las concentraciones obtenidas en el LMPE usando el muestreo global y el método
analitico, fueron 2.1% mas bajas que las concentraciones "reales" para un ndamero limite de experimentos de
laboratorio. Cualquier diferencia entre las concentraciones "reales" y "encontradas" puede no representar un
error en el muestreo y en el método de andlisis, pero si una variacion al azar (random) de las concentraciones
"reales" encontradas experimentalmente. Por lo tanto, no debe aplicarse ninguna correccion al resultado final.

5. Interferencias

5.1 Cuando la cantidad de humedad en el aire es tan grande que llegue a ocurrir condensacion en el tubo,
los vapores organicos no seran atrapados eficientemente. Experimentos preliminares utilizando tolueno,
indican que una alta humedad hace que decrezca seriamente el volumen retenido.

5.2 Cuando se sabe 0 sospecha que dos o0 mas componente estan presentes en el aire, tal informacion,
incluyendo las identidades sospechadas, se debe transmitir con la muestra.



5.3 Se debe tener en cuenta que cualquier componente con el mismo tiempo de retencion que el del
componente que se va a analizar, bajo las condiciones de operacién descritas en este método, es una
interferencia. Los datos de tiempo de retencidon en una columna simple no pueden ser considerados como
prueba de identidad quimica.

5.4 Si existe la posibilidad de interferencia, las condiciones de separacion (empaque de la columna,
temperatura, etc.) deben modificarse a conveniencia del caso (véase 7 y 8).

6. Ventajas y desventajas

6.1 Ventajas. El aparato de muestreo es pequefio, portatil y no involucra liquidos. Las interferencias son
minimas, y la mayoria de las que ocurren pueden eliminarse modificando las condiciones cromatograficas. Los
tubos se analizan por medio de un método instrumental rapido. El método también puede utilizarse para el
analisis simultdneo de dos o mas sustancias que se sospecha estén presentes en la misma muestra, mediante
un simple cambio en las condiciones del cromatégrafo de gases, pasando de una temperatura de operacion
isotérmica a temperaturas de operacién programadas.

6.2 Desventajas.

a) la cantidad de muestra que puede ser tomada esta limitada por el nimero de miligramos que el tubo
es capaz de retener antes de sobrecargarse. Cuando la cantidad de muestra obtenida en la seccién
posterior del tubo de carbén activado excede del 25% de lo encontrado en la seccidn frontal, existe la
posibilidad de pérdida de muestra;

b) la precisién del método esta limitada por la reproducibilidad de la caida de la presion a través de los
tubos. Esta caida afecta la velocidad de flujo y causa que el volumen sea impreciso porque la bomba
usualmente esta calibrada para un tubo solamente.

7. Instrumentacion y equipo

7.1 Una bomba de muestreo personal calibrada cuyo flujo puede ser determinado con una tolerancia de +
5% de la velocidad de flujo recomendada.

7.2 Tubos de carbodn activado: tubo de vidrio con ambos extremos sellados a la flama, de 7 cm de longitud
con diametro externo de 6 mm y 4 mm de diametro interno, conteniendo 2 secciones de carbén activado de
20/40 mallas, separadas por una porcién de espuma de poliuretano de 2 mm. El carbén activado se prepara
de cascaras de coco y se calcina a 873 K (600°C) antes de empacarlo. La seccién adsorbente anterior
contiene 100 mg de carbén activado, la posterior contiene 50 mg. Colocar una porcion de espuma de
poliuretano de 3 mm entre el extremo de salida del tubo y la seccién posterior. Un tapon de fibra de vidrio
silanizada se coloca enfrente de la seccidén adsorbente. La caida de presion a través del tubo debe ser menor
de 3.4 kPa (1 plg de Hg) a una velocidad de flujo de 1 I/min.

7.3 Cromatografo de gases equipado con detector de ionizacion de flama (FID).

7.4 Columna de acero inoxidable de 0.915 m y de 0.3175 cm de didametro exterior, empacada con
copolimero etilvinilbenceno-divinilbenceno con un area nominal de 500 a 600 m? /g y diametro de poro
promedio de 0.0075 um (S3 de la farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos) malla 50/80.

7.5 Un integrador electronico o algun otro método conveniente para medir &reas de picos.

7.6 Contenedores muestra de 2 ml con tapones de vidrio o recubiertos de teflon. Si es usado un inyector
automatico de muestra, deben ser utilizados los frascos asociados. Si se usa un inyector automatico de
muestra, los contenedores deben ser los adecuados para este equipo.

7.7 Microjeringas de 10 pl y otros tamafios convenientes para hacer patrones.

7.8 Pipetas volumétricas de 1 ml.

7.9 Matraces volumétricos de 10 ml o tamafios convenientes para hacer soluciones patron.
8. Reactivos

8.1 Disulfuro de carbono de calidad cromatografica.

8.2 Xileno (mezcla de isbmeros) grado reactivo.

8.3 Nitrégeno y helio de alta pureza.

8.4 Hidrégeno prepurificado.

8.5 Aire comprimido filtrado.

9. Procedimiento
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9.1 Limpieza del equipo. Toda la cristaleria usada para el andlisis en laboratorio se debe lavar con
detergente y posteriormente enjuagar con agua corriente y agua destilada.

9.2 Calibracién de bombas personales. Cada bomba personal se debe calibrar con un tubo de carbén
activado representativo en la linea. Esto minimizara los errores asociados a las incertidumbres en la coleccién
del volumen de muestra.

9.3 Coleccién y manejo de muestras.

9.3.1 Inmediatamente antes del muestreo, romper los extremos del tubo para proveerlo de una abertura de
al menos la mitad del diametro interno del tubo (2mm).

9.3.2 La seccion mas pequefia de carbon activado se utiliza para asegurar que la seccion frontal no se ha
saturado y debe colocarse hacia la succion de la bomba de muestreo.

9.3.3 El tubo de carb6n activado se coloca en posicion vertical durante el muestreo para minimizar
acanalamientos a través del carbon activado.

9.3.4 El aire que esta siendo muestreado no debe pasar a través de ninguna manguera o tuberia antes de
entrar al tubo de carbon activado.

9.3.5 Se recomienda una muestra de 10 litros, la cual debe ser obtenida durante un muestreo de 8 h
méaximo, dividido en dos muestras, cada una con una duracién maxima de 4 h, con una velocidad de flujo de
0.50 litros/min. El flujo se debe conocer con una exactitud de + 5%.

9.3.6 Se deben registrar la temperatura y presion atmosférica del sitio de muestreo, si la lectura de presién
se desconoce, se registra la altitud.

9.3.7 Los tubos de carbdn activado deben taparse con tapones de plastico inmediatamente después del
muestreo. Bajo ninguna circunstancia deben usarse tapones de hule.

9.3.8 De cada lote de 10 muestras, someter un tubo del mismo lote de tubos que haya sido usado para la
coleccion de muestras, exactamente al mismo manejo que las muestras, excepto que no es muestreado aire a
través de él. Este tubo debe ser etiquetado como blanco y sera de referencia.

9.3.9 Los tubos de carbon activado tapados se deben empacar adecuadamente con acolchonamiento
antes de ser transportados, para minimizar roturas durante el traslado.

9.3.10 Se debe enviar al laboratorio una muestra del material a analizar (aire de la atmdsfera de trabajo)
en un recipiente de vidrio con tapa recubierta de teflon. Esta muestra no debe ser transportada en el mismo
recipiente que los tubos de carbén activado.

9.4 Anélisis de muestras.
9.4.1 Preparacion de muestras.

A cada tubo de carbén activado se le hace una muesca con una lima en la punta de la seccidbn mayor de
carbén activado y se abre por ruptura. La fibra de vidrio se retira y se desecha. El carbon activado de la
seccidon mayor se transfiere a un contenedor de muestra de 2 ml, con tapén recubierto de teflén. La seccién
separadora de espuma de poliuretano se retira y se desecha; la segunda seccién de carbon activado se
transfiere a otro contenedor. Estas dos secciones son analizadas por separado.

9.4.2 Desadsorcién de muestras.

Previo al andlisis, se ponen alicuotas de 1 ml de disulfuro de carbono en cada contenedor de muestra
(todo el trabajo con disulfuro de carbono debe ser llevado a cabo en una campana de extraccién de vapores
debido a su alta toxicidad). La desadsorcién debe efectuarse durante 30 min. Las pruebas indican que esto es
adecuado si la muestra es agitada ocasionalmente durante este periodo. Si es usado un inyector automético
de muestras, los frascos de muestras deben taparse tan pronto como el solvente es afiadido, para minimizar la
volatilizacion.

Para el método estandar interno, desadsorber usando 1 ml de disulfuro de carbono que contenga una
cantidad conocida del estandar interno escogido.

9.4.3 Condiciones cromatograficas.

Las condiciones tipicas de operacion para el cromatégrafo de gases son:

a) 50 ml/min (60 psig) flujo de helio y nitrgeno como gases acarreadores;
b) 65 ml/min (50 psig) flujo de gas hidrégeno al detector;

¢c) 500 ml/min (50 psig) flujo de aire al detector;

d) 488 K (215°C) temperatura del inyector;

e) 453 K (180°C) temperatura de la columna;



f) 548 K (275°C) temperatura del detector;
Nota: Estas condiciones pueden variar dependiendo de la columna a usar.
9.4.4 Inyeccion.

El primer paso en el andlisis es la inyeccion de la muestra en el cromatografo de gases. Para eliminar
dificultades relacionadas con el desalojo del aire o destilacién en la aguja de la jeringa, se debe emplear la
técnica de inyeccién de lavado previo con solvente. La jeringa de 10 pl es lavada con solvente varias veces
para mojar el cilindro y el émbolo; 3 ul de solvente se hacen pasar dentro de la jeringa para aumentar la
exactitud y reproducibilidad del volumen de muestra inyectado. La aguja se remueve del solvente y el émbolo
se jala unos 0.2 pl para separar la cantidad de solvente de la muestra mediante una capa de aire para usarse
como marcador. Se sumerge la aguja en la muestra y se toma una alicuota de 5 pl, tomando en cuenta el
volumen de la aguja, ya que la muestra debe inyectarse completamente. Después de que la aguja se retira de
la muestra, y previo a la inyeccion, el émbolo se jala 1.2 pl para minimizar la evaporacion de la muestra de la
punta de la aguja. Observar que la muestra ocupe de 4.9 a 5 pl en el cilindro de la jeringa.

Duplicar las inyecciones de cada muestra y hacer un patron. No debe esperarse mas de 3% de diferencia
en las &reas correspondientes. Un inyector automatico de muestras puede utilizarse siempre y cuando se
demuestre que da una reproducibilidad al menos tan buena como la de la técnica de lavado previo con
solvente.

9.4.5 Medicion de area.

El area del pico de muestra se mide por un integrador electrénico o alguna otra técnica apropiada de
medicion de area, y los resultados preliminares se leen en la curva estandar preparada como se indica
adelante (véase 10).

9.5 Determinacion de la eficiencia de desadsorcion.

9.5.1 Importancia de la determinacion.

La eficiencia de desadsorcién de un compuesto en particular puede variar de un laboratorio a otro y
también de un lote de carbén activado a otro. De este modo es necesario determinar, al menos una vez, el
porcentaje del compuesto especifico que se recupera en el proceso de desadsorcion de cada lote de tubos de
carbdn activado usado.

9.5.2 Procedimiento para determinar la eficiencia de desadsorcion.

El carbén activado equivalente a la cantidad presente en la primera seccion del tubo de muestreo
(100 mg), se mide en un tubo de vidrio de 64 mm de longitud y de 4 mm de diametro interno con el extremo
sellado a la flama. Este carbdn activado debe ser del mismo lote que aquel usado en la obtencién de
muestras, y puede ser obtenido de los tubos de carbén activado sin usar. El extremo abierto se tapa con
parafina. Inyectar directamente el carbén activado con una microjeringa una cantidad conocida del compuesto
a analizar y el tubo se tapa con mas parafina. La cantidad inyectada debe ser equivalente al LMPE. Cuando se
usa un inyector de muestras automatico, el frasco inyector de muestra, tapado con pelicula de teflén, puede
ser usado en lugar de los tubos de vidrio. Preparar seis tubos de cada uno de los tres niveles de concentracion
(0.5, 1y 2 veces el LMPE) y se dejan reposar por lo menos toda la noche para asegurar la adsorcion completa
del xileno en el carb6n activado. Se considera a estos tubos como muestras. Un tubo de referencia en paralelo
debe ser tratado de la misma manera, excepto que no se le afiade ninguna muestra. Los tubos muestra de
referencia son desadsorbidos y analizados de la misma manera
descrita en 9.4.

Preparar dos o tres patrones por inyeccion del mismo volumen de compuesto en 1 ml de disulfuro de
carbono con la misma jeringa usada en la preparacién de las muestras. Estos son analizados con las
muestras.

La eficiencia de desadsorcion (E.D.) es igual a la masa promedio en mg recuperada del tubo, dividida entre
la masa en mg afiadida al tubo, o:

ED masa promedio recuperada en miligramos

masa afiadida en miligramos

La eficiencia de desadsorcion depende de la cantidad del compuesto a analizar colectado en el carbén
activado. Graficar la eficiencia de desadsorcién contra la masa encontrada del compuesto a analizar. Esta
curva se usa en 11.4 para corregir pérdidas de adsorcion.

10. Calibracién y patrones

Es conveniente expresar la concentracion de patrones en términos de mg/1 ml de disulfuro de carbono,
porque las muestras son desadsorbidas en esta cantidad de disulfuro de carbono. La densidad del compuesto
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a analizar se usa para convertir mg a microlitros para facilitar la medicion con una microjeringa. Preparar y
analizar una serie de patrones, variando su concentracion en un rango de interés bajo las mismas condiciones
de cromatografia de gases y durante el mismo periodo de tiempo que la muestra desconocida. Establecer las
curvas graficando concentracion en mg/1 ml contra area de pico.

Nota: Cuando no se usa el estandar interno en el método, las soluciones patrén se deben analizar al
mismo tiempo que se hace el andlisis de la muestra. Esto minimizara el efecto de las variaciones conocidas
dia a dia y de las variaciones durante el mismo dia de la respuesta del detector de ionizacion de flama (FID).

11. Célculos

11.1 Leer la masa en miligramos correspondiente a cada area de pico de la curva patrén. No se necesitan
correcciones de volumen, porque la curva patron esta en base a mg/1 ml de disulfuro de carbono y el volumen
de muestra inyectado es idéntico al volumen de los patrones inyectados.

11.2 Deben hacerse correcciones para el tubo de referencia en cada muestra.

mg = mg muestra - mg referencia
donde:
mg muestra son los miligramos encontrados en la seccion anterior del tubo de muestra.
mg referencia  son los miligramos encontrados en la seccion anterior del tubo de referencia.
Un procedimiento similar se sigue para las secciones posteriores.

11.3 Sumar las cantidades presentes en las secciones anterior y posterior del mismo tubo de muestra para
determinar la masa total en la muestra.

11.4 Leer la eficiencia de desadsorcion de la curva correspondiente (véase 9.5.2) para la cantidad
encontrada en la seccién anterior. Dividir la masa total entre esta eficiencia de desadsorcion para obtener los
mg corregidos de muestra:

masa total
E.D.
11.5 La concentracion del compuesto a analizar en el aire muestreado puede expresarse en mg/m3.

= mg corregidos de muestra

i id 1000) (litros/m®
mg/m3 _ miligramos _corregidos ( ) (litros/m™)

volumen de aire muestreado (litros)

11.6 Otro método para expresar concentraciones es ppm (corregidas a condiciones normales de 298 K
(25°C) y 101.325 kPa (760 mmHg).

0SB4 45 JokT60 & +273
ppm = @—
m PM P 208

donde:
P es la presion en mmHg del aire muestreado;
T es la temperatura (°C) del aire muestreado;

24.45 es el volumen molar (I/mol) a 25°C y 760 mmHg;

PM es el peso molecular del xileno;

760  esla presién normal (mmHg);

298  es la temperatura normal (K).

12. Bibliografia

NIOSH Manual of Analytical Methods, second edition, vol. 1, 2 and 3.

PROCEDIMIENTO 018: DETERMINACION DE FIBRAS DE ASBESTO EN AIRE-METODO DE
MICROSCOPIA.

1. Especificaciones



a)
b)
c)

sustancia: fibras de asbesto;
medio: aire;

fibra: toda particula suspendida en el aire que presente las caracteristicas geométricas definidas en
5.7.5, en ausencia de otra informacién son consideradas como fibras de asbesto.

Nota: Cuando estan presentes particulas fibrosas o aciculares de otros materiales como fibras de vidrio,
textiles, yeso, cuarzo y otros y se trate de realizar estudios epidemiolégicos, el uso de los métodos aqui
descritos debe ser complementado por otros como la microscopia electrénica y analisis gravimétricos y
quimicos para comprender totalmente la exposicion ocupacional.

2. Principio del método

Las muestras se obtienen por aspiracion de un volumen conocido de aire a través de una membrana (filtro)
que retiene las particulas sélidas suspendidas en el aire.

La membrana se transforma de opaca en un espécimen transparente dpticamente homogéneo mediante la
accion de acetona-triacetina y, observando en un microscopio de contraste de fases, se miden y cuentan las
fibras de asbesto. El resultado se expresa en fibras por centimetro cubico de aire a partir del nimero de fibras
retenido por el filtro y el volumen medido de aire muestreado.

3. Instrumentacién y equipo

3.1 Portaobjetos.

3.2 Cubreobjetos.

3.3 Pinzas de acero inoxidable.

3.4 Jeringa hipodérmica o cuenta-gotas.

3.5 Papel limpia lentes (seda).

3.6 Bomba portétil para muestreo persona, con capacidad de 0.5 a 2 litros/min con baterias de larga
duracion con capacidad suficiente para operar continuamente durante el tiempo de muestreo. El caudal debe
estar libre de pulsaciones, las conexiones de la bomba deben ser flexibles de tal tipo que no se contraigan.

3.7 Microscopio.

3.7.1 Microscopio binocular equipado de contraste de fases con las siguientes caracteristicas:

a)
b)

c)

d)

e)

f)

9)

fuente integral de iluminacion tipo Koehler;

el microscopio debe tener bajo la platina un condensador abbe o de contraste de fases acromatico,
provisto de un mecanismo para centrar cada anillo de fase con respecto a la placa de fases en el
objetivo correspondiente y para enfocar el condensador;

platina provista de sujetadores de portaobjetos y mecanismos de movimiento en dos sentidos, vertical
y horizontal, con escala y reglillas vernier cada una;

revolver portaobjetivos con objetivos 10x y 40x parfocales de contraste de fases y acromaticos. El
objetivo 40x, sera de apertura numérica (NA); 0.65 acromatico con un anillo de fase de una absorcion
mayor de 65% y menor de 85%. Son adecuados tanto el contraste de fases positivo como el
contraste de fases negativo;

oculares. Se recomiendan los binoculares del tipo compensable y de distancia interpupilar ajustable.
El aumento puede ser de 400x, 500x, o 600x, de preferencia 500x (10x, 12.5x y 15x ya que el objetivo
es siempre 40x). Por lo menos uno de los oculares debe permitir la insercion de la reticula en su
interior;

reticula ocular. Se podran utilizar las reticulas Walton Becket, Porton Globe Paterson u otras
semejantes, cuyas dimensiones se deben verificar con un micrémetro objetivo;

lente de Bertrand o telescopio centrador. Este aditamento del microscopio es esencial para verificar la
alineacion correcta de los anillos de fase del condensador con los del objetivo correspondiente
(parfocal).

3.7.2 Accesorios del microscopio:

a)

b)

micrometro objetivo o de platina. La escala patron del micrometro objetivo estard subdividida en
intervalos de 10 micras;

filtro verde. Se recomienda el uso de un filtro verde sobre la fuente de iluminaciéon que asegure la
Optima operacioén del sistema de contraste de fases.



Lunes 13 de Marzo de 2000 DIARIO OFICIAL (Primera Seccio6n )

3.7.3 Condiciones de trabajo en el entorno del microscopio. Se debe mantener todo el equipo y accesorios
siempre muy limpios y al abrigo de toda clase de agentes fisicos o0 quimicos que puedan dafar las delicadas
partes del microscopio.

3.8 Sistema de aspiracion (cuando se requiera).

3.9 Fluxémetro de campo, utilizado para medir el gasto de la bomba antes y después del muestreo.

3.10 Bureta de 300 a 2000 ml o fluxdbmetro que sirva como calibrador primario.

3.11 Equipo para vaporizar acetona.

3.12 Crondmetro con subdivisiones de por Io menos décimas de segundo.

3.13 Filtro de membrana de éster de celulosa o nitrato de celulosa con tamafio de poro de 0.9 a 1.2 I/m,
cuadriculado y de 25 mm de diametro.

3.14 Prefiltro de 25 mm de diametro.
3.15 Monitores.
5. Procedimiento

5.1 Calibracion del gasto de la bomba y rotametro externo:

a)
b)

c)

d)

e)

f)

9)

h)

la bureta o pipeta se coloca en posicion vertical, sujetdndola a un soporte fijo;

se conecta la parte superior de la bureta o pipeta por medio de una manguera a una bomba de
aspiracion;
se instala un portafiltro con su correspondiente filtro (similar a los utilizados en los muestreos), ya sea

entre bomba y tubo de vidrio graduado o en la aspiracion de este Ultimo; también se puede instalar un
filtro protector de humedad directamente conectado a la aspiracion de la bomba;

un recipiente con solucion de detergentes se coloca bajo el tubo de vidrio para formar burbujas en el
interior del mismo;

antes de iniciar la calibracion, se recomienda humedecer con solucion detergente la superficie interior
del tubo de vidrio (ejemplo: introducir una pequefa cantidad de solucion detergente al interior del tubo
de vidrio, inclinar éste y girarlo lentamente hasta haber humedecido toda su superficie interior) para
facilitar el deslizamiento de las burbujas;

se pone a trabajar la bomba y se regula el volumen en litros por minuto segun el gasto que se vaya a
utilizar durante cada muestreo;

se suministra por la parte inferior del tubo de vidrio suficiente cantidad de solucién detergente para
que se forme una burbuja y se repite esta operacion hasta haber formado burbujas completas que no
se rompan antes de haber llegado a la marca superior;

se mide el tiempo de desplazamiento de cada burbuja por medio de un cronémetro, el cual se pone a
funcionar en el momento en que la burbuja recién formada llega a la marca inferior y se detiene
cuando la burbuja llega a la marca superior.

Por ejemplo: si la bureta es de 1 litro tardara 60 o 30s, si se esta calibrando a 1 o 2 I/min,
respectivamente;

se deben de tomar por lo menos 2 mediciones y el tiempo entre una y otra no debe diferiren + 0.5 s
(se recomienda verificar frecuentemente el gasto real, sobre todo si se cambia de lugar, altura,
presion, temperatura, etc.).

5.2 Andlisis de las muestras.

5.2.1 Se denomina muestreo personal o individual a toda toma de muestras efectuada en la zona
respiratoria del trabajador ocupado en un sitio 0 puesto de trabajo determinado. Mientras que se llama
muestreo estatico o toma de muestras del ambiente a todo muestreo de un sitio susceptible de estar sujeto a
la influencia de varias fuentes emisoras de polvo o en todo punto donde se puede controlar el estado de
empolvamiento de la atmésfera.

5.2.2 El muestreo debe realizarse de modo que los resultados representen la exposicién de fibras de
asbesto a que puede estar sujeto el trabajador, bajo las condiciones tipicas de operaciéon durante un turno
completo. Los procedimientos de muestreo no deben interferir con las actividades normales del trabajador.



5.2.3 Zona de respiracion del trabajador. Para estimar la exposicion del trabajador en la atmoésfera
ocupacional, las muestras deben tomarse en su zona de respiracion. Dicha zona consiste en un hemisferio de
300 mm de didmetro extendido al frente de su cara y medido sobre una linea bisectriz a sus orejas.

5.2.4 Duracion del muestreo simple. Es el tiempo real durante el cual es tomada una sola muestra.

5.2.5 Duracion total de muestreo. La duracion total de muestreo es la suma de los muestreos simples
tomados durante un dia.

5.2.6 Periodo de referencia. El principal proposito de este método es que las estimaciones de exposicion
sean reportadas sobre la base de un periodo de referencia de 8 horas y se calcula la exposicion como si
hubiera sido tomada en las 8 horas. En caso de que un trabajador esté expuesto durante mas o menos tiempo
de las 8 horas, la concentraciéon medida durante su periodo de trabajo debe ser balanceada a un periodo
equivalente a la exposicion de 8 horas.

5.2.7 Muestras de corta duracion. La duracion de la muestra simple para una muestra de periodo corto es
menos de 1 h.

5.2.8 Muestras representativas de 8 h. Para este efecto se pueden considerar muestras de por lo menos
90 minutos cada una.

5.3 Preparacion y acondicionamiento de la muestra de prueba.

Esta operacion consiste en preparar el filtro que sirvié para tomar la muestra con el fin de permitir su
observacion en el microscopio. Debe efectuarse en un lugar donde se esté seguro de que no puede haber
polvos de asbesto suspendidos en el aire; por eso los filtros se colocan con la toma abierta a la atmosfera
hacia abajo tal como las ventanas de la nariz humana.

5.3.1 Método de preparacion con acetona y triacetina (alternativa 1).

Este método se basa en la clarificacion (transparentacién éptica) de un filtro de éster de celulosa o nitrato
de celulosa por medio de vapores de acetona.

Procedimiento:

a) instalar un vaporizador de acetona como se indica en la figura 1 consistente en un matraz de boca
esmerilada y un refrigerante; se agrega acetona al matraz y puede calentarse con una placa caliente,
bafio maria 0 manta calefactora; un método efectivo es una lampara infrarroja. La lampara puede
aproximarse o alejarse del matraz para que la ebullicion sea lenta;

Columna de condensacién simple

Agua refrigerante

Llave (teflén)

@Porta-objetos a clasificar

Matraz de 500 a 1000 ml

7

Monta calefactora con regulador de
temperatura

Acetona

Figura 1

b) la evaporacion de la acetona solo debe hacerse dentro de una campana de extraccion de vapores y
jamas sobre una llama abierta. Calentar la acetona hasta el punto de ebullicién y esperar a que salga
por la boquilla una cantidad moderada de vapor de acetona;
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c) otra forma de obtener vapor de acetona es con un vaporizador especial para este fin, el cual tiene un
orificio por donde se introduce la acetona con una aguja hipodérmica sobre una placa caliente
conectada a una boquilla metdlica. La ventaja de este método es que no requiere campana de
extraccion y es seguro;

d) poner el filtro hacia arriba en un portaobjetos a temperatura ambiente. Normalmente la carga
electrostatica mantiene el filtro en el portaobjetos;

€) cerciorarse de que no caigan gotas de acetona sobre el filtro (secando de vez en cuando la boquilla
con un papel de seda) sostenerlo en el portafiltros con unas pinzas limpias y aproximarlo a unos 15 o
25 mm de la boquilla, durante 3 a 4 segundos. Al mismo tiempo mover despacio el filtro frente a la
boquilla para asegurar que se transparente por igual. Si el vapor es escaso no transportara el filtro,
mientras que si es excesivo (especialmente en gotas) destruira el filtro disolviendolo o encogiéndolo e
inutilizandolo. El portaobjetos no debe precalentarse, puesto que el vapor de acetona debe
condensarse sobre el portaobjetos para un correcto transparentado;

f)  usando una jeringa con una aguja del calibre 22 poner de una a tres gotas de acetato de glicerol
(triacetina) sobre el filtro transparentado con acetona. Para evitar que se forme una "pelicula” sobre la
triacetina, ponerle encima inmediatamente un cubreobjetos limpio, dejandolo caer en forma de
angulo. El cubreobjetos no debe ser presionado sobre el filtro;

g) excesiva triacetina (al salirse por los bordes del cubreobjetos) puede causar que el contorno del filtro
a la postre se desintegre un poco. Insuficiente triacetina producira un transparentado desigual de
granulado remanente del clarificado con vapor de acetona. Ademas el indice de refraccion de la
muestra tomada no serd el apropiado para la 6ptima visibilidad de las finisimas fibras de crisotilo;

h) calentando el filtro transparentado (después de agregar la triacetina) a unos 50°C durante 15
minutos, se acelera su clarificacién y hace posible analizarlo casi inmediatamente, de lo contrario, es
necesario demorar el conteo 24 horas hasta que todo el filtro se haya disuelto por la accién de la
triacetina. El producto final es estable, inmutable y no esté sujeto a migracion de particulas.

5.3.2 Método de preparacion con triacetina (alternativa 2).

Este método se basa en la clarificacion de un filtro de éster de celulosa o nitrato de celulosa, por medio de
triacetina.

Procedimiento (deberan utilizarse materiales completamente limpios): utilizando un escalpelo se corta un
sector del filtro que se va a analizar, el corte debe hacerse con un movimiento de giro del escalpelo (el tamafio
del sector debera ser tal que pueda colocarse sobre el portaobjetos);

a) sobre un portaobjetos se coloca una delgada capa de triacetina con un agitador de vidrio (el area
humedecida debera ser similar el area del sector cortado), posteriormente se coloca la parte cortada
del filtro y sobre éste se pone en un cubreobjetos, cuyo espesor dependera de las caracteristicas del
microscopio a utilizar. Se recomienda presionar ligeramente el cubreobjetos (por ejemplo con una
goma de un lapiz) para desalojar las burbujas de aire.

b) minutos después de haber preparado una muestra el filtro estara completamente transparente y
podra contarse al microscopio.

5.4 Limpieza del equipo. Todo el equipo utilizado para muestreo y analisis, asi como el ambiente del
laboratorio deben ser mantenidos en condiciones 6ptimas de limpieza todo el tiempo, ya que un equipo de
muestreo que esté en contacto con el filtro o un area de preparacion y andlisis de muestra sucios, puede dar
resultados erréneos.

5.5 Evaluacion al microscopio. El conteo y medicion de las fibras se realiza después de limpiar, y ajustar el
microscopio y calibrar la reticula ocular.

5.6 Ajuste del microscopio. Se deben seguir las instrucciones del fabricante o bien las siguientes.

5.6.1 Enfoques. Se enfoca la imagen de la fuente de iluminacion y se centra con el iris del condensador o
con el diafragma anular para lograr una efectiva iluminacion koehler. Se enfoca el iris de la fuente de
iluminacién y se centra en la muestra, para iluminar Gnicamente el campo visual enféquese también el
objetivo.



5.6.2 Los anillos de fase, diafragma anular y todos los elementos del equipo deberan estar alineados y
conceéntricos.

5.6.3 Ajuste de la distancia interpupilar. Se debera ajustar la distancia interpupilar de modo que se observe
un solo circulo con ambos ojos y asegurar que el objetivo de fase 40x esté en su sitio.

5.6.4 Calibracion del objetivo. Colocar el micrémetro objetivo sobre la platina; enfocar el microscopio de
manera que se observen nitidamente tanto la reticula ocular como las lineas del micrémetro objetivo y se mide
la longitud o diametro de la reticula, también se puede utilizar un micrémetro filar.

5.6.5 Calibracion de la reticula. La calibracion de la reticula se hace mediante el micrémetro ocular o bien
con el micrémetro filar.

5.6.6 Ajustes de la iluminacion. El iluminador del microscopio normalmente esta equipado con un
interruptor de encendido apagado y con un control de intensidad de iluminacién graduada en algunos casos de
1 a 12; accionando dicho control a los nimeros més altos se obtendra mayor intensidad de iluminacion.

5.6.7 Para obtener una maxima duracion de la lampara se recomienda utilizar una iluminacion de baja
intensidad, lo cual también proporcionara mayor comodidad de vision.

5.6.8 Para la colocacion y alineamiento de la lampara se deben seguir las instrucciones proporcionadas
por el manual del fabricante del microscopio que se esté utilizando.

5.7 Criterios para el conteo. Considérese como fibras todas las particulas con las caracteristicas
siguientes:

5.7.1 Longitud mayor de 5 micrometros.

5.7.2 Longitud mayor de 3 micrémetros.

5.7.3 Relacion longitud a diametro, igual o0 mayor que 3:1.

5.7.4 Se estimara la longitud real de las fibras curvas.

5.7.5 Clasificacion de las fibras (véanse figs. 2, 3y 4):

a) fibras simples: clasificarlas de acuerdo con sus dimensiones;

b) fibras partidas: se cuentan como una sola fibra, se mide su didametro a través de la parte compactada
de la fibra (no a través de la seccion partida);

c) fibras agrupadas: se cuentan individualmente si pueden distinguirse de esta forma. Se distinguen en
forma de haz y éste tiene un diametro total menor de 3 micrémetros, contar el haz como una sola
fibra; contar como fibra Unicamente aquellas agregadas a particulas, si el diametro de éstas es menor
de 3 micrémetros;

d) fibras agregadas a particulas de materia: se cuentan como fibras si el diametro de la particula es
menor a 3 micrémetros. Si es mayor no se cuentan.
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5.7.6 Se debe contar toda fibra localizada totalmente dentro del area de conteo.
5.7.7 Se cuenta como media fibra aquella que tenga Unicamente un extremo dentro del area de conteo.

5.7.8 Se cuenta cada extremo de una fibra como media, si ambos se encuentran dentro del area de
conteo, aunque parte de la fibra quede fuera de esa area.

5.7.9 Se rechaza un campo de conteo si un aglomerado de fibras y/o de polvo ocupa mas de una octava
parte del campo, selecciénese en su lugar otro campo.

5.8 Conteo y medicion. Esta operacion se realiza contando el nimero de fibras contenidas en cada campo,
entendiéndose como tal a la superficie limitada por el area de conteo en la reticula ocular.

5.8.1 El &rea completa del filtro puede ser explorada con una amplificacion total de 100x a 150x.

5.8.2 Todos los campos a examinar deben tener similar apariencia con respecto a la carga total de polvo.
Si los campos observados muestran marcadas diferencias de carga, conjunto grueso de fibras o polvo, el filtro
debe ser rechazado.

5.8.3 Después de una exploracion satisfactoria a baja potencia cambiar el objetivo del microscopio a la
fase 40x y enfocar en el plano de polvo.

5.8.4 Asegurar que los anillos de fase permanezcan concéntricos. Aunque la mayor parte de las fibras del
polvo sean encontradas sobre la superficie superior del filtro, es necesario enfocar mas abajo (hasta 10
micrémetros) y ligeramente arriba de la superficie.
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5.8.5 Debido a la pequefia profundidad de enfoque del objetivo 40x (2 o 3 micras) es necesario usar
constantemente el enfoque fino cuando se hacen calibraciones y conteos.

5.8.6 Los campos de conteo deben ser escogidos al azar a lo largo del area completa del filtro o segmento
del filtro.

5.8.7 Si el rayado de la cuadricula del filiro obstruye la vista, se mueve la platina a otro campo.

5.8.8 Se cuentan 100 campos. Si hay muchas fibras se deberan contar 20 campos por lo menos. La
seleccién de los campos microscépicos debe ser representativa de toda la superficie del filtro.

El nimero de fibras por campo o carga debe ajustarse a lo siguiente: carga maxima. La experiencia
muestra que no debe excederse de 5 fibras por campo (si excede de 10 fibras por campo, éste se debe
rechazar.)

6. Célculos

Evaluacion de la exposicidon ocupacional mediante el calculo de la concentracién de fibras en la atmosfera
ocupacional.

6.1 Para una muestra simple la concentracion de fibras en volumen unitario se obtiene aplicando la

siguiente ecuacion: .- ( % )( % j( é )[%)

A es la superficie efectiva de filtracion. Area util que es el &rea total del filtro menos &rea de
sujecion ocupada por el portafiltros en mm?2.

donde:

a es la superficie del circulo de la reticula en mm?2.
N es el nimero total de fibras contadas.

n es el numero de campos reticulares observados.
G es el gasto de la bomba, en milimetros por minuto.
T es el tiempo del muestreo simple, en minutos.

Volumen es el gasto por el tiempo

C es la concentracion en fibras por mililitros, por lo que la ecuacién quedara:

=3 MY)

6.2 Cuando se toman numerosas muestras de diferente duracién, se calcula el valor promedio de tiempo
ponderado a partir de los valores simples como sigue:

_ X(Ci)ti) _ Cits + Cate... + Cntn
2t tt+t2+..+1tn

Ciw

donde:

C tw es la concentracion promedio de tiempo ponderado en fibras/mililitro.
Ci  es el valor simple (singular) de concentracion fibras/mililitro.

ti es la duracion de un muestreo (muestra simple) en minutos.

i es el numero total de muestras.

Cuando los tiempos de duracion son iguales, esta ecuacion se simplifica:



Ci
Crw = Zn - Ci+ C2;—...+Cn (3)

6.3 Valor equivalente a una exposicion de 8 horas.

Cuando el turno de trabajo es diferente de 8 horas, la concentracién media se multiplica por un factor (f)
obtenido de dividir la duracién en horas de la jornada entre 8 horas que se toma como unidad.

Ejemplo:

concentracion media 1.2 f/ml.

jornada: 10 horas.

concentracion equivalente (Ceq):

Ceq = Ct1—°=1.2x 10 - 1 5 f/mi
tg 8

Ceq =1.5f/ml.

si la jornada fuera de 5 horas.

Ceq = C5 =1.2x 5 = 0.75f/ml
t, 8

7. Bibliografia

7.1 Determination of Airborne Inorganic Fibre Concentrations in Workplaces by Light Microscopy
(membrane filter method) I.S.O.

7.2 Reference Method for the Determination of Airborne Asbestos Fibre Concentrations at Workplaces by
Light Microscopy (membrane filter method) A.l.A.

7.3 Determination of airborne fibre number concentrations. World Health Organization.

PROCEDIMIENTO 19: DETERMINACION DE ESTIRENO EN AIRE-METODO DE CROMATOGRAFIA DE

GASES.

1. Especificaciones

a)
b)
c)
d)

e)

f)

sustancia; estireno;

medio: aire;

intervalo: de 420 a 1710 mg/m3;
coeficiente de variacion (E ): 0.057;

procedimiento: adsorcion en carbon activado, desadsorcion con disulfuro de carbono, cromatografia
de gases;

precaucion: todo el trabajo con disulfuro de carbono debe llevarse a cabo en una campana de
extraccion de vapores debido a su alta toxicidad.

2. Principio del método

2.1 Un volumen conocido de aire es pasado a través de un tubo de carbén activado para atrapar los
vapores organicos presentes.

2.2 El carb6n activado del tubo se transfiere a un recipiente de muestreo, pequefio y tapado, y la sustancia
a analizar se desadsorbe con disulfuro de carbono.
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2.3 Se toma una alicuota de la muestra desadsorbida, se inyecta en un cromatégrafo de gases.

2.4 Se determina el area del pico resultante y se compara con las areas obtenidas de la inyeccion de
patrones.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método se estableci6 para un intervalo de 420 a 1710 mg/m3 a temperatura y presion atmosférica
de 296 K y 1005 25 kPa (23°C y 754 mm Hg), usando una muestra de 5 litros bajo
las condiciones del tamafio de muestra (5 litros), el intervalo probable de uso de este método es de 85
a 2560 mg/m3, a una sensibilidad del detector que dé una defleccién casi completa en el graficador de
resultados para una muestra de 13 mg. Este método es capaz de cuantificar cantidades mucho mas pequeias
si la eficiencia de desadsorcion es la adecuada.

La eficiencia de desadsorcién debe determinarse para el intervalo usado.

3.2 El limite superior del intervalo del método depende de la capacidad adsorbente del tubo de carbén
activado. Esta capacidad varia con las concentraciones del componente a analizar y de otras sustancias
presentes en el aire. Se encontrd que la primera seccion del tubo de carbdn activado, no tenia mas de 36 mg
de estireno cuando se muestred una atmosfera de prueba de 1719 mg/m?3 de estireno en el aire, a un flujo de
0.19 litros/min durante 111 min; en este tiempo la concentracién del componente a analizar en el derrame fue
menor del 5% de la del afluente.

El tubo de carbdn activado consiste de dos secciones de carbédn activado separadas por una seccion de
espuma de poliuretano (véase 8.2). Si se sospecha que una atmdsfera en particular contiene gran cantidad de
contaminante, debe tomarse una muestra de menor volumen.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacion (E) para el método total de andlisis y muestreo en el intervalo de 420 a
1710 mg/m3 es 0.057. Este valor corresponde a una desviacion estandar de 3 mg/m3 del LMPE.

5. Interferencias

5.1 Cuando la humedad en el aire es tan grande que llega a ocurrir condensacion en el tubo, los vapores
organicos no seran atrapados eficientemente. Experimentos preliminares utilizando tolueno, indican que una
alta humedad hace que decrezca seriamente el volumen retenido.

5.2 Cuando se sabe o sospecha que dos o mas componentes estén presentes en el aire, tal informacion,
incluyendo las identidades sospechadas, se debe transmitir con la muestra.

5.3 Se debe tener en cuenta que cualquier componente con el mismo tiempo de retencion que el del
componente que se va a analizar a las condiciones de operacion descritas en el método, es una interferencia.
Los datos de tiempo de retencidon en una columna simple no pueden ser considerados como prueba de
identidad quimica.

5.4 Si existe la posibilidad de interferencia, las condiciones de separacion (empaque de la columna,
temperatura, etc.) deben modificarse a conveniencia del caso (véase 7 y 8).

6. Ventajas y desventajas

6.1 Ventajas. El aparato de muestreo es pequefio, portatil y no involucra liquidos. Las interferencias son
minimas y la mayoria de las que ocurren pueden eliminarse modificando las condiciones cromatogréficas. Los
tubos se analizan en términos de un método instrumental rapido. El método también puede utilizarse para el
analisis simultdneo de dos o més sustancias que se sospecha estén presentes en la misma muestra, mediante
un simple cambio en las condiciones del cromatégrafo de gases, pasando de una temperatura de operacion
isotérmica a temperaturas de operacion programadas.

6.2 Desventajas:

a) la cantidad de muestra que puede ser tomada esta limitada por el nimero de miligramos que el tubo
es capaz de retener antes de sobrecargarse. Cuando la cantidad de muestra obtenida en la seccién



posterior del tubo de carbdn activado excede del 25% de lo encontrado en la seccidn frontal, existe la
posibilidad de pérdida de muestra;

b) la precision del método esta limitada por la reproductibilidad de la caida de presion a través de los
tubos. Esta caida afecta la velocidad de flujo y causa que el volumen sea impreciso porque la bomba
usualmente esta calibrada para un tubo solamente.

7. Instrumentacién y equipo

7.1 Una bomba de muestreo personal calibrada, cuyo flujo pueda ser determinado con una tolerancia de +
5% de la velocidad de flujo recomendada.

7.2 Tubos de carbon activado: tubo de vidrio con ambos extremos sellados a la flama, de 7 cm de longitud,
con diametro externo de 6 mm y 4 mm de didmetro interno, conteniendo 2 secciones de carbdn activado de
20/40 mallas, separadas por una porcién de espuma de poliuretano de 2 mm. El carbén activado se prepara
de céascara de coco y se calcina a 873 K (600 °C) antes de empacarlo. La seccidon adsorbente anterior
contiene 100 mg de carbon activado, la seccion posterior contienen 50 mg. Una porcién de espuma de
poliuretano de 3 mm se coloca entre el extremo de salida del tubo y la seccién posterior. Un tapén de fibra de
vidrio silanizada se coloca enfrente de la seccion adsorbente. La caida de presion a través del tubo debe ser
menor de 3.4 kPa (1 plg de Hg) a una velocidad de flujo de 1 I/min.

7.3 Cromatégrafo de gases equipado con detector de ionizacién de flama (FID).

7.4 Columna de acero inoxidable de 3.05 m de longitud y de 0.3 175 cm de diametro exterior, empacada
con nitroterftalato de polietilenglicol (G35 de la farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos) al 10% sobre
tierra silicea blanca para cromatografia de gases, malla 80/100, lavada con acido y pasivada con dimetil cloro
silano (S1A de la farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos).

7.5 Un integrador electrénico o algin otro método conveniente para medir areas de picos.

7.6 Contenedores de muestra de 1 ml con tapones de vidrio o recubiertos de teflon. Si se usa inyector
automatico de muestra los contenedores deben ser los adecuados para este equipo.

7.7 Microjeringas de 10 ml y otros tamafios convenientes para hacer estandares.

7.8 Pipetas volumétricas de 0.5 ml o 1 ml graduadas en incrementos de 0.1 ml.

7.9 Matraces volumétricos de 10 ml o tamafios convenientes para hacer soluciones patrén.
8. Reactivos

8.1 Disulfuro de carbono de calidad cromatografica.

8.2 Estireno, grado reactivo.

8.3 Nitrogeno purificado y helio.

8.4 Hidrogeno de alta pureza.

8.5 Aire comprimido filtrado.

9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Toda la cristaleria usada para el andlisis en laboratorio se debe lavar con
detergente y posteriormente enjuagar con agua corriente y agua destilada.

9.2 Calibracién de bombas personales. Cada bomba personal se debe calibrar con un tubo de carbén
activado representativo en la linea. Esto minimizara los errores asociados a las incertidumbre en la coleccion
de volumen de muestra.

9.3 Coleccién y manejo de muestras.

9.3.1 Inmediatamente antes del muestreo, romper los extremos del tubo para proveerlo de una abertura de
al menos la mitad del diametro interno del tubo (2 mm).

9.3.2 La seccion mas pequefia de carbon activado se utiliza para asegurar que la seccion frontal no se ha
saturado y debe colocarse hacia la succion de la bomba de muestreo.
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9.3.3 El tubo del carbon activado se coloca en posicion vertical durante el muestreo para minimizar
acanalamientos a través del carbon activado.

9.3.4 El aire que esta siendo muestreado no debe pasar a través de ninguna manguera o tuberia antes de
entrar al tubo de carbén activado.

9.3.5 Se recomienda tomar una muestra de 10 litros, la cual debe ser obtenida con un muestreo
de 8 horas maximo dividido en dos muestras, cada una con una duracién maxima de 4 horas con una
velocidad de flujo de 0.50 litros/min, el flujo se debe conocer con una exactitud de + 5%.

9.3.6 Se debe registrar la temperatura y presion atmosférica del sitio del muestreo. Si la lectura de presién
se desconoce, se registra la altitud.

9.3.7 Los tubos de carbon activado deben taparse con tapones de plastico inmediatamente después del
muestreo. Bajo ninguna circunstancia se deben usar tapones de hule.

9.3.8 Un tubo debe ser manejado de la misma forma que el tubo de muestra (romper, sellar y transportar),
excepto que no es muestreado aire a través de este tubo. Este tubo debe ser etiquetado como blanco y sera la
referencia.

9.3.9 Los tubos de carbon activado tapados se deben empacar adecuadamente con acolchonamiento
antes de ser transportados, para minimizar roturas durante el traslado.

9.3.10 Se debe enviar al laboratorio una muestra (aire de la atmésfera de trabajo) del material a analizar
en un recipiente de vidrio con tapa recubierta de teflon. Esta muestra no se debe transportar en el mismo
recipiente que los tubos de carbén activado.

9.4 Analisis de muestras.

9.4.1 Preparacion de muestras. A cada tubo de carbdn activado se le hace una muesca con una lima en la
punta de la seccion mayor de carbédn activado y se abre por ruptura. La fibra de vidrio se retira y se desecha.
El carbon activado de la seccion mayor se transfiere a un contenedor de muestra de 1 ml con tapén recubierto
de teflon. La seccion separadora de espuma de poliuretano se retira y se desecha; la segunda seccién de
carbon activado se transfiere a otro contenedor. Estas dos secciones son analizadas por separado.

9.4.2 Desadsorcion de muestras. Previo al andlisis, se ponen alicuotas de 1 ml de disulfuro de carbono en
cada contenedor de muestras (todo el trabajo con disulfuro de carbono debe llevarse a cabo en una campana
de extraccion de vapores debido a su alta toxicidad). Las pruebas indican que esta desadsorciéon es completa
en 30 min si la muestra es agitada ocasionalmente durante este periodo. Si se emplea un inyector automético
de muestra, los frascos de muestra deben taparse tan pronto como el solvente es afiadido para minimizar la
volatilizacion. Para el método estandar interno, desadsorber usando 1 ml de disulfuro de carbono que
contenga una cantidad conocida del estandar interno escogido.

9.4.3 Condiciones cromatogréficas.

Las condiciones tipicas de operacion para el cromatégrafo de gases son:
a) 50 cm3/min (60 psig) flujo de nitrégeno gaseoso acarreador;

b) 65 cm3/min (24 psig) flujo de hidrégeno gaseoso al detector;

c) 500 cm3/min (50 psig) flujo de aire al detector;

d) 465 K (195 °C) temperatura del inyector;

e) 528 K (255 °C) temperatura del colector de escape (detector);

f) 382 K (109 °C) temperatura de la columna.

9.4.4 Inyeccion.

El primer paso en el andlisis es la inyeccion de la muestra en el cromatografo de gases. Para eliminar
dificultades relacionadas con el desalojo del aire o destilaciéon en la aguja de la jeringa, se debe emplear la



técnica de inyeccién de lavado previo con solvente. La jeringa de 10 pl es lavada con solvente varias veces
para mojar el cilindro y el émbolo, 3 ul de solvente se hacen pasar dentro de la jeringa para aumentar la
exactitud y reproducibilidad del volumen de muestra inyectado. La aguja se remueve del solvente y el émbolo
es jalado unos 0.2 ul para separar la cantidad de solvente de la muestra mediante una capa de aire para
usarse como marcador. Se sumerge la aguja en la muestra y se toma una a alicuota de 5 pl, tomando en
cuenta el volumen de la aguja ya que la muestra en la aguja sera inyectada completamente después de que la
aguja se retira de la muestra y previo a la inyeccion el émbolo se jala 1.2 ul para minimizar la evaporacion de
la muestra de la punta de la aguja. Observar que la muestra ocupe de 4.9 a 5 ul en el cilindro de la jeringa.

Duplicar las inyecciones de cada muestra y hacer un patron. No debe esperarse mas de 3% de diferencia
en las éareas.

9.4.5 Medicion de area.

El area del pico de muestra se mide por un integrador electronico o alguna otra técnica apropiada de
medicion de &rea, y los resultados preliminares se leen de una curva estandar preparada como se indica mas
adelante (véase 10).

9.5 Determinacion de la eficiencia de desadsorcion.
9.5.1 Importancia de la determinacion.

La eficiencia de la desadsorcion de un compuesto en particular puede variar de un laboratorio a otro, y
también de un lote de carbén activado a otro. De este modo, es necesario determinar, al menos una vez, el
porcentaje del compuesto especifico que es removido en el proceso de desadsorcion provisto del mismo lote
de carbon activado usado.

9.5.2 Procedimiento para determinar la eficiencia de desadsorcion.

El carb6n activado equivalente a la cantidad en la primera seccién del tubo de muestreo (100 mg); es
medido en un tubo de vidrio de 6.35 cm y de 4 mm de diametro interno, con un extremo sellado a la flama.
Este carbdn activado debe ser del mismo lote que aquel usado en la obtencion de muestras, y puede ser
obtenido de los tubos de carbon activado sin usar. El extremo abierto es tapado con parafina. Inyectar
directamente al carbdn activado con una microjeringa una cantidad conocida del compuesto a analizar y el
tubo se tapa con mas parafina. Para la validez de este estudio la cantidad inyectada es equivalente a la
presente en 5 litros de muestra al nivel seleccionado. Preparar la presente en 5 litros muestra al nivel
seleccionado. Preparar seis tubos para cada uno de los tres niveles de concentracion (0.5, 1 y 2
veces el LMPE).

Se dejan reposar los tubos al menos durante una noche para asegurar la adsorcion completa del
compuesto a analizar en el carbon activado. Se considera a estos tubos como muestras. Paralelamente se
debe utilizar un tubo de referencia de la misma manera, excepto que no se le afiade ninguna muestra.

Los tubos muestra y de referencia son desadsorbidos y analizados de la manera descrita en 9.4.

Preparar dos o tres patrones por inyeccion del mismo volumen de compuesto en 1 ml de disulfuro de
carbono, con la misma jeringa usada en la preparacion de las muestras. Estos son analizados con las
muestras.

La eficiencia de desadsorcion (E.D.) es igual a la masa promedio en miligramos recuperada del tubo
dividida entre la masa en miligramos afiadida al tubo, o:

masa promedio recuperada en miligramos

E.D.
masa afiadida en miligramos

Un procedimiento similar se sigue para las secciones posteriores.



Lunes 13 de Marzo de 2000 DIARIO OFICIAL (Primera Seccio6n )

La eficiencia de desadsorcion depende de la cantidad del compuesto a analizar colectado en el carbén
activado. Graficar la eficiencia de desadsorbido contra la masa encontrada del compuesto a analizar. Esta
curva se usa en 12.4 para corregir pérdidas de adsorcion.

10. Calibracion y patrones

Es conveniente expresar la concentracion de patrones en términos de mg por 0.5 ml de disulfuro de
carbono, porque las muestras son desadsorbidas en esta cantidad de disulfuro de carbono. La densidad del
compuesto a analizar se usa para convertir miligramos a microlitros para facilitar la medicion con una
microjeringa. Preparar y analizar una serie de patrones, variando su concentracién en un intervalo de interés,
bajo las mismas condiciones de cromatografia de gases durante el mismo periodo de tiempo que la muestra
desconocida. Establecer las curvas graficando concentracién en mg por 0.5 ml contra area de pico.

Nota: Cuando se usa el método estandar interno, las soluciones se analizan al mismo tiempo que se hace
el andlisis de muestra. Esto minimizara el efecto de las variaciones conocidas dia a dia y de las variaciones
durante el mismo dia de la respuesta del detector de ionizacion de flama (FID).

11. Célculos

11.1 Leer la masa, en miligramos, correspondiente a cada area de pico de la curva patrén. No se necesitan
correcciones de volumen porque la curva patron esta en base a mg por 0.5 ml de disulfuro de carbono; el
volumen de muestra inyectado es idéntico al volumen de los patrones inyectados.

11.2 Deben hacerse correcciones para el tubo de referencia en cada muestra.

mg = mg muestra - mg referencia.
donde:
mg muestra son los miligramos encontrados en la seccion anterior del tubo de muestra.
mg referencia  son los miligramos encontrados en la seccién anterior del tubo de referencia.
Un procedimiento similar se sigue para las secciones posteriores.

11.3 Sumar las cantidades presentes en las secciones anterior y posterior del mismo tubo de muestra para
determinar la masa total en la muestra.

11.4 Leer la eficiencia de desadsorcion de la curva correspondiente (véase 9.5.2) para la cantidad
encontrada en la seccion anterior. Dividir la masa total entre esta eficiencia de desadsorcion para obtener los
mg corregidos de muestra:

masa total
E.D.

= mg corregidos de muestra

11.5 La concentracion del compuesto a analizar en el aire muestreado puede expresarse en mg/m3.

i id 1000) (litros/m®
mg/m3 _ miligramos _corregidos ( ) (litros/m™)

volumen de aire muestreado (litros)

11.6 Otro método para expresar concentraciones es ppm (corregidas a condiciones normales de 298 K
(25°C) y 101.325 kPa (760 mmHg).

0 JoB4.45 JoT60 & +273 b
ppm = g—
m PM P 208

P  eslapresién (mmHg) del aire muestreado.

donde:

T  eslatemperatura (°C) del aire muestreado.

24.4 5 es el volumen molar (I/mol) a 25 °C y 760 mmHg.
PM es el peso molecular del estireno.

760 es la presion estandar (mmHg).

298 es la temperatura estandar (K).
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(ContintGia en la Tercera Seccién)

TERCERA SECCION
SECRETARIA DEL TRABAJO Y PREVISION SOCIAL

(Viene de la Segunda Secci6n)

PROCEDIMIENTO 020: DETERMINACION DE TOLUENO EN AIRE-METODO DE CROMATOGRAFIA
DE GASES.

1. Especificaciones

a) sustancia: tolueno;

b) medio: aire;

c) intervalo: de 145.5 a 582 ppm;

d) coeficiente de variacion (ﬁ): 0.052;

e) procedimiento: adsorcion en carbdn activado, desadsorcién con disulfuro de carbono, cromatografia
de gases;

f)  precaucién: todo el trabajo con disulfuro de carbono debe llevarse a cabo en una campana de
extraccion de vapores debido a su alta toxicidad.

2. Principio del método

2.1 Un volumen conocido de aire es pasado a través de un tubo de carbén activado para atrapar los
vapores organicos presentes.

2.2 El carbdn activado en el tubo se transfiere a un recipiente de muestreo mas pequefio y con tapoén, y la
sustancia a analizar se desadsorbe con disulfuro de carbono.

2.3 Se toma una alicuota de la muestra desadsorbida y se inyecta en un cromatografo de gases.

2.4 Se determina el area del pico resultante y se compara con las areas adsorbidas de la inyeccion de
patrones.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método se establecio para un intervalo de 145.5 a 582 ppm a temperatura y presion atmosférica
de 295 Ky 102.1 25 kPa (22 °C y 766 mmHg respectivamente), usando una muestra de 2 litros. Bajo las
condiciones del tamafio de muestra (2 litros), el intervalo probable de uso de este método es de 30 a 1000
ppm. El método es capaz de cuantificar cantidades mucho méas pequefias si la eficiencia de desadsorcion es
la adecuada. La eficiencia de desadsorcién debe determinarse para el intervalo usado.

3.2 El limite superior del intervalo del método depende de la capacidad adsorbente del tubo de carbén
activado. Esta capacidad varia con las concentraciones a analizar y de otras sustancias presentes en el aire.
Se encontrd que la primera seccion del tubo de carbdn activado no retenia méas de 27.3 mg de tolueno cuando
se muestred una atmosfera de prueba de 2294 mg/m3 de tolueno en el aire, a un flujo de 0.19 litros/min
durante 62.6 min; en este tiempo la concentracion del componente a analizar en el derrame fue menor del 5%
de la del afluente.

El tubo de carbon activado consiste de dos secciones de carbén activado separadas por una seccion de
espuma de poliuretano (véase 7.2). Si se sospecha que una atmésfera en particular contiene una gran
cantidad de contaminante, debe tomarse una muestra de menor volumen.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacién (ﬁ) para el método total de analisis y muestreo en el intervalo de 145.5 a
582 ppm fue 0.052. Este valor corresponde a una desviacion estandar de 15.6 al LMPE.

4.2 En promedio, las concentraciones obtenidas al LMPE, usando muestreo global y método analitico
fueron 3.8% mas altas que las concentraciones "reales" para un numero limitado de experimentos de
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laboratorio. Cualquier diferencia entre las concentraciones "encontradas" y "reales" puede no representar un
error en el muestreo y en el método de analisis, pero si una variacién al azar (random) de la concentracion
"real" determinada experimentalmente. Por lo tanto, no debe ser aplicada ninguna correccién al resultado final
en 11.5.

5. Interferencias

5.1 Cuando la humedad en el aire es tan grande que llega a ocurrir condensacion en el tubo, los vapores
organicos no seran atrapados eficientemente. Experimentos preliminares utilizando tolueno, indican que una
alta humedad hace que decrezca severamente el volumen retenido.

5.2 Cuando se sabe o sospecha que dos 0 mas componentes estan presentes en el aire, tal informacion,
incluyendo las identidades sospechadas, debe ser transmitida con la muestra.

5.3 Se debe tener en cuenta que cualquier componente con el mismo tiempo de retencion que el del
componente que se va a analizar a las condiciones de operacion descritas en este método, es una
interferencia. Los datos de tiempo de retencién en una columna simple no pueden ser considerados como
prueba de identidad quimica.

5.4 Si existe la posibilidad de interferencia, las condiciones de separacion (empaque de la columna,
temperatura, etc.) deben modificarse a conveniencia del caso (véase 7 y 8).

6. Ventajas y desventajas

6.1 Ventajas. El aparato de muestreo es pequefio, portatil y no involucra liquidos. Las interferencias son
minimas, y la mayoria de las que ocurren pueden eliminarse modificando las condiciones cromatograficas. Los
tubos se analizan en términos de un método instrumental rapido. El método también puede utilizarse para el
analisis simultdneo de dos o mas sustancias que se sospecha estén presentes en la misma muestra, mediante
un simple cambio del cromatégrafo de gases, pasando de una temperatura de operacion isotérmica a
temperaturas de operacion programadas.

6.2 Desventajas:

a) la cantidad de muestra que puede ser tomada esta limitada por el nimero de miligramos que el tubo
es capaz de retener antes de sobrecargarse. Cuando la cantidad de nuestra obtenida en la seccion
posterior del tubo de carbén activado exceda del 25% de la encontrada en la seccién anterior, existe
la posibilidad de pérdida de muestra;

b) la precision del método esta limitada por la reproducibilidad de la caida de presién a través de los
tubos. Esta caida afecta la velocidad de flujo y causa que el volumen sea impreciso, porque la bomba
usualmente esta calibrada para un tubo solamente.

7. Instrumentacién y equipo

7.1 Una bomba de muestreo personal calibrada cuyo flujo puede ser determinado con una tolerancia de +
5% de la velocidad de flujo recomendada.

7.2 Tubos de carbdn activado. Tubo de vidrio con ambos extremos sellados a la flama, de 7 cm de longitud
de diametro externo de 6 mm y 4 mm de diametro interno, conteniendo 2 secciones de carbén activado de
20/40 mallas, separadas por una porcién de espuma de poliuretano de 2 mm. El carbén activado se prepara
de cascara de coco y se calcina a 873 K (600 °C) antes de empacarlo. La secciéon adsorbente contiene 100
mg de carboén activado, la seccion posterior contiene 50 mg. Una porcién de espuma de poliuretano de 3 mm
se coloca entre el extremo de salida del tubo y la seccién posterior. Un tap6n de fibra de vidrio silanizada se
coloca enfrente de la seccion adsorbente. La caida de presion a través del tubo debe ser menor de 3.4 kPa (1
plg de Hg) a una velocidad de flujo de 1 litro/min.

7.3 Cromatégrafo de gases equipado con detector de ionizacién de flama.

7.4 Columna de acero inoxidable de 0.915 m de longitud y de 0.3175 cm de diametro exterior, empacada
con copolimero de etilvinilbenceno-divinilbenceno con un area nominal de 500 a 600 m2/g y diametro de poro
promedio de 0.0075 um (S3 de la farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos), malla 50/80.

7.5 Un integrador electrénico o algin otro método conveniente para medir areas de picos.

7.6 Contenedores de muestra de 4 ml con tapones de vidrio o recubiertos de teflon. Si es usado un
inyector automatico de muestra, deben ser utilizados los contenedores adecuados para este equipo.

7.7 Microjeringa de 10 pl y otros tamafios convenientes para hacer estandares.

7.8 Pipetas volumétricas de 10 ml o tamafios convenientes para hacer soluciones patron.

8. Reactivos

8.1 Disulfuro de carbono de calidad cromatografica.



8.2 Tolueno, grado reactivo.

8.3 Hexano, grado reactivo.

8.4 Nitrogeno y helio purificados.
8.5 Hidrégeno de alta pureza.
8.6 Aire comprimido filtrado.

9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Toda la cristaleria usada para analisis en laboratorio se debe lavar con detergente
y posteriormente enjuagar con agua corriente y agua destilada.

9.2 Calibraciéon de bombas personales. Cada bomba personal debe ser calibrada con un tubo de carbén
activado representativo en la linea. Esto minimizara los errores asociados a las incertidumbres en la coleccion
del volumen de muestra.

9.3 Coleccién y manejo de muestras.

9.3.1 Inmediatamente antes del muestreo, romper los extremos del tubo para proveerlo de una abertura de
al menos la mitad del diametro interno del tubo (2 mm).

9.3.2 La seccion mas pequefia de carbon activado se utiliza para asegurar que la seccion frontal no se ha
saturado y ésta debe colocarse hacia la succion de la bomba de muestreo.

9.3.3 El tubo de carbdn activado se coloca en posicién vertical durante el muestreo para evitar
acanalamientos a través del carbén activado.

9.3.4 El aire que esta siendo muestreado no debe pasar a través de ninguna manguera o tuberia, antes de
entrar al tubo de carbén activado.

9.3.5 Se recomienda tomar una muestra de 10 litros, la cual debe ser obtenida con un muestreo de 8 h
méaximo dividido en dos muestras, cada una con una duracion de 4 h con una velocidad de flujo
de 0.05 litros/min. El flujo debe ser conocido con una exactitud de + 5%.

9.3.6 Se deben registrar la temperatura y presion atmosférica del sitio de muestreo. Si la lectura de presién
no esta disponible, registrar la altitud.

9.3.7 Los tubos de carb6n activado son tapados con tapones de plastico inmediatamente después del
muestreo. Bajo ninguna circunstancia deben usarse tapones de hule.

9.3.8 De cada lote de diez muestras tomar un tubo del mismo lote de tubos que fue usado en la coleccién
de muestras y que ha sido sujeto exactamente al mismo manejo que las muestras, excepto que no es
muestreado aire a través de este tubo. Este tubo debe ser etiquetado como blanco y sera la referencia.

9.3.9 Los tubos de carbon activado tapados deben ser empacados adecuadamente con acolchonamiento
antes de que sean transportados, para minimizar roturas durante el traslado.

9.3.10 Se debe enviar al laboratorio una muestra (aire de la atmdésfera de trabajo) del material a analizar
en un recipiente de vidrio con tapa recubierta de teflon. Esta muestra no se debe transportar en el mismo
recipiente que los tubos de carbén activado.

9.4 Andlisis de muestras.
9.4.1 Preparacion de muestras.

A cada tubo de carbén activado se le hace una muesca con una lima en la punta de la seccidbn mayor de
carbon activado y se abre por ruptura. La fibra de vidrio se retira y se desecha. El carb6n activado de la
seccion mayor se transfiere a un contenedor de muestra de 4 ml con tapon recubierto de teflon. La seccion de
espuma separadora se retira y se desecha; la segunda seccion de carbon activado se transfiere a otro
contenedor tapado. Estas dos secciones son analizadas por separado.

9.4.2 Desadsorcién de muestras.

Previo al analisis, se ponen alicuotas de 3 ml de disulfuro de carbono en cada contenedor de muestras
(todo el trabajo con disulfuro de carbono debe llevarse a cabo en una campana de extraccion de vapores
debido a su alta toxicidad). La desadsorcion debe ser hecha durante 30 min. Las pruebas indican que esto es
adecuado si la muestra es agitada ocasionalmente durante este periodo. Si es usado un inyector automatico
de muestras, los frascos de muestra deben ser tapados tan pronto como el solvente es afiadido, para
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minimizar la volatilizacion. Para el método estdndar interno, desadsorber usando 1 ml de disulfuro de carbono
que contenga una cantidad conocida del estandar interno escogido.

9.4.3 Condiciones cromatograficas de gases.

Las condiciones tipicas de operacion para el cromatégrafo de gases son:

a) 50 ml/min (60 psig) flujo de nitrdgeno y helio como gases acarreadores;
b) 65 ml/min (24 psig) flujo de gas hidrégeno al detector;

c) 500 ml/min (50 psig) flujo de aire al detector;

d) 473 K (200 °C) temperatura del inyector;

e) 538k (265 °C) temperatura del colector de escape (detector);

f) 428 K (155 °C) temperatura de columna;

Estas condiciones pueden variar dependiendo de la columna a utilizar.

9.4.4 Inyeccion.

El primer paso en el andlisis es la inyeccion de la muestra en el cromatografo de gases. Para eliminar
dificultades relacionadas con el desalojo del aire o destilacién en la aguja de la jeringa, se debe emplear la
técnica de la inyeccién de lavado previo con solvente. La jeringa de 10 pl es lavada con solvente varias veces
para mojar el cilindro y el émbolo, 3 ul de solvente se hacen pasar dentro de la jeringa para aumentar la
exactitud y reproducibilidad del volumen de muestra inyectado. La aguja se remueve del solvente y el émbolo
es jalado unos 0.2 pl para separar la cantidad de solvente de la muestra mediante una capa de aire para ser
usada como marcador. Se sumerge la aguja en la muestra y se toma una alicuota de 5 pl, tomando en
cuenta el volumen de la aguja, ya que la muestra en la aguja sera inyectada completamente. Después
de que la aguja se retira de la muestra, y previo a la inyeccion, el émbolo se jala 1.2 pl para minimizar la
evaporacion de la muestra de la punta de la aguja. Observar que la muestra ocupe de 4.9 a 5 pl en el cilindro
de la jeringa.

Duplicar las inyecciones de cada muestra y hacer un patron. No debe esperarse mas de 3% de diferencia
en area. Un inyector automatico de muestras puede utilizarse si se demuestra que da una reproducibilidad al
menos tan buena como la de la técnica de lavado previo con solvente.

9.4.5 Medicion de area.

El area de pico de muestra se mide por un integrador electronico o alguna otra técnica apropiada de
medicion de area, y los resultados preliminares son leidos de una curva estandar preparada como se
menciona adelante (véase 9.5.2).

9.5 Determinacion de la eficiencia de desadsorcion.
9.5.1 Importancia de la determinacion.

La eficiencia de desadsorcién de un compuesto en particular puede variar de un laboratorio a otro y
también de un lote de carbdn activado a otro. De este modo es necesario determinar, al menos una vez, el
porcentaje del compuesto especifico que se recupera en el proceso de desadsorcion de cada lote de carb6n
activado usado.

9.5.2 Procedimiento para determinar la eficiencia de desadsorcion.

El carbon activado equivalente a la cantidad en la primera seccion del tubo de muestreo (100 mg), es
medido en un tubo de vidrio de 64 mm, de 4 mm didmetro interno, con un extremo sellado a la flama. Este
carbon activado debe ser del mismo lote que aquel usado en la obtencidon de muestras, y puede ser obtenido
de los tubos de carbon activado sin usar. El extremo abierto se tapa con parafina. Inyectar directamente al
carbén activado una cantidad conocida de solucion de tolueno en hexano de 563.6 mg/ml con una
microjeringa y el tubo es tapado con mas parafina. La cantidad inyectada debe ser al LMPE. Preparar seis
tubos para cada uno de los 3 niveles de concentracion (0.5, 1 y 2 veces el LMPE), afiadiendo una cantidad de
compuesto a analizar equivalente a la presente en una muestra de 2 litros, al nivel seleccionado. Se dejan
reposar los tubos al menos durante una noche para asegurar la adsorcion completa del compuesto a analizar



en el carbon activado. Se considera a estos tubos como muestras. Paralelamente, se debe utilizar un tubo de
referencia para ser tratado de la misma manera, excepto que no se le afiade ninguna muestra.

Los tubos muestra y de referencia son desadsorbidos y analizados de la manera descrita en 9.4.

Preparar dos o tres patrones por inyeccion directa del mismo volumen de compuesto en 3 ml de disulfuro
de carbono, con la misma jeringa usada en la preparacion de las muestras. Estos son analizados con las
muestras. Si el método estandar interno es usado, preparar estandares de calibracién usando 3 ml de
disulfuro de carbono con un contenido conocido del estandar interno.

La eficiencia de desadsorcion (E.D.) es igual a la masa promedio, en mg, recuperada del tubo dividida
entre la masa, en mg, afadida al tubo:

ED masa promedio recuperada en miligramos

masa afiadida en miligramos

La eficiencia de desadsorcion depende de la cantidad del compuesto a analizar colectado en el carbdn
activado. Graficar la eficiencia de desadsorcién contra la masa encontrada del compuesto a analizar. Esta
curva es usada en 11.4 para corregir pérdidas de adsorcion.

10. Calibracién y patrones

Es conveniente expresar la concentraciéon de patrones en términos de mg/3 ml de disulfuro de carbono,
porque las muestras son desadsorbidas en esta cantidad de disulfuro de carbono. La densidad del compuesto
a analizar es usada para convertir miligramos a microlitros para facilitar la mediciéon con una microjeringa.
Preparar y analizar una serie de estandares.

Variando su concentracidon en un intervalo de interés, bajo las mismas condiciones cromatograficas de
gases y durante el mismo periodo de tiempo que la muestra desconocida. Establecer las curvas graficando
concentracién en mg/1 ml contra area de pico.

Nota: Cuando se usa el método estandar interno o externo, las soluciones estandar se analizan al mismo
tiempo que se hace el andlisis de muestra. Esto minimizara el efecto de las variaciones en la respuesta FID.

11. Célculos

11.1 Leer la masa, en miligramos, correspondiente a cada area de pico de la curva patrén en base a mg
por 3 ml de disulfuro de carbono y el volumen de muestra inyectado es idéntico al volumen de los patrones
inyectados.

11.2 Deben hacerse correcciones para el tubo de referencia en cada muestra.

mg = mg muestra - mg referencia.

donde:

mg muestra son los miligramos encontrados en la seccion anterior del tubo de muestra.

mg referencia son los miligramos encontrados en la seccion anterior del tubo de referencia.

11.3 Sumar las cantidades presentes en las secciones anterior y posterior del mismo tubo de muestra para
determinar la masa total en la muestra.

11.4 Leer la eficiencia de desadsorcion de la curva correspondiente (véase 9.5.2) para la cantidad
encontrada en la seccion anterior. Dividir la masa total entre esta eficiencia de desadsorcion para obtener los
mg corregidos de muestra:

masa total

E.D.

= mg corregidos de muestra

11.5 La concentracion del compuesto a analizar en el aire muestreado puede expresarse en mg/m3.

mg _ miligramos corregidos  (1000) (Iitros/m3)
m3 volumen de aire muestreado (litros)
11.6 Otro método para expresar concentraciones es ppm (corregidas a condiciones estandar
de 298 K (25 °C) y 101.3 25 kPa (760 mmHg).

g )B4 45 JokT60 T +273
ppm = g—
m PM p 208

P es la presion (mmHg) del aire muestreado.

donde:
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T es la temperatura (°C) del aire muestreado.

24.45 es el volumen molar (I/mol) a 25 °C y 760 mmHg.

PM es el peso molecular del tolueno.

760  es la presién estandar (mmHg).

298 es la temperatura estandar (K).

12. Bibliografia

NIOSH Manual of Analytical Methods, second edition, vol. 1, 2 and 3.

PROCEDIMIENTO 021: DETERMINACION DE SILICE LIBRE EN AIRE-METODO COLORIMETRICO
1. Especificaciones

a) sustancia: silice libre (cuarzo);

b) medio: tejidos bioldgicos, contaminantes ambientales, polvos;

c) procedimiento: digestion acida, filtracion, desarrollo de color cuantificacion espectrofotométrica;
d) intervalo: de 0.1 mg a 2.5 mg;

€) precision: desviacion estandar relativa 9.2 5%.

2. Principio del método

2.1 La muestra se digiere con acido fosforico para eliminar los silicatos.

2.2 El material cristalino remanente se disuelve en &cido fluorhidrico.

2.3 La silice es determinada colorimétricamente como silico molibdato a 420 nm o como azul de molibdeno
a 820 nm.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Como silico molibdeno, pueden ser cuantificadas cantidades de 0.1 a 2.5 mg.

3.2 Como azul de molibdeno, pueden ser cuantificadas cantidades desde 5 pg a 140 pg.

3.3 El intervalo puede ser ampliado variando la cantidad de muestra que usualmente es de 0.5 g.
4. Precision y exactitud

4.1 La desviacion estandar relativa de una muestra dividida en diez partes y analizada fue de 9.25%. La
mayor desviacion es debida al error que se produce por disolucién de parte del cuarzo en &cido fosférico o
bien a la resistencia de algunos silicatos para disolverse. Las mismas diez muestras contuvieron una medida
de silice libre de 3.36% de una muestra con concentracion de 3.33% determinada gravimétricamente, lo cual
indica que existié un error de menos 1%.

5. Interferencias

5.1 El ion fosfato reacciona con el acido molibdico para formar el complejo amarillo de fosfo molibdato,
esto puede ser evitado ajustando el pH entre 1.2 y 1.3 con acido sulfdrico 10 N.

5.2 El ién férrico puede consumir el agente reductor y generar resultados bajos. Un miligramo de ién férrico
no interfiere. Mas de un miligramo de i6n férrico debe ser eliminado a través de un tratamiento preliminar con
solucion de HCI-HNO,, en proporcion 1 a 10.

6. Ventajas y desventajas

6.1 Ventajas. La mayor ventaja del método es su versatilidad y amplio intervalo. A través de un
pretratamiento sencillo, los polvos, particulas contaminantes del aire y los tejidos pueden ser analizados por
este método. Si la concentracion de SiO, se ubica por debajo del limite de deteccion como silico-molibdato, la
simple adicion de otro reactivo incrementa la sensibilidad 20 veces.

6.2 Desventajas. La mayor desventaja del procedimiento es la pérdida de silice libre por su solucién
durante la digestion con acido fosférico. La solubilidad del cuarzo es una funcion del tamafio de particula, de
tal manera que cuanto mayores son las particulas de la muestra, mas vulnerable es el método por esta fuente
de error. Algunos silicatos pueden ser resistentes al acido fosforico.

7. Instrumentacién y equipo



7.1 Equipo de muestreo. La unidad de muestreo para la recoleccion a través de filtro tiene los siguientes
componentes.

7.1.1 Unidad filtrante consistente de un portafiltros y un filtro adecuado.

7.1.2 Una bomba de muestreo personal que proporcione un flujo que pueda ser determinado y medido con
la unidad filtrante incorporada.

7.1.3 Termémetro.

7.1.4 Manémetro.

7.1.5 Crondmetro.

7.2 Filtros tipo membrana de 37 mm de diametro, de tamafio de poro de 0.45 mm.
7.3 Termostato de precision de 550 watts y 115 volts.

7.4 Transformador variable de 750 watts con voltimetro.

7.5 Agitador seroldgico.

7.6 Matraces Phillips de vidrio boro-silicato de 250 ml.

7.7 Embudos de vidrio de tallo corto curvo.

7.8 Pinzas para crisol con punta recubierta de hule o taygon.

7.9 Espectrofotdémetro con capacidad para leer a 420 y 820 nm.

7.10 Matraces de 125 ml de polietileno, vidrios de reloj, varillas de vidrio.
7.11 Frascos de polietileno para almacenar los reactivos.

7.12 Bureta de 10 ml de nalgene o baquelita.

8. Reactivos

Todos los reactivos usados deben ser grado analitico.

8.1 Agua libre de silice para todas las soluciones y diluciones. Usar agua destilada desionizada y
almacenarla en frasco de polietileno.

8.2 Acido fluorhidrico 48%.
8.3 Acido ortofosférico 85%.
8.4 Solucién de acido clorhidrico 1 a 10.

8.5 Solucion de &cido bdrico al 5%. Disolver 500 g de cristales de acido borico en 4 litros de agua tibia libre
de silice. Dejar enfriar. Filtrar con vacio a través de un filtro de tamafio de poro igual a 0.45 um y se almacena
en un frasco de polietileno.

8.6 Reactivo de molibdato. Disolver 50 g de molibdato de amonio tetrahidratado cerca de 400 ml de agua
libre de silice. Acidificar con 40 ml de acido sulfarico concentrado. Dejar enfriar. Diluir a 500 ml. Se almacena
en un frasco color &mbar.

8.7 Acido sulfurico 10 N. Agregar cuidadosamente 555 ml de &cido sulfarico concentrado a
aproximadamente 1.3 litros de agua. Dejar enfriar. Diluir a 2 litros.

8.8 Solucion reductora:
a) disolver 9 g de bisulfito de sodio en 80 ml de agua;

b) en 10 ml de agua disolver 0.7 g de sulfito de sodio anhidro y 0.15 g de acido 1-amino 2-naftol
4-sulfénico en ese orden.

Combinar las soluciones “a” y “b” y diluirse a 100 ml. Este reactivo se debe almacenar en el refrigerador y
es estable por aproximadamente un mes.

8.9 Cuarzo, finamente molido y con lavado acido.
9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Todo el material de vidrio y polietileno usado, debe ser cuidadosamente lavado y
enjuagado al final con agua libre de silice.

9.2 Recoleccion y empaque de las muestras.

9.2.1 Muestras de aire. Las muestras de aire deben ser recolectadas en membranas filtrantes de celulosa
de 37 mm de la siguiente manera:

a) ensamblar la unidad filtrante colocando el filtro en el portafiltros;
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b) conectar la salida de la unidad filtrante a la bomba con un tubo flexible;

c) encender la bomba para iniciar el muestreo. La relacién de flujo, el tiempo y/o el volumen deben ser
medidos con precisién. La muestra debe ser tomada a una relaciéon de flujo de 2 litros/min. Por lo
menos deben muestrearse 100 litros de aire;

d) los portafiltros deben ser empacados de manera adecuada para minimizar la contaminacién y
prevenir su dafio en transito. Debe tenerse cuidado para que durante el almacenamiento y empaque
no se desprenda material del filtro. Pérdidas de muestra por depdsitos abundantes en el filtro, pueden
ser prevenidos montando un filtro limpio encima del usado, en el interior del portafiltros;

e) cada grupo de muestras se debe acompafar de un filtro etiquetado como blanco. En este filtro no se
debe haber tomado ninguna muestra.

9.2.2 Muestras de materias primas o material depositado se deben enviar en cantidades mayores a 0.5 g.
9.3 Andlisis de las muestras.

9.3.1 Se determina la masa de una muestra que no contenga mas de 2.5 mg de silice 0 una membrana
filtrante en la que se colecté material suspendido en el ambiente; se colocan en un matraz Phillips de 250 ml;
se le agregan de 3 a 4 ml de acido nitrico redestilado y se calienta hasta la ausencia de humos cafés y a
sequedad. El proceso es repetido hasta que se obtiene un residuo blanco. Un matraz marcado como blanco
debe ser procesado de manera semejante a través de todas las etapas de analisis. Si la muestra corresponde
a material captado en membrana filtrante, una membrana nueva del mismo tipo, debe ser procesada en el
blanco.

9.3.2 Cuando se han empleado membranas de cloruro de polivinilo, el tratamiento con acido nitrico es
inadecuado; agregar entonces 2 ml de acido percldrico y calentar lentamente a sequedad. Con ello se
consigue llevar a cenizas al filtro, de no ser asi debe repetirse la adicion de &cido perclorico y el calentamiento.

9.3.3 Agregar 25 ml de acido fosfoérico al 85% al matraz y cubrirlo con un embudo de tallo curvo.

9.3.4 Precalentar el termostato de precision. Calentarlo por lo menos 45 minutos a 70 volts (cerca de
240°C). Calentar la muestra durante 8 minutos agitandola con el agitador serolégico.

9.3.5 Quitar el matraz del calentador usando las pinzas de crisol y agitar vigorosamente durante 1 minuto.

9.3.6 Permitir que el matraz se enfrie y agregar aproximadamente 125 ml de agua entre 60 y 70°C. Agitar
para mezclar el &cido fosférico con el agua.

9.3.7 Filtrar la muestra con succion a través de la membrana filtrante de tamafio de poro de 0.45 um; lavar
totalmente con la solucién de acido clorhidrico 1 a 10.

9.3.8 Colocar la membrana plana en el fondo de un matraz de polietileno de 150 ml y agregar 0.5 ml de
acido fluorhidrico al 48% en la superficie de la membrana. Colocar un disco de polietileno de cerca de 50 mm
de didmetro sobre la membrana y cubrir el matraz dejandolo reposar durante 30 min.

9.3.9 Agregar 25 ml de agua y 50 ml de solucion de acido bdrico; agitar perfectamente y cubrir.
9.3.10 Calentar la solucién en un bafio de agua a 40°C, por lo menos durante 10 min.

9.3.11 Agregar 4 ml de reactivo de acido molibdico, agitando durante esta operacién. Tomar el tiempo con
un cronémetro desde el inicio de la adicion a la primera muestra, considerando que las subsecuentes les sera
adicionando el reactivo a intervalos de 2 min.

9.3.12 20 min después de la primera adicién, agregar 20 ml de acido sulfdrico 10 N y agitar perfectamente.

9.3.13 Si cualquier color amarillo persiste, leer dentro de los 2 minutos, después de la acidificacion en un
espectrofotdémetro a 420 nm contra agua destilada. Restar el blanco.

9.3.14 Si se obtiene una solucion incolora, se deja reposar de 2 a 5 minutos y se agrega 1 ml de reactivo
4cido 1-amino 2-naftol 4-sulfonico.

9.3.15 Mezclar y leer después de 20 minutos a 820 nm contra agua destilada. Restar el blanco. Este color
es estable por varias horas.

10. Calibracién y patrones

10.1 Una solucion patron de 0.5 mg/ml de silice puede hacerse disolviendo 250 mg de silice finamente
molida y con lavado acido, en 10 ml de acido fluorhidrico al 48%. La dilucion es lenta y es posible que se



requiera toda la noche. Diluir a 500 ml. Este patron es indefinidamente estable si se almacena en un frasco de
polietileno.

10.2 Debe hacerse una curva de calibracion con el reactivo de silico molibdato, diluyendo 1, 2, 3, 4,5,y 6
ml de solucién patron en matraces de polietileno de 25 ml y procediendo desde el paso 9.3.9 la absorbancia
obtenida debe graficarse contra mg de silice.

10.3 Un estandar util para el método azul de molibdeno se hace preparando una dilucién de 1 a 25 del
patrén descrito en 10.1 este patron contendra 20 pg de silice por ml.

10.4 Diluir los patrones de manera semejante a como se describe en 10.2 y hacer una curva graficando la
absorbancia contra microgramos de silice. El limite superior de esta curva es de 140.

11. Célculos
11.1 Los miligramos de silice presentes en muestra, se obtienen de la curva de calibracion.

mg SiO, en muestra
mg SiO, / g de muestra = 9>

masa de la muestra en g
mg SiO, en muestra

%SiO, =
masa de muestra en g
SiO, en muestra
g Sio, /g= 9>,
masa de muestra en g
, g Sio,
%SiO, = X0.0001

g de muestra
11.2 Los microgramos de SiO,, por muestra son leidos de la curva de calibracion.
12. Bibliografia

NIOSH Manual of Analytical Methods, Second Edition, Publicado por U.S. Departement of Health,
Education, and Welfare, Cincinatti, Ohio, 1977.

PROCEDIMIENTO 022: DETERMINACION DE CLORURO DE METILENO EN AIRE-METODO DE
CROMATOGRAFIA DE GASES.

1. Especificaciones

a) sustancia: cloruro de metileno;

b) medio: aire;

c) intervalo: de 1700 a 7100 mg/m?3;

d) coeficiente de variaciéon (@ ):0.073;

e) procedimiento: adsorciéon en carbon activado, desadsorcion con disulfuro de carbono, cromatografia
de gases;

f)  precaucion: todo el trabajo con disulfuro de carbono debe llevarse a cabo en una campana de
extraccion de vapores, debido a su alta toxicidad.

2. Principio del método

2.1 Un volumen conocido de aire es pasado a través de un tubo de carb6n activado para atrapar los
vapores organicos presentes.

2.2 El carbon activado en el tubo es transferido a un recipiente de muestreo, mas pequefio y con tapén, y
la sustancia a analizar se desadsorbe con disulfuro de carbono.

2.3 Se toma una alicuota de la muestra desadsorbida y se inyecta en un cromatdgrafo de gases.

2.4 Se determina el area del pico resultante y se compara con las areas obtenidas de la inyeccion de los
patrones.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método se establecié en el intervalo de 1700 a 7100 mg/m3 a temperatura y presion atmosférica
de 298 Ky 101.458 kPa (25°C y 763 mm de Hg) respectivamente, usando una muestra de 1 litro. Bajo las
condiciones del tamafio de muestra recomendado 1 |, el intervalo probable de uso de este método es de 350 a
10,400 mg/m3, a una sensibilidad del detector que dé una defleccién casi completa en el graficador de
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resultados para una muestra de 10.4 mg. Este método es capaz de cuantificar cantidades mucho mas
pequefias si la eficiencia de desadsorcion es la adecuada. La eficiencia de desadsorcion debe determinarse
para el intervalo usado.

3.2 El limite superior del intervalo del método depende de la capacidad adsorbente del tubo de carbén
activado. Esta capacidad varia con las concentraciones del componente a analizar y de otras sustancias
presentes en el aire.

Se encontré que la primera seccion del tubo de carbon activado retenia méas de 23.3 mg del componente a
analizar cuando se muestre6 una atmésfera de prueba de 6726 mg/m3 en un flujo de 0.187 I/min durante 18.5
min; en este tiempo, la concentracion de componente a analizar en el derrame fue menor del 5% de la
concentracion en el afluente.

El tubo de carbon activado consiste de dos secciones de carbén activado separadas por una seccion de
espuma de poliuretano (véase 7.2). Si se sospecha que una atmésfera en particular contiene una gran
cantidad de contaminante, debe tomarse una muestra de menor volumen.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacion (@) para el método total de andlisis y muestreo en el intervalo de 1700 a
7097 mg/m?3 es 0.073. Este valor corresponde a una desviacién estandar de 254 mg/m3 de 5 veces el LMPE.

4.2 En promedio, las concentraciones obtenidas fueron 2.9% menores que las concentraciones "reales"
para un numero limite de experimentos de laboratorio, cuando se usa la totalidad del método de muestreo y
analitico. Cualquier diferencia entre las concentraciones "encontradas" y "reales" pueden no representar un
error en el muestreo y en el método de analisis, pero si una variacién al azar (random) de la concentracion
"real" determinada experimentalmente. Por lo tanto, no debe ser aplicada ninguna correccion al resultado final.

5. Interferencias

5.1 Cuando la humedad del aire es tan grande que llega a ocurrir condensacion en el tubo, los vapores
organicos no seran atrapados eficientemente. Experimentos preliminares utilizando tolueno, indican que una
alta humedad hace que decrezca seriamente el volumen retenido.

5.2 Cuando se sabe o sospecha que dos o mas componentes estan presentes en el aire, tal informacion,
incluyendo las identidades sospechadas, debe ser transmitida con la muestra.

5.3 Se debe tener en cuenta que cualquier componente con el mismo tiempo de retenciéon que el del que
se va a analizar a las condiciones de operacion descritas en este método, es una interferencia. Los datos de
tiempo de retencién en una columna simple no pueden ser considerados como prueba de identidad quimica.

5.4 Si existe la posibilidad de interferencia, las condiciones de separacion (empaque de la columna,
temperatura, etc.) deben cambiarse a conveniencia del caso (véase 7y 8).

6. Ventajas y desventajas

6.1 Ventajas. El aparato de muestreo es pequefio, portatil, y no involucra liquidos. Las interferencias son
minimas, y la mayoria de las que ocurren pueden eliminarse modificando las condiciones cromatograficas. Los
tubos se analizan en términos de un método instrumental rapido. El método también puede ser usado para el
analisis simultdneo de dos o mas sustancias que se sospecha estén presentes en la misma muestra, mediante
un simple cambio en las condiciones del cromatdgrafo de gases pasando de una temperatura de operacion
isotérmica a temperaturas de operacién programadas.

6.2 Desventajas:

a) la cantidad de muestra que puede ser tomada esta limitada por el nimero de miligramos que el tubo
es capaz de retener antes de sobrecargarse. Cuando la cantidad de la muestra obtenida en la
seccion posterior del tubo de carbédn activado excede del 25% de la encontrada en la seccion frontal,
existe la posibilidad de pérdida de muestra;

b) la precision del método esta limitada por la reproductibilidad de la caida de presion a través de los
tubos. Esta caida afecta la velocidad de flujo y causa que el volumen sea impreciso porque la bomba
usualmente esta calibrada para un tubo solamente.

7. Instrumentacion y equipo



7.1 Una bomba de muestreo personal calibrada cuyo flujo pueda ser determinado con una tolerancia de +
5% de la velocidad de flujo recomendada.

7.2 Tubos de carbon activado: tubo de vidrio con ambos extremos sellados a la flama, de 7 cm de longitud
con diametro externo de 6 mm y 4 mm de didmetro interno, conteniendo 2 secciones de carbdn activado de
20/40 mallas, separadas por una porcién de espuma de poliuretano de 2 mm. El carbén activado se prepara
de cascaras de coco y se calcina a 873 K (600°C) antes de empacarlo. La seccién adsorbente contiene 100
mg de carbén vegetal, la seccidn posterior 50 mg. Un tapén de fibra de vidrio silanizado se coloca enfrente de
la seccion adsorbente. La caida de presion a través del tubo debe ser menor de 3.4 kPa (1 plg de Hg) a una
velocidad de flujo de 1 I/min.

7.3 Cromatdgrafo de gases equipado con detector de ionizacion de flama.

7.4 Columna de acero inoxidable de 6.1 m de longitud y 0.3175 cm de diametro exterior, empacada con
nitroterftalato de polietilenglicol (G35 de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos) al 10% sobre tierra
silicea para cromatografia de gases, malla 100/120, lavada con acido y pasivada con dimetil cloro silano (S1A
de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos).

7.5 Un integrador electrénico o algin otro método conveniente para medir areas de picos.

7.6 Contenedores de muestra de 2 ml con tapas de vidrio o tapones recubiertos de teflon. Si es usado un
inyector automatico de muestra, deben ser utilizados los frascos asociados.

7.7 Microjeringas de 10 pl y otros tamafios convenientes para hacer patrones.
7.8 Pipetas de 1 ml graduadas en incrementos de 0.1 ml.

7.9 Matraces volumétricos de 10 ml o tamafios convenientes para hacer soluciones patron.
8. Reactivos

8.1 Disulfuro de carbono de calidad cromatografica.

8.2 Cloro de metileno grado reactivo.

8.3 Decano u otro estandar interno apropiado.

8.4 Nitrogeno de alta pureza.

8.5 Hidrogeno prepurificado.

8.6 Aire comprimido filtrado.

9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Toda la cristaleria usada para analisis en laboratorio se debe lavar con detergente
y posteriormente enjuagar con agua corriente y agua destilada.

9.2 Calibracién de bombas personales. Cada bomba personal se debe calibrar con un tubo de carbén
activado representativo en la linea. Esto minimizara los errores asociados a las incertidumbres en la coleccion
de volumen de muestra.

9.3 Coleccién y manejo de muestras.

9.3.1 Inmediatamente antes del muestreo, romper los extremos del tubo para proveerlos de una abertura
de al menos la mitad del diametro interno del tubo (2 mm).

9.3.2 La seccion mas pequefia de carbon activado se utiliza para asegurar que la seccion frontal no se ha
saturado y debe colocarse hacia la succion de la bomba de muestreo.

9.3.3 El tubo de carbdn activado debe colocarse en posicién vertical durante el muestreo para minimizar
acanalamientos a través del carb6n activado.

9.3.4 El aire que esta siendo muestreado no debe ser pasado a través de ninguna manguera o tuberia
antes de entrar al tubo de carbén activado.

9.3.5 Para determinar la maxima concentracion, se recomienda un tamafio de muestra de 1 litro. Esto debe
ser realizado con muestreo durante 5 min a una velocidad de 0.2 litros/min para determinar la concentracion
establecida en el LMPE, se recomienda una muestra de 2.2 litros, muestreando a un flujo de 0.05 litros/min o
menos. La velocidad de flujo debe ser conocida con una exactitud de al menos + 5%.

9.3.6 Si la lectura de presion no esta disponible, registrar la altitud.
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9.3.7 Los tubos de carb6n activado son tapados con tapones de plastico inmediatamente después del
muestreo. Bajo ninguna circunstancia deben usarse tapones de hule.

9.3.8 Un tubo debe ser tratado de la misma forma que el tubo de muestra (romper, sellar y transportar),
excepto que no es muestreado aire a través de este tubo. Este tubo debe ser etiquetado como blanco y sera la
referencia.

9.3.9 Los tubos de carbon activado tapados deben ser empacados adecuadamente antes de que sean
transportados, para minimizar roturas durante el traslado.

9.3.10 Se debe enviar al laboratorio una muestra del material (aire de la atmdsfera de trabajo que se va a
analizar) en un recipiente de vidrio con tapa cubierta de teflén. Esta muestra no debe ser transportada en el
mismo recipiente que los tubos de carbén activado.

9.4 Andlisis de muestra.
9.4.1 Preparacion de muestras.

A cada tubo de carbén activado se le hace una muesca con una lima en la punta de la seccion mayor de
carbon activado y se abre por ruptura. La fibra de vidrio se desecha. El carbdn activado de la seccion mayor
se transfiere a un contenedor de muestras tapado, de 2 ml. La seccion de espuma separadora se retira y
desecha, la segunda seccion de carbon activado se transfiere a otro contenedor tapado. Estas dos secciones
se analizan por separado.

9.4.2 Desadsorcién de muestras.

Previo al andlisis, se pipetea 1 ml de disulfuro de carbono en cada contenedor de muestras (todo el trabajo
con disulfuro de carbono debe ser llevado a cabo en una campana de extracciéon de vapores debido a su alta
toxicidad). La desadsorcion debe llevarse a cabo durante 30 min. Las pruebas indican que esto es adecuado si
la muestra es agitada ocasionalmente durante este periodo. Si es usado un inyector automatico de muestras,
los frascos de muestra deben ser tapados tan pronto como el solvente es afiadido, para minimizar la
volatilizacion. Para el método estandar interno, desadsorber usando 1 ml de disulfuro de carbono que
contenga una cantidad conocida del estandar interno escogido.

9.4.3 Condiciones cromatograficas.

Las condiciones tipicas de operacion para el cromatografo de gases son:
a) 30 ml/min (60 psig) flujo de nitrdgeno gaseoso acarreador;

b) 35 ml/min (25 psig) flujo de hidrégeno gaseoso al detector;

c) 400 ml/min (60 psig) flujo de aire al detector;

d) 498 K (225°C) temperatura del inyector;

e) 523 K (250°C) temperatura del detector;

f) 333 K (60°C) temperatura de la columna.

9.4.4 Inyeccion.

El primer paso en el analisis es la inyeccion de la muestra en el cromatografo de gases. Para eliminar
dificultades relacionadas con el desalojo del aire o destilacion en la aguja de la jeringa, se debe emplear la
técnica de inyeccién de lavado previo con solvente. La jeringa de 10 pl es lavada con solvente varias veces
para mojar el cilindro y el émbolo, 3 pl de solvente se hacen pasar dentro de la jeringa para aumentar la
exactitud y reproductibilidad de volumen de muestra inyectado. La aguja se remueve del solvente y el émbolo
es jalado 0.2 pl, para separar la cantidad de solvente de la muestra mediante una capa de aire para usarse
como marcador. Se sumerge la aguja en la muestra y se toma una alicuota de 5 pl, tomando en cuenta el
volumen de la aguja, ya que la muestra en la aguja serd inyectada completamente. Después de que la aguja
se retira de la muestra, y previo a la inyeccién, el émbolo se jala 1.2 pl para minimizar la evaporacion de la
muestra de la punta de la aguja. Observar que la muestra ocupe de 4.9 a 5 pl en el cilindro de la jeringa.

Duplicar las inyecciones de cada muestra y hacer un patron. No debe esperarse mas de 3% de diferencia
en area. Un inyector automatico de muestras puede usarse si se demuestra que da una reproducibilidad al
menos tan buena como la de la técnica de lavado previo con solvente.

9.4.5 Medicion de area.



El area de pico de muestra es medida por un integrador electronico o alguna otra técnica apropiada de
medicion de area y los resultados preliminares son leidos de una curva patrén preparada como se indica
adelante (véase 11).

9.5 Determinacion de la eficiencia de desadsorcion.
9.5.1 Importancia de la determinacién.

La eficiencia de desadsorcion de un compuesto en particular puede variar de un laboratorio a otro, y
también de un lote de carbén activado a otro. De este modo es necesario determinar, al menos una vez, el
porcentaje del compuesto especifico que se recupera en el proceso de desadsorcion provisto del mismo lote
de carboén activado usado.

9.5.2 Procedimiento para determinar la eficiencia de desadsorcion.

El carb6n activado equivalente a la cantidad en la primera seccion del tubo de muestreo (100 mg); es
medido en un tubo de vidrio de 6.35 cm de longitud y de 4 mm de didmetro interno con un extremo sellado a la
flama. Este carbon activado debe ser del mismo lote que aquel usado en la obtencién de muestras, y puede
ser obtenido de los tubos de carbon activado sin usar. El extremo abierto es tapado con parafina. Inyectar
directamente al carbdn activado una cantidad conocida del compuesto a analizar con una microjeringa y el
tubo es tapado con mas parafina. Cuando se usa un inyector de muestra automatico, el frasco inyector de
muestra tapado con septa teflén-faced puede ser usado en lugar de los tubos de vidrio. Seis tubos a cada uno
de los tres niveles de concentracion (2.5, 5y 10 veces el LMPE), son preparados por adicién en una cantidad
de compuestos analizar equivalente a la presente en una muestra de 15 litros, al nivel seleccionado. Se dejan
los tubos reposar en forma vertical, al menos durante una noche, para asegurar la adsorcién completa del
compuesto a analizar en el carbén activado. Se considera a estos tubos como muestras. Un tubo de referencia
en paralelo debe ser tratado de la misma manera, excepto que no se le afiade ninguna muestra.

Los tubos muestra y de referencia son desadsorbidos y analizados de la misma manera descrita en 9.4.

Preparar dos o tres patrones por inyeccion directa del mismo volumen de compuesto en 1 ml de disulfuro
de carbono, con la misma jeringa usada en la preparacion de muestras. Estos son analizados con las
muestras. Si el método patrén interno es usado, preparar patrones de calibracién usando 1 ml de disulfuro de
carbono con un contenido conocido del estandar interno.

La eficiencia de desadsorcion (E.D.) es igual a la masa promedio en mg recuperada del tubo dividido entre
la masa en mg afiadida al tubo:

ED masa promedio recuperada en miligramos

masa afiadida en miligramos

La eficiencia de desadsorcion depende de la cantidad del compuesto a analizar colectado en el carbdn
activado. Graficar la eficiencia de desadsorcion contra la masa encontrada del compuesto a analizar. Esta
curva es usada en la seccién 11.4 para corregir pérdidas de adsorcion.

10. Calibracién y patrones

Es conveniente expresar la concentracién de patrones en términos de mg/1 ml de disulfuro de carbono,
porgue las muestras son desadsorbidas en esta cantidad de disilfuro de carbono. La densidad del compuesto
a analizar es usada para convertir miligramos a microlitros para facilitar la mediciéon de una microjeringa. Una
serie de patrones, variando su concentracién en un intervalo de interés, es preparada y analizada bajo las
mismas condiciones cromatograficas de gases y durante el mismo periodo de tiempo que la muestra
desconocida. Se establecen las curvas graficando concentracion en mg/1 ml contra area de pico.

Para el método estandar interno, usar disulfuro de carbono que contenga una cantidad predeterminada del
estandar interno. La concentracion del estandar interno usada fue aproximadamente 70% de 10 veces el
LMPE.

La concentracion del compuesto a analizar en mg/ml es graficada contra la relacién del area del
compuesto a analizar y la del patrén interno.

Nota: cuando se usa el método estandar interno o externo, las soluciones patrén deben ser analizadas al
mismo tiempo que se hace el analisis de muestra. Esto minimizara el efecto de las variaciones en la respuesta
del detector de ionizacion de flama (FID).

11. Célculos
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11.1 Leer la masa en miligramos, correspondiente a cada area de pico de la curva patron. No se necesitan
correcciones de volumen, porque la curva patron esta en base a mg/l ml de disulfuro de carbono, y el
volumen de muestra inyectado es idéntico al volumen de los patrones inyectados.

11.2 Deben hacerse correcciones para el tubo de referencia en cada muestra.

mg = mg muestra - mg referencia.
donde:
mg muestra son los mg encontrados en la seccion anterior del tubo de muestra.
mg referencia son los mg encontrados en la seccion anterior del tubo de referencia.
Un procedimiento similar es seguido para las secciones posteriores.

11.3 Sumar las cantidades presentes en las secciones anterior y posterior del mismo tubo de muestra para
determinar la masa total en la muestra.
11.4 Leer la eficiencia de desadsorcion de la curva correspondiente (véase 9.5.2) para la cantidad

encontrada en la seccion anterior. Dividir la masa total entre esta eficiencia de desadsorcion para obtener los
mg corregidos de muestra:

masa total

E.D.
11.5 La concentracion del compuesto a analizar en el aire muestreado puede expresarse en mg/m3.

= mg corregidos de muestra

mg _ miligramos corregidos  (1000) (Iitros/m3)
m3 volumen de aire muestreado (litros)

11.6 Otro método para expresar concentraciones es ppm (corregidas a condiciones normales de 298 K
(25°C) y 101.3 25 kPa (760 mmHg).

0 )B4, 45 J=CT60 T +273
ppm = g—
m PM p 208

donde:
P es la presion (mmHg) del aire muestreado.
T es la temperatura (°C) del aire muestreado.

24.45 es el volumen molar (I/mol) a 25°C y 760 mmHg.

Pm es el peso molecular del cloruro de metileno.

760  es la presién normal (mmHg).

298 es la temperatura normal (K).

12. Bibliografia

NIOSH Manual of Analytical Methods, Second Edition, vol.1, 2 and 3.

PROCEDIMIENTO 023: DETERMINACION DE ACIDO SULFURICO EN AIRE-METODO
VOLUMETRICO.

1. Especificacion

a) sustancia: acido sulfurico;

b) medio: aire;

c) intervalo: de 0.561 a 2.577 mg/m3;

d) precision (@): 0.082;

e) procedimiento: recoleccion por filtro, titulacion con perclorato de bario.
2. Principio del método

2.1 Un volumen conocido de aire es pasado a través de un filtro de membrana de celulosa para atrapar la
substancia particular.



2.2 El filtro es transferido a una botella con tapa roscada y tratado con agua destilada y alcohol
isopropilico.
2.3 El pH de la muestra se ajusta con acido perclérico diluido.

2.4 La solucion resultante se titula con perclorato de bario 0.005 molar usando "thorin" como indicador. Hay
un pequefio cambio de color amarillo a color albaricoque al llegar al punto final.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método fue validado en rango de 0.561 a 2.577 mg/m3 a temperatura y presion atmosférica de
295 Ky 101.958 kPa (22 °C y 764 mmHg), usando una muestra de 180 litros. El intervalo probable de uso de
este método es de 0.1 a 3 mg/m3 para una muestra de 180 litros.

3.2 El limite superior del rango del método depende de la eficiencia de recoleccion del filtro de membrana
de celulosa. Si se muestrean concentraciones mayores que éstas, debe usarse un volumen de muestra
menor. La eficiencia de recoleccion para el acido sulftrico fue determinada con 0.967 + 0.03 cuando se
muestred durante 120 min a una velocidad de 1.5 litros/min en una atmdsfera de prueba que contenia
2.577 mg/m3,

4. Precision y exactitud
4.1 El coeficiente de variacion (@) para el método total de andlisis y muestreo en el rango de 0.561 a 2.5
77 mg/m3 es de 0.082 mg/m? del nivel de concentracion establecido en el LMPE.

4.2 La eficiencia de recoleccion de 0.967 + 0.030 (esencialmente 1) esta determinada por medio de
recoleccion. No es necesario aplicar un factor de correccién a la eficiencia de recoleccion y esto se asume si
no hay interferencia en el transcurso de la toma de muestras. No habia desviacién aparente en el método
analitico y de muestreo, para el cual fue hecha una correccién al método analitico R.M.A (véase 9.5.2).

El valor del (CVT1) es satisfactorio para la precision y exactitud del método de muestreo y analisis.
5. Interferencias

5.1 Cuando se sospeche que estan presentes en el aire cualquier tipo de sulfatos, aparte del acido
sulfdrico, se debe informar acerca de las sospechas de las identidades de estos, junto con la muestra.

5.2 Se pueden eliminar las interferencias de iones metalicos haciendo pasar la solucién a través de una
resina intercambiadora de cationes.

5.3 Si existen concentraciones mayores de iones fosfato que de iones sulfato, causan una interferencia
apreciable. Los fosfatos pueden ser removidos por precipitacion con carbonato de magnesio.

6. Ventajas y desventajas

6.1 Ventajas. El aparato de muestreo es pequefio, portatii y no involucra liquidos. Las muestras
recolectadas en los filtros son rapidamente analizadas por medio del método de titulacion.

6.2 Desventajas:
a) este método no distingue entre acido sulfarico y otros sulfatos recolectados en el filtro;

b) se puede determinar la cantidad total de sulfato; la acidez de la muestra puede ser usada para
determinar la fraccion de sulfato que esta en forma de acido.

7. Instrumentacién y equipo
7.1 Unidad de muestreo personal para determinar vapores organicos compuesta por:

a) unidad de filtro consistente en un medio filtrante (seccion 4.2) y un portafiltros para 3 piezas de
poliestireno de 37 mm;

b) bomba de muestreo personal: una bomba de muestreo personal calibrada, con la cual se pueda
conocer el flujo con una exactitud de * 5% de la velocidad recomendada. La bomba debe ser
calibrada con el portafiltro puesto;

c) termometro;
d) mandmetro;
e) cronémetro.

7.2 Membrana filtrante de mezcla de éster de celulosa, tamafio de poro de 0.8 um y de 37 mm de
diametro. El filtro es colocado en el porta filtros de 3 piezas soportado por un cojin de celulosa.
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7.3 Botellas de tapén de rosca. Una hora después de que la muestra haya sido tomada, el filiro se
transfiere a una botella limpia con tapon de rosca, para transportarla.

7.4 Matraz Erlenmeyer de 125 ml.

7.5 Pipetas de 2 ml o de tamafio conveniente.

7.6 Bureta de 10 ml, graduada en 0.05 ml.

7.7 Una lampara fluorescente de luz de dia para identificacion del punto final.

7.8 Resina intercambiadora de iones Dowex 50w- x 8, mallas 20/50, las columnas intercambiadoras de
iones en forma de hidrégeno se deben constituir usando buretas o tubos de vidrio. Una columna con didmetro
interno de 8 mm a 17.78 cm, de resina con una capacidad de aproximadamente 25 miliequivalentes. Esto es
usado para purificar la solucién patron de sulfatos y para muestras que puedan contener posibles
interferencias de iones metalicos. Cuando dos terceras partes de la capacidad de la resina se han saturado se
puede regenerar la resina pasando 30 ml de &cido clorhidrico.

Después de cargar y lavar cuidadosamente con agua destilada, la columna est4 lista para usarse.
7.9 Matraces volumétricos de un litro o de tamafio conveniente para preparar las soluciones patron.
8. Reactivos

8.1 Agua bidestilada.

8.2 Isopropanol, grado reactivo.

8.3 Sulfato de sodio anhidro, grado reactivo. Preparar una solucién de sulfato de sodio 0.005 M,
disolviendo 0.739 g de sulfato de sodio anhidro en 100 ml de agua destilada. Se hace pasar lentamente esta
solucion a través de la resina intercambiadora de iones y se colecta la soluciéon en un matraz volumétrico de
un litro. Enjuagar la columna con agua destilada (aproximadamente 300 ml) y colectar también el agua en el
matraz. Completar el volumen con agua destilada y mezclar agitando.

8.4 Perclorato de bario 0.005 M. Disolver 2 g de perclorato de bario trihidrato en un matraz volumétrico de
un litro en agua destilada hasta completar el volumen. Normalizar la solucién contra el patron de sulfato de
sodio. En un matraz Erlenmeyer de 125 ml, se ponen alicuotas de 5 ml de sulfato de sodio patrén y 40 ml de
isopropanol. Ajustar el pH a 3.5 con &cido perclérico. Afiadir 3 gotas de "thorin" y titular contra el perclorato de
bario hasta el punto final.

8.5 Acido clorhidrico 4 M. Afadir 300 ml de &cido clorhidrico concentrado a 600 ml de agua destilada. El
acido clorhidrico se usa para regenerar la columna intercambiadora de iones.

8.6 Acido perclorico 1.8%. Diluir 25 ml de acido perclérico grado reactivo de (70 a 72%) en un litro de agua
destilada.

8.7 Thorin. Preparar una solucién de 0.1 a 0.2% en agua destilada.
8.8 Acido nitrico concentrado.

8.9 Acido sulftrrico concentrado.

8.10 Papel pH.

9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Toda la cristaleria usada para el analisis en laboratorio, asi como las botellas con
tapa de rosca se deben lavar con detergente y posteriormente enjuagar con agua corriente y agua destilada.

9.2 Calibracion de bombas personales. Cada bomba personal debe ser calibrada con su respectivo
portafiltros en la linea. Esto minimizara los errores asociados a las incentidumbres en la recoleccion de
volumen de muestra.

9.3 Recoleccion y manejo de muestras.

9.3.1 Ensamblar el filtro en las 3 piezas del portafiltros y cerrar firmemente y asegurarse que el centro del
anillo selle el filo del filtro. El filtro de membrana de celulosa se coloca en su lugar, sostenido por una pared de
celulosa.

9.3.2 Remover la tapa del portafiltros y conectar la bomba de muestreo por el tubo y sujetar el portafiltros a
la solapa del trabajador.



9.3.3 El aire muestreado no debe pasar a través de ninguna manguera o tubo antes de entrar al
portafiltros.

9.3.4 Se recomienda una muestra de 180 litros muestreando a un flujo de 1.5 litros/min. La velocidad de
flujo debe ser conocida con una exactitud de + 5%.

9.3.5 Se enciende la bomba y se comienza a muestrear. En cuanto sea posible se debe revisar el
taponamiento por la presencia de alguna particula pesada o por neblinas de aceites u otros liquidos en el aire;
el rotametro de la bomba debe ser observado frecuentemente y en caso de cualquier problema se debe
terminar con el muestreo.

9.3.6 Terminar el muestreo a un tiempo establecido y anotar la velocidad de flujo en el muestreo, el tiempo
de muestreo y la presion y temperatura ambientales. Si no se dispone de la presion, anotar la altitud.

9.3.7 Elfiltro de celulosa se debe remover del portafiltro asi como la celulosa, dentro de la hora siguiente al
muestreo y colocarlos en una botella de tapa roscada limpia. Maneje el filtro con pinzas limpias.

9.3.8 Anotar cuidadosamente la identidad de la muestra asi como todas las relevancias dentro del
muestreo.

9.3.9 Con cada lote de diez muestras, incluir un filtro del mismo lote de filtros que haya sido usado para
recoleccion de muestras y que sea sometido exactamente al mismo manejo, excepto que no debe pasar aire a
través de él. Etiquetar éste como blanco.

9.3.10 Las botellas de tapa roscada en las cuales se guardaron las muestras, deben ser empacadas en un
contenedor adecuado, disefiado para prevenir dafios en el transito.

9.4 Analisis de muestras.

9.4.1 Abrir la botella de tapa roscada que contiene el filtro y poner con pipeta 2 ml de agua destilada en la
botella. Dejar reposar de 5 a 10 minutos.

9.4.2 Transferir el enjuague a un matraz Erlenmeyer de 125 ml.
9.4.3 Aiadir 3 ml de alcohol isopropilico a la botella de tapa roscada y dejar reposar de 5 a 10 minutos.

9.4.4 Transferir el enjuague de alcohol isopropilico al matraz Erlenmeyer, repetir los pasos 9.4.3 y 9.4.4
una vez mas.

9.4.5 Anadir 10 ml adicionales de alcohol isopropilico al matraz Erlenmeyer.

9.4.6 Ajustar el pH de la solucién en el matraz con &cido perclérico al 1.8% a un valor de entre 2.5y 4, una
o dos gotas de acido perclérico son necesarias para ajustar el pH.

9.4.7 Afiadir 3 gotas de "thorin" al matraz Erlenmeyer.
9.4.8 Titular la muestra con perclorato de bario 0.005 M hasta el punto final.
9.5 Determinacion del restablecimiento del método analitico.

9.5.1 Necesidad de la determinacion. Se puede anticipar que el procedimiento de extraccion depende de la
habilidad del operador y tal vez de la manipulaciéon usada para la dispersién del producto a analizar. Es
necesario determinar el restablecimiento de la sustancia a analizar.

9.5.2 Procedimiento para la determinacion del restablecimiento del método analitico. Disolver 1 ml de &cido
sulfdrico concentrado en 50 ml de agua destilada en un matraz volumétrico. Titular una alicuota de 100 ml de
esta solucién con patrén de perclorato de bario para determinar la molaridad del acido sulftrico. Para la
titulacion, colocar 100 pl de la alicuota de acido sulfdrico en un matraz Erlenmeyer de 125 ml y afiadir 5 ml de
agua destilada, 40 pl de isopropanol y ajustar el pH de 4 agregando &cido percldrico 1.8% gota a gota. Afiadir
3 gotas de “thorin” y titular hasta el punto final.

La molaridad del acido sulfdrico normalizada debe ser aproximadamente 0.37 M. Una cantidad conocida
de la solucién normalizada de acido sulflrico que equivalga preferentemente a la concentracion esperada de
la muestra, es afiadida a la membrana de celulosa respectiva. El compuesto a analizar es extraido del filtro y
analizado como se describe en 9.4. Una cantidad del compuesto a analizar equivalente a la presente en una
muestra de 180 litros del nivel seleccionado se usa para los estudios de restablecimiento. Seis filtros de cada
uno de los tres niveles (0.5, 1 y 2 veces el LMPE) se preparan. Un filtro en blanco debe ser tratado de la
misma manera, excepto que no se le debe de afiadir la muestra. La recuperacion del método analitico
(R.M.A.) equivalente a la masa en mg encontrada dividida entre la masa en mg afiadida al filtro:
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masa encontrada en miligramos
R.M.A.=

masa afiadida en miligramos
10. Calibracién y patrones

La solucién de perclorato de bario es normalizada titulando el ion de sulfato de sodio intercambiado, hasta
el punto final con thorin como indicador. La molaridad del Ba (ClO,), es calculada como sigue:

(mlI'Na, SO,) (M Na, SO,)
Mg, (CIO,), = 2 "4 24
ml B,(ClO,),

donde:
MBga(ClO,),  esla molaridad de perclorato de bario
ml Na,SO,  son los ml de solucion Na,SO, necesarios para titular con Ba (ClO,),
MNa, SO,  eslamolaridad del Na,SO,
ml Ba(ClO,), son los ml de Ba(ClO,), usados
La molaridad del Ba (ClO,), debe ser medida periédicamente.
11. Célculos
11.1 La siguiente reaccion es la base para este método analitico.
H,SO, + Ba(ClO,), _, BaSO, + 2HCIO,
11.2 Los mg de H,SO, pueden ser calculados de la siguiente manera:
mg H,SO, = (M Ba(ClO,),) (ml Ba(CIO,),) (98)

donde:
98 esla masa molecular del H,SO,
11.3 Deben hacerse correcciones para cada muestra si se ve algin punto final para el filtro en blanco.

mg = mg muestra - mg blanco
donde:
mg muestra son los miligramos de muestra encontrados en el filtro
mg blanco son los miligramos encontrados en el filtro blanco

11.4 Dividir la masa total entre el R.M.A. para obtener mg corregidos de muestra.
masa total

R.M.A.
11.5 La concentracion de H,SO, debe ser expresada en mg/m3.

= mg corregidos de muestra

mg _ miligramos corregidos  (1000) (Iitros/m3)
m3 volumen de aire muestreado (litros)

12. Bibliografia
NIOSH Manual of Analytical Methods, second edition, vol. 1, 2 and 3.

PROCEDIMIENTO 024: DETERMINACION DE CLORO EN AIRE-METODO COLORIMETRICO.
1. Especificaciones

a) sustancia: cloro;

b) medio: aire;

c) procedimiento: burbujeador para muestreo colorimétrico en anaranjado de metilo;

d) intervalo: de 0.05 a 1 ppm;

€) precision: + 5% (analitico).

2. Principio del método



2.1 El muestreo se lleva a cabo pasando un volumen conocido de aire a través de un burbujeador que
contenga 100 ml de anaranjado de metilo diluido.

2.2 Cerca de un pH de 3, el color de la solucién de anaranjado de metilo cesa para variar con la acidez. La
intensidad del color disminuye cuantitativamente por la accién del cloro libre y esta variacion puede ser
determinada colorimétricamente (véanse 12.1 y 12.6). El intervalo 6ptimo de concentracion es de 0.05 a 1 ppm
en el aire del ambiente laboral (145 a 2900 pg por m3 a 25 °C y 101.3 25 kPa (298 K y 760 mmHg).

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 El procedimiento dado es disefiado para cubrir el intervalo de 5 a 100 microgramos de cloro libre por
cada 100 ml de solucién muestreada. Para una muestra de 30 litros esto corresponde aproximadamente de
0.05 a 1 ppm en el aire, que es el intervalo 6ptimo.

3.2 Incrementando el volumen de aire muestreado se extendera el limite inferior, pero sélo dentro de los
limites, por ejemplo, 50 litros de cloro libre en el aire producen el mismo efecto que 0.01 ppm de cloro.

3.3 Usando una solucion muestreada mas diluida en anaranjado de metilo se puede medir una
concentracion de 1 mg/100 ml de solucion. Pero mas alld de esto, se podrian encontrar problemas por la
absorcion de amoniaco y otros gases en el aire y por la presencia de pequefias cantidades de materiales que
consume el cloro aun en agua destilada.

4. Precision y exactitud

Los datos indican que 26 concentraciones de cloro producidas por dos métodos diferentes (medidor de
flujo calibrado por absorcion en Cl, y jeringa con gas dentro) fueron muestreadas por este procedimiento con
un promedio de error de £ 5%.

5. Interferencias

El bromo libre, que tiene la misma reaccién que el cloro, interfiere de forma positiva (véase 12.4).
El manganeso (con valencias Il y 1V) en concentracion de 0.1 ppm o mayor, también interfiere positivamente
(véase 12.3). La interferencia del SO, en estado gaseoso es minima, pero en solucion, es significativa. Los
nitritos dan un color transparente al reactivo anaranjado de metilo. EI NO, interfiere positivamente,
reaccionando un 20% de cloro. El SO, interfiere negativamente, decreciendo en el cloro aproximadamente un
tercio de la concentracion de SO,. El ozono puede interferir positivamente (véase 12.2).

6. Ventajas y desventajas

6.1 Ventajas: El método es relativamente simple con el blanqueamiento directo del reactivo anaranjado de
metilo.

6.2 Desventajas: Las substancias que producen interferencia en el aire muestreado pueden afectar la
exactitud del método. La solucion muestreada debe ser protegida de la luz directa del sol si se quiere
preservar el color por 24 horas.

7. Instrumentacién y equipo

7.1 Espectrofotdbmetro. Que sirve para mediciones a 505 nm, preferentemente acomodando celdas
de 5cm.

7.2 Burbujeador de porosidad burda y de 250 a 350 ml de capacidad. Un pequefio burbujeador de 50 a 60
ml de capacidad puede ser muy conveniente para muestreos de higiene industrial; los volimenes de reactivos
son reducidos proporcionalmente.

8. Reactivos

Los reactivos deben ser de calidad grado analitico. El agua destilada debe cumplir con la calidad sefialada
por la Asociacion Americana de Prueba de Materiales (ASTM).

8.1 Agua libre de cloro.

Agregar suficiente cloro al agua destilada para destruir el amoniaco. La cantidad de cloro requerida sera
aproximadamente 10 veces la cantidad de nitrégeno amoniacal presente. En ningln caso el residuo inicial
debe ser menor a 1 mg/litro de cloro libre.
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Permitir al agua destilada clorada reposar una noche o0 mas, después exponerla a la luz directa del sol por
un dia o hasta que todo el cloro residual sea eliminado. Para la eliminacion del cloro puede ser usada una
lampara ultravioleta.

8.2 Solucién de patrén anaranjado de metilo, 0.05%. Disolver 0.5 g de anaranjado de metilo grado reactivo
en agua destilada y diluir a 1 litro. Esta solucion es estable indefinidamente si se usa agua recién destilada y
fria.

8.3 Anaranjado de metilo grado reactivo, 0.005%. Diluir 100 ml de soluciéon patron en 1 litro de agua
destilada. Preparar en el momento de su uso.

8.4 Solucién muestreada. Seis mililitros de reactivo anaranjado de metilo 0.005% se diluyen a 100 ml con
agua destilada y se afiaden 3 gotas (de 0.15 a 0.20 ml) de HCI 5.0 N. Se puede afiadir una gota de butanol
para inducir la formacion de espuma e incrementar la eficiencia de coleccion.

8.5 Agua acidulada. A 100 ml de agua destilada, afiadir 3 gotas (de 0.15 a 0.20 ml) de HCI 5 N.

8.6 Solucion de dicromato de potasio, 0.1000 N. Disolver 4.904 g de K,Cr,0- anhidro, en un litro de agua
destilada.

8.7 Solucion indicadora de almidén. Preparar una delgada pasta de 1 g de almidén soluble en unos
mililitros de agua destilada. Poner a hervir 200 ml de agua destilada, remover del fuego y agregar agitando la
pasta de almidon. Preparar antes de usarse.

8.8 Yoduro de potasio grado analitico.

8.9 Solucioén de tiosulfato de sodio 0.1 N. Se disuelven 25 g de Na,S,05 5H,0 en agua destilada recién
hervida y enfriada, diluir hasta 1 litro. Afiadir 5 ml de cloroformo como preservador y dejarla por dos semanas
antes de la normalizacion, que se hace como sigue: a 80 ml de agua destilada contenidos en un matraz
Erlenmeyer de 250 ml y agitando constantemente se agrega 1 ml de H,SO, concentrado, 10. ml de K,Cr,0,
0.1 N y aproximadamente 1g de Cl. Dejar reposar 6 min en la obscuridad, titular con solucién de tiosulfato 0.1
N que se va a valorar. Al aproximarse al punto final (color café cambiando a verde amarillento), afiadir 1 ml de
la solucion de almidén y continuar titulando hasta el punto final (de azul a verde claro).

1000
Normalidad Na,S,0, =

ml de Na, S, O, usado

8.10 Solucion 0.01N de tiosulfato de sodio. Diluir 100 ml de la solucién normalizada de Na, S, O a 1 litro
con agua destilada recién hervida y enfriada. Afiadir 5 ml de cloroformo como preservador y almacenar en una
botella de vidrio tapada. Normalizar frecuentemente con K, Cr, O, 0.01 N.

8.11 Solucion clorada de aproximadamente 10 ppm. Preparar por diluciones sucesivas de un blanqueador
casero (50,000 ppm), o haciendo burbujear cloro a través de agua destilada fria. La solucion diluida debe
contener aproximadamente 10 ppm de cloro libre. Preparar 1 litro.

9. Procedimiento

9.1 Colocar en el burbujeador 100 ml de solucién para muestrear. Se hace pasar un volumen definido de
aire a un flujo de 1 a 2 litros/min por un tiempo correspondiente para la concentracion estimada de cloro.
Transferir la solucién a un matraz volumétrico 100 ml, y completar el volumen, si es necesario, con agua
acidulada. Medir la absorbancia a 505 nm en celdas de 5 cm contra agua destilada como referencia.

9.2 El volumen de la solucion para muestrear, la concentracion de anaranjado de metilo en la solucién para
muestrear, la cantidad de aire a muestrear, el tamafio de los vasos de absorcion, y la longitud de las celdas
del fotometro, pueden ser variados de acuerdo a la situacion, tanto como se requiera, si se hacen los cambios
necesarios en el procedimiento de calibracion.

10. Calibracién y patrones

10.1 Preparar una serie de 6 matraces volumétricos de 100 ml conteniendo 6 ml de anaranjado de metilo
al 0.005%, 75 ml de agua destilada, y 3 gotas (de 0.1 5 a 0.2 ml) de HCI 5 N. Poner alicuotas cuidadosa y
exactamente de 0.05, 1, 5y 9 ml de solucién de cloro (10 ppm aproximadamente) en los matraces respectivos,
manteniendo la boquilla de la pipeta bajo la superficie. Mezclar rapidamente y agregar agua destilada hasta
100 ml.

10.2 Inmediatamente normalizar la solucién de cloro de 10 ppm como sigue: en un matraz que contenga 1
g de Cl y 5 ml de &cido acético glacial, afiadir 400 ml de solucion de cloro y mezclar agitando. Titular con
Na, S, O; hasta que el color del yodo se torne amarillo tenue, afiadir 1 ml de solucién de almidon como



indicador y continuar la titulacién hasta el punto final (de azul a incoloro) 1 ml de Na, S, 0.01 N = 0.3546 mg
de cloro libre. Calcular la cantidad de cloro libre afiadido a cada matraz.

10.3 Transferir los patrones preparados en 10.1 a las celdas de absorcién y gréaficar absorbancia contra los
microgramos de cloro, para hacer la curva patron.
11. Calculos

ppm Cl, — (mg Cl, encontrados ) (24.45)

(litros de aire corregidos ) (71)
donde:
71 es el peso molecular del cloro.

Para diferentes presiones y temperaturas atmosféricas, hacer la correcciébn a condiciones normales
de 25° Cy 101.325 kPa (760 mmHg).
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PROCEDIMIENTO 025: DETERMINACION DE AMONIACO EN AIRE-METODO POTENCIOMETRICO.
1. Especificacion

a) sustancia: amoniaco;

b) medio: aire;

c) procedimiento: adsorcién en silica-gel tratada con acido sulfirico, desadsorcién con acido sulfarico
0.1 N, cuantificacion potenciométrica con un electrodo especifico para amoniaco;

d) intervalo: de 17 a 68 mg/m3;

e) precision <@>: 0.062.

2. Principio del método

2.1 Un volumen conocido de aire es pasado a través de un tubo de vidrio conteniendo silica-gel tratada

con acido sulfdrico, para atrapar vapores de amoniaco. El tubo de muestreo es conectado en serie a un
prefiltro para atrapar sales de amonio.

2.2 El amoniaco es desadsorbido de la silica-gel con acido sulfirico 0.1 N y la muestra es analizada
usando un electrodo especifico para amoniaco.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método fue valido en el rango de 16.9 a 67.6 mg/m3 a temperatura y presién atmosférica
de 297 Ky 101.192 kPa (24° C y 759 mmHg) respectivamente, usando una muestra de 30 litros. Este tamafio
de muestra esta basado en la capacidad de la silica-gel tratada con acido sulfarico, para atrapar vapores de
amoniaco en el aire a alta humedad relativa.

Este método es capaz de cuantificar cantidades mucho mas pequefias si la eficiencia es adecuada. La
eficiencia de desadsorcion debe determinarse para el rango usado.

3.2 El limite superior del rango del método depende de la capacidad adsorbente de la silica-gel tratada con
acido sulfdrico. Esta capacidad varia con las concentraciones del amoniaco y otras sustancias en el aire. El
rompimiento es definido como el tiempo que la concentracion del afluente del tubo colector (conteniendo 200
mg de silica-gel tratada con &cido sulfdrico) alcanza 5% de la concentracion de la mezcla prueba. La prueba
de rompimiento fue conducida a una concentracion promedio de 68.6 mg/m3.

4. Precision y exactitud
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4.1 El coeficiente de variacion (@) para el método total de analisis y muestreo en el rango de 16.9 a 67.6
mg/m?3 es 0.062. Este valor corresponde a 2.2 mg/m3 de la desviacion estandar del valor del LMPE.

4.2 En promedio, las concentraciones obtenidas en los estudios de laboratorio a 0.5, 1y 2 veces el LMPE,
donde el 2.4% de las concentraciones de 18 muestras estan abajo del real. Cualquier diferencia entre las
concentraciones "encontradas" y las reales puede no representar una interferencia en el método analitico y de
muestreo "real" determinada experimentalmente. El coeficiente de variacion es un buen diagnéstico de la
exactitud del método, tomando en cuenta que la estabilidad de almacenaje y recuperacién eran buenos y no
contribuian a un error en determinada concentracion. Estudios de estabilidad en muestras almacenadas
colectadas de una atmoésfera de prueba a una concentracion de 33.9 mg/m3 indicaron que las muestras eran
estables al menos por 7 dias.

5. Interferencias

5.1 Cuando se conocen los compuestos que interfieren, o se sospecha que estan presentes en el aire,
esta informacién, incluyendo las identidades, debe ser transmitida con la muestra.

5.2 La metilamina y la etilamina son interferencias conocidas del método analitico. Algunas otras aminas
volatiles pueden interferir en el método analitico.

5.3 Contaminantes particulares tales como sales de amonio son removidos por el prefiltro.
6. Ventajas y desventajas

6.1 Ventajas. El aparato de muestreo es pequefio, portatil y no involucra liquidos. Los tubos son analizados
por métodos instrumentales rapidos.

6.2 Desventajas:

a) la cantidad de muestra que puede ser tomada esta limitada por el nimero de microgramos que el
tubo puede retener antes de sobrecargarlo cuando la cantidad de amoniaco encontrado en la seccién
posterior del tubo silica-gel, excede en 25% de lo encontrado en la seccion frontal, existe la
probabilidad de pérdida de muestra.

b) la precision del método esta limitada por la reproductibilidad de la caida de presion a través del tubo.
Estas caidas afectan la velocidad de flujo y causan que el volumen sea impreciso, porque la bomba
es calibrada usualmente para un tubo solamente.

7. Instrumentacién y equipo

7.1 Unidad prefiltrante: es usada para remover materia en particulas que ocasionan interferencias; consiste
de un filtro de membrana de tipo éster de celulosa de 37 mm de diametro con un tamafio de poro de 0.80
micras, contenido en un cassette portafiltros de 2 piezas y 37 mm. El filtro es soportado en el contenedor por
una reticula de acero inoxidable.

7.2 Bomba de muestreo personal calibrada, cuya velocidad de flujo se puede determinar con 5% de la
velocidad de flujo recomendada.

7.3 Tubos para muestreo de silica-gel tratada con acido sulfarico: tubos de vidrio con fondos abiertos y
limados al fuego de 6 cm de longitud, 6 mm de didametro externo y 4 mm de diametro interno, conteniendo 2
secciones de 20/40 mallas de silica-gel tratada con acido sulfirico (seccién 2) separadas por una porcién de
fibra de vidrio de 2 mm. La seccion adsorbente del tubo contiene 200 mg de silica-gel tratada con acido
sulfdrico y la seccion posterior contiene 100 mg.

Un tapdn de fibra de vidrio silanizada se coloca en los extremos del tubo. La caida de presion a través del
tubo no debe ser mayor de 13 pulgadas de agua a una velocidad de flujo de 0.2 litros/min. El tubo de vidrio
debe ser enjuagado y secado con acetona antes de empacarlo. Los tubos son tapados con tapones de
plastico.

7.4 Electrodo sensible a los gases de amoniaco.
7.5 Puede ser usado un medidor de pH comun graduado en milivolts.

7.6 Frasco de cintilacién de 20 ml.



7.7 Agitador magnético y agitadores.

7.8 Pipetas de tamafio conveniente.

7.9 Matraz volumétrico de 50 ml y otro tamafio conveniente para la preparacion de soluciones patrén.
7.10 Vasos de precipitados de 250 ml.

7.11 Jeringas para gas de 2 y 5 ml para la preparacion de muestras inyectadas.
7.12 Cronémetro.

7.13 Manémetro.

8. Reactivos

Usar materiales grado reactivo o mejor.

8.1 Botella graduada de amoniaco gaseoso.

8.2 Cloruro de amonio, grado reactivo.

8.3 Acido sulftrrico, grado reactivo en las siguientes concentraciones: 0.1 Ny 0.4 N.

8.4 Preparar 1000 pg/ml de amoniaco patron, pesando 3.1476 g de cloruro de amonio en un matraz
volumétrico de 1 litro. Complete el volumen con agua desionizada.

8.5 Preparar 10,000 ug/ml de amoniaco patrén pasado 31.476 g de cloruro de amonio en un matraz
volumeétrico de 1 litro. Complete el volumen con agua desionizada.

8.6 Solucion de hidréxido de sodio 10 N.
8.7 Silica-gel 20/40 mallas.
9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Toda la cristaleria usada para el analisis en laboratorio se lava con detergente y
posteriormente se enjuaga con agua corriente y agua destilada.

9.2 Preparacion de la silica-gel tratada con acido sulfurico.
9.2.1 Ponga 6 g de silica-gel de mallas 20/40 en un vaso de precipitado de 250 ml.
9.2.2 Aiiadir 15 ml de acido sulfarico 0.4 N al vaso de precipitado con un vidrio de reloj.

9.2.3 Calentar la mezcla gel-acido en una campana con un mechero bunsen, hasta que hierva
suavemente. Evaporar aproximadamente la mitad de liquido.

9.2.4 Colocar el vaso de precipitado cubierto en una mufla a 393 K (120 °C) hasta que el resto del agua se
haya evaporado.

9.2.5 La preparacion de silica-gel tratada con acido debe fluir libremente y no adherirse al vaso de
precipitados. Almacenar la silica-gel en un desecador hasta que esté lista para usarse.

9.3 Calibracion de bombas personales. Cada bomba personal debe ser calibrada con su respectivo tubo de
muestreo y unidad prefiltrante en la linea para minimizar errores asociados a las incertidumbres en el volumen
muestreado.

9.4 Coleccién y manejo de muestras.
9.4.1 Ensamblar el filtro en el portafiltros y cerrar firmemente.

9.4.2 El filtro esta soportado por una reticula de acero inoxidable antes de la pared del filtro. Asegurar la
unidad con cinta adhesiva.

9.4.3 Inmediatamente antes del muestreo remover los tapones de los fondos del tubo de silica-gel tratada
con acido sulfarico. Remover el tapén del portafiltros del filtro y sujetar la salida del contenedor del filtro a la
entrada del tubo de muestreo con una pequefia pieza flexible de tubo.

9.4.4 La seccion mas pequefia de silica-gel es usada para asegurar que la seccion frontal no se ha
saturado y debe colocarse hacia la succion de la bomba.

9.4.5 El tubo debe ser colocado en posicién vertical durante el muestreo para minimizar acanalamientos a
través de la silica-gel tratada.

9.4.6 El aire que esta siendo muestreado no debe ser pasado a través de ninguna manguera o tuberia
antes de entrar a la unidad prefiltrante.
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9.4.7 Se recomienda un tamafio de muestra de 30 litros/min. Anotar el tiempo de muestreo, velocidad de
flujo y tipo de bomba usada.

9.4.8 La temperatura, presion y humedad relativa de la atmésfera al empezar el muestreo debe ser
anotada. Si la lectura de la presion no esta disponible registrar la altitud.

9.4.9 Los tubos de muestreo deben ser tapados con tapones de plastico inmediatamente después del
muestreo. Bajo ninguna circunstancia se deben usar tapones de hule.

9.4.10 El filtro debe ser removido de la unidad filtrante y desechado. El portafiltros y la reticula de acero
inoxidable debe ser limpiado y guardado para usos futuros.

9.4.11 Con cada lote de 10 muestras, remitir un tubo del mismo lote de tubos usados para la coleccion de
muestras. Este tubo debe ser sometido exactamente al mismo manejo, excepto que no debe pasar aire a
través de él. Este tubo debe ser etiguetado como blanco. Un minimo de 18 tubos extra de silica-gel tratada
con acido sulfarico, deben ser provistos para la determinacion de la eficiencia de desadsorcion.

9.4.12 Los tubos tapados deben ser empacados adecuadamente con acolchonamiento antes de ser
transportados, para minimizar roturas durante el traslado.

9.5 Analisis de muestras.

El medidor usado en el andlisis de muestras debe ser calibrado antes de que se analicen las muestras. El
procedimiento para la calibracién del medidor especifico de iones o medidor de pH graduado en milivolts se
presenta en el punto 10.

9.5.1 Preparacion de muestras. Remover la tapa de la entrada del tubo de muestreo. Remover el tapon de
fibra de vidrio y transferir la primera seccién de silica-gel tratada a un vaso de cintilacion de 20 ml. Remover la
seccion separadora de fibra de vidrio y transferir la seccién posterior de silica-gel tratada a otro vaso con luz.
Analizar estas dos secciones por separado.

9.5.2 Desadsorciéon de muestras. Previo al andlisis se pipetean 10 ml de acido sulfarico 0.1 N en cada
frasco, tapar y agitar la muestra vigorosamente. La desadsorcion es completa en 45 min. El analisis debe
realizarse un dia después de que el amoniaco sea desadsorbido.

9.5.3 Pipetear 8 ml de alicuota de la muestra desadsorbida a un vaso de cintilacion de 20 ml limpio. Afadir
6 ml de agua desionizada al frasco.

9.5.4 Afadir 1 litro de hidroxido de sodio 10 N al frasco para hacer la solucion basica. El volumen total del
frasco debe ser de 15 ml. Afadir un agitador magnético. Después de la adicion de la base, las muestras deben
ser analizadas de inmediato.

9.5.5 Introducir el electrodo especifico para amoniaco en la solucién teniendo cuidado de no capturar el
aire bajo el electrodo. Si se usa un medidor especifico de iones, anotar la lectura en la escala logaritmica. Esta
lectura es la concentracion de la muestra en mg/ml. Se usa un medidor de pH graduado en milivolts; anotar su
lectura en milivolts y referir la curva de calibracion (ver 10) para determinar la concentracion de la muestra.

9.5.6 Si la muestra cae fuera del rango de andlisis, recalibrar el medidor en el rango necesario.
9.6 Determinacion de la eficiencia de la desadsorcion.

9.6.1 La eficiencia de la desadsorcion de un compuesto en particular, puede variar de un laboratorio a otro.
De este modo es necesario determinar la fraccién del compuesto especifico que se recupera en el proceso de
desadsorcion.

9.6.2 Se usan tubos de muestreo extras para determinar la eficiencia de desadsorcion.

Los tubos son preparados haciendo pasar aire a través de los tubos e inyectando la cantidad apropiada de
amoniaco gaseoso. El amoniaco es inyectado usando una jeringa. Volimenes de 0.755, 1.51 y 3.02 ml
de amoniaco representan la cantidad presente en 0.5, 1 y 2 veces el LMPE, respectivamente. La cantidad
inyectada es equivalente a la presente en una muestra de 30 | al nivel seleccionado. Seis tubos a cada uno de
los tres niveles de concentracion (0.5, 1 y 2 veces lo establecido en el LMPE), son preparados de esta manera
y se dejan los tubos en posicion vertical al menos por toda la noche para asegurar la adsorcién completa del
amoniaco en la silica-gel. Se considera a estos tubos como muestras. Un tubo de referencia debe ser tratado
en paralelo de la misma manera excepto que no se le afiade ninguna muestra. Los tubos de muestra y los
tubos en blanco, deben ser desadsorbidos y analizados de la misma manera (ver 9.5).
La eficiencia de desadsorcion es igual a la masa promedio en microgramos recuperada del tubo dividida entre
la masa en microgramos afiadida al tubo o:



ED.< masa promedio recuperada en mg

masa afiadida en mg
La eficiencia de desadsorcién depende de la cantidad de amoniaco colectado por la silica-gel tratada.
Graficar la eficiencia de desadsorcion contra la masa de amoniaco encontrada. Esta curva es usada en 11.5
para corregir pérdidas de adsorcion.

10. Calibracién y patrones
10.1 Preparar soluciones estandar conteniendo 10, 100 y 1000 pg/ml como se describe enseguida.

10.1.1 10 mg/ml; usando la solucién de 1000 mg/ml (ver 8.4) pipetear 5 ml de la alicuota en un matraz
volumétrico de 50 ml y completar el volumen con agua desionizada. Para esta solucion, pipetear otros 5 ml de
la alicuota en un matraz volumétrico de 50 ml, limpio, y afiadir 20 ml de acido sulfdrico 0.1 N, 2 ml de hidréxido
de sodio 10 N y completar el volumen con agua desionizada. Esta solucién final es el patron de 10 pg/ml.
Tapar la solucién después de prepararla.

10.1.2 100 pg/ml: pipetear 5 ml de la alicuota de 1 000 pg/ml de la soluciéon en un matraz volumétrico de
50 ml. Afiadir 20 ml de &cido sulfdrico 0.1 N, 2 ml de hidroxido de sodio 10 N, y completar el volumen con agua
desionizada. Tapar la solucién después de la preparacion.

10.1.3 1000 pg/ml: pipetear 5 ml de la alicuota de 10,000 pg/ml (ver 8.5) en un matraz volumétrico limpio
de 50 ml y completar el volumen con agua desionizada. Tapar la solucion después de prepararla.

Nota: Estos patrones son buenos aproximadamente durante 2 horas, si se mantienen tapados.

Se debe preparar un estandar adicional en orden al acomodo del rango de muestras a analizar. Preparar
estandares adicionales sobre el rango de interés usando la solucion estandar de 1000 pg/ml.

10.2 El medidor especifico de iones debe ser calibrado sobre el rango de interés usando soluciones patrén
preparadas como se describié anteriormente. El medidor es calibrado 10 lineas arriba del rango de
concentracién. Para la calibracién del medidor especifico de iones en el rango de 10 a 100 mg/ml, usar el
siguiente procedimiento:

a) colocar el electrodo en el patréon de 10 pg/ml; colocar el switch en funcién x y ajuste el medidor a "10"
en la escala logaritmica con el control de calibracion. Usar agitador magnético durante el
procedimiento;

b) enjuagar el electrodo y colocar en el estadndar de 100 pg/ml y agitar continuamente. Mover el botdn
del compensador de temperatura, hasta que la aguja del medidor marque "100" en la escala
logaritmica. El medidor queda calibrado en el rango de 10 a 100 ug/ml;

c) la recalibracion del medidor es necesaria en el orden de analizar muestras fuera de este rango.
Repetir el procedimiento de calibracién para el rango de 100 a 1000 pg/ ml;

d) si se usa el medidor de pH graduado en milivolts, los patrones descritos arriba pueden ser usados
para una curva de calibraciéon estandar. La curva se prepara en papel semi-log, graficando milivolts
contra concentracion en pg/ml.

La concentracion puede ser graficada en escala logaritmica.

11. Célculos
11.1 Leer la concentracion en mg/ml correspondiente a cada medicion.
11.2 Se deben hacer correcciones para cada muestra en blanco.

& \" \
g: ®g muestreado s@?ﬁ blancoé
mi mi ml .

ug/ml muestreados son los ug/ml encontrados en la seccion frontal del tubo de muestreo.

donde:

ug/ml blanco son los ug/ml encontrados en la seccién frontal del tubo en blanco.
Se sigue un procedimiento similar para las secciones posteriores.
11.3 Determinar los pg muestra haciendo las siguientes correcciones por volumen.

11.4 Sumar las masas encontradas en las secciones frontal y posterior para determinar la masa total de la
muestra.
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t o
mg corregidos (1000) &é
mg m

3 . .
m volumen de aire muestreado (litros)

11.5 Leer la eficiencia de desadsorcion de la curva (ver 9.6.2) para la cantidad encontrada en la seccién
frontal. Dividir la masa total entre esta eficiencia de desadsorciéon par obtener los microgramos corregidos de

muestra.
masa total .
———— = g corregidos de muestra
E.D.
11.6 Solamente para bombas de muestreo personal con rotametros, deben hacerse las siguientes
correcciones.
VY \}
. 1 2
volumen corregido = (F) (T)
P2 T1
donde:
F  eslavelocidad de flujo de muestreo.
T  es el tiempo de muestreo.
P1 esla presion durante la calibracion de la bomba de muestreo (mmHg).
P2 esla presion del aire muestreado (mm Hg).
T1 es latemperatura durante la calibracion de la bomba de muestreo (K).
T2 es latemperatura del aire muestreado (K).

11.7 La concentracion del amoniaco en el aire muestreado puede expresarse en mg/m3,

id
mg/m’ = g corregidos

volumen de aire corregido (I)

11.8 Otro método para expresar concentraciones es ppm.

g )B4, 45 J=CT60 f +273
ppm = g—
m PM P 298

donde:

P
T

es la presién (mmHg) del aire muestreado.
es la temperatura (°C) del aire muestreado.

24.45 es el volumen molar (litros/ml) a 25 °C y 760 mmHg.
PM es el peso molecular del amoniaco.

760 es la presién normal (mmHg).

298 es la temperatura normal (K).

12. Bibliografia

NIOSH Manual Of Analytical Methods. Second Edition. Vol. 1, 2 And 3.

PROCEDIMIENTO 026: DETERMINACION DE ALCOHOL ETILICO EN AIRE-METODO DE
CROMATOGRAFIA DE GASES.

1. Especificaciones

a)
b)
c)
d)

e)

f)

sustancia: alcohol etilico;

medio: aire;

intervalo: de 900 a 3300 mg/m3;

coeficiente de variacion (ﬁ): 0.065;

procedimiento: adsorcion sobre carbon activado, desadsorcion con disulfuro de carbono.
Cromatografia de gases;

precaucién: todo el trabajo con disulfuro de carbono debe llevarse a cabo en una campana de
extraccion de vapores debido a su alta toxicidad.



2. Principio del método
2.1 Un volumen conocido de aire es pasado a través de un tubo con carbdn activado para atrapar los
vapores organicos presentes.

2.2 El carbon activado del tubo se transfiere a un recipiente de muestreo, pequefio y con tapén, y la
sustancia a analizar se desadsorbe con disulfuro de carbono conteniendo 1% de 2-butanol.

2.3 Se inyecta una alicuota de la muestra desadsorbida al cromatégrafo de gases.

2.4 El éarea del pico resultante se determina y se compara con las areas obtenidas de la inyeccion de
patrones.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método fue validado sobre el intervalo de 900 a 3300 mg/m?3 a temperatura y presion atmosférica
de 298 K y 98.925 kPa (25°C y 742 mmHg) respectivamente, usando una muestra de 1 litro. Bajo las
condiciones del tamafio de la muestra (1 litro) el intervalo probable del método es de 180 a 3500 mg/m?3 a una
sensibilidad del detector que dé una deflexién casi completa en el graficador, para una muestra de 3 mg. El
método es capaz de cuantificar cantidades mucho menores si la eficiencia de desadsorcion es la adecuada.
La eficiencia de desadsorcién debe determinarse para el intervalo usado.

3.2 El limite superior del intervalo del método depende de la capacidad adsorbente del tubo de carbén
activado. Esta capacidad varia con las concentraciones de la sustancia a analizar y otras sustancias presentes
en el aire. La primera seccién de carbon activado retuvo 5.2 mg de la sustancia a analizar, se muestre6 una
atmosfera de prueba de 3275 mg/m3 de la sustancia a analizar, en aire seco a un flujo de 0.2 I/min durante 8
min, el rompimiento ocurrié en este tiempo; esto es, la concentracion de la sustancia a analizar en el derrame
fue 5% de la del afluente. El tubo de carbon activado consiste en dos secciones de carb6n vegetal activado,
separadas por una seccion de espuma de poliuretano (véase 7.2), Si se sospecha que una atmdsfera en
particular contiene una gran cantidad de contaminantes, debe tomarse una muestra de menor volumen.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacién (@) para el método analitico y de muestreo, en el intervalo de 900 a 3300
mg/m3 fue 0.065. Este valor corresponde a una desviacién estandar de 126 mg/m3 del LMPE.

4.2 Los valores promedio obtenidos usando el método total de muestreo y analisis fueron 2.2% menores
que el valor "real" del LMPE.

4.3 Los datos anteriores estan basados en experimentos de validacion usando el método de patrén interno.
5. Interferencias

5.1 Cuando la cantidad de humedad en el aire es tan grande que llega a ocurrir condensacion en el tubo,
los vapores organicos no seran atrapados eficientemente. Experimentos preliminares con tolueno indican que
una alta humedad hace que decrezca seriamente el volumen retenido.

5.2 Cuando se sabe o sospecha que dos 0 mas componentes estan presentes en el aire, tal informacion,
incluyendo las identidades sospechadas, se debe transmitir con la muestra.

5.3 Se debe tener en cuenta que cualquier componente con el mismo tiempo de retencion que el del
componente que se va a analizar a las condiciones de operacion descritas en este método, es una
interferencia. Los datos de tiempo de retencién en una columna simple no pueden ser considerados como
prueba de identidad quimica.

5.4 Si existe la posibilidad de interferencia, se deben cambiar las condiciones de separacion (empaque de
la columna, temperatura, etc.) debe modificarse a conveniencia del caso (véase 7 y 8).

6. Ventajas y desventajas

6.1 Ventajas. El aparato de muestreo es pequefio, portatil y no involucra liquidos. Las interferencias son
minimas y la mayoria de las que ocurren pueden eliminarse modificandose las condiciones cromatograficas.
Los tubos son analizados por medio de un método instrumental rapido. El método también se puede usar para
el andlisis simultdneo de dos o0 mas sustancias que se sospecha estan presentes en la misma muestra,
mediante un simple cambio en las condiciones del cromatdgrafo de gases, pasando de una temperatura de
operacion isotérmica a temperaturas de operacion programadas.

6.2 Desventajas:

a) la cantidad de muestra que se puede tomar, esta limitada por el nimero de miligramos que el tubo es
capaz de retener antes de sobrecargarse;
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b) cuando el valor de la muestra obtenida por la seccién posterior del tubo de carb6n activado sea mas
del 25% de lo encontrado en la seccion frontal, existe la posibilidad de pérdida de muestra;

c) la precision del método esta limitada por la reproductibilidad de la caida de presion a través del tubo.
Esta caida afecta la velocidad de flujo y causa que el volumen sea impreciso, porque la bomba
normalmente es calibrada solo para un tubo.

7. Instrumentacion y equipo

7.1 Una bomba de muestreo personal calibrada, cuyo flujo puede ser determinado con una sola tolerancia

de + 5%.

7.2 Tubos de carbén activado: tubos de vidrio con ambos extremos sellados a la flama, de 7 cm de
longitud, con diametro externo de 6 mm y diametro interno de 4 mm, conteniendo dos secciones de carbon
activado malla 20/40, separadas por una porcion de espuma de poliuretano de 2 mm. El carbén activado se
prepara de cascaras de coco y es calcinado a 873 K (600 °C) antes de ser empacado. La seccion adsorbente
anterior contiene 100 mg de carbdn vegetal. La seccion posterior contiene 50 mg.

7.3 Una porcién de espuma de poliuretano de 3 mm, se coloca entre el extremo de salida del tubo y la
seccion posterior. Un tapén de fibra de vidrio silanizada se coloca enfrente de la seccion adsorbente. La caida
de presion a través del tubo debe ser menor de 3.4 kPa (1 plg de Hg) a una velocidad de flujo de 1 litro por
minuto.

7.4 Columna de acero inoxidable de 3.05 m de longitud y 0.3175 cm de diametro exterior empacada con
nitroterftalato de polietilenglicol (G35 de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos) al 10% sobre tierra
silicea blanca para cromatografia de gases malla 80/100 lavada con acido (S1A de la Farmacopea de los
Estados Unidos Mexicanos).

7.5 Columna de 3.048 m por 3.175 mm de acero inoxidable, empacada con 10% FFAP sobre Chromosorb
W-AW malla 80/100.
7.6 Un integrador electrénico u otro método apropiado para determinar las areas de picos.

7.7 Dos recipientes de vidrio de 2 ml con tapones de vidrio o tapones cubiertos con teflon. Si se usa un
inyector de muestra automatico, se pueden usar los tubos para inyector.

7.8 Jeringas de 10 ml u otros tamafios apropiados para preparar soluciones patron.

7.9 Pipetas de 1 ul u otros tamafios.

7.10 Matraces volumétricos de 10 ml y otros apropiados para hacer soluciones patrén.

8. Reactivos

8.1 Eluyente: disulfuro de carbono (grado cromatografico), contenido 1% de 2- butanol (grado reactivo).

8.2 Etanol (grado reactivo).

8.3 Estandar interno: n-undecano (99%) u otro estandar apropiado.

8.4 Nitrogeno purificado.

8.5 Hidrégeno prepurificado.

8.6 Aire comprimido filtrado.

9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Toda la cristaleria usada para el andlisis del laboratorio se lava con detergente y
se enjuaga completamente con agua corriente y destilada.

9.2 Calibracion de bombas personales. Cada bomba personal se calibra con un tubo de carbon activado
representativo en la linea. Esto minimizara los errores asociados a las incertidumbres en la colecciéon del
volumen de muestra.

9.3 Coleccién y manejo de muestras.

9.3.1 Inmediatamente antes del muestreo, romper los extremos del tubo para proveerlo de una abertura de
al menos la mitad del diametro interno del tubo (2 mm).

9.3.2 La seccion mas pequefia de carbon activado se utiliza para asegurar que la seccion frontal no se ha
saturado y debe colocarse hacia la succion de la bomba de muestreo.

9.3.3 El tubo de carb6n activado se coloca en posicion vertical durante el muestreo para minimizar
acanalamientos a través del carb6n activado.



9.3.4 El aire que esta siendo muestreado no debe pasar a través de ninguna manguera o tuberia antes de
entrar al tubo de carb6n activado.

9.3.5 Se recomienda un tamafio de muestra de 1 litro. Tomar la muestra durante 20 min a un flujo de 0.05
litros/min. La razon de flujo debe ser conocida con una exactitud de + 5%.

9.3.6 Debe registrarse la temperatura y presion de la atmosfera del sitio de muestreo. Si la lectura de
presion no esta disponible, debe registrarse la altitud.

9.3.7 Los tubos de carb6n activado son tapados con tapones de plastico inmediatamente después del
muestreo. Bajo ninguna circunstancia deben usarse tapones de hule.

9.3.8 Un tubo debe manejarse de la misma manera que los tubos de muestra (romper, sellar, transportar),
excepto que no se muestrea aire a través de este tubo. Este tubo debe ser etiquetado como blanco y
sera la referencia.

9.3.9 Los tubos tapados deben empacarse adecuadamente con acolchonamiento y ser embalados antes
de ser enviados, para minimizar la ruptura de tubos durante el traslado.

9.3.10 Una muestra de material (aire de la atmésfera de trabajo que se va analizar), debe ser enviada al
laboratorio en un contenedor de vidrio con tap6n recubierto con teflon. Esta muestra de liquido no se debe
transportar en el mismo recipiente que los tubos con carb6n activado.

9.4 Analisis de las muestras.

9.4.1 Cada tubo de carbdn es marcado con una linea en el frente de la primera seccion del carbén y se
rompe para abrir. La fibra de vidrio es removida. El carbon de la primera seccion (la mayor) se transfiere a un
recipiente de muestra tapado, o a un recipiente de inyeccion automatica de muestra. La seccion separadora
de espuma se remueve y desecha; la segunda seccion es transferida a otro recipiente o tubo. Estas dos
secciones se analizan separadamente.

9.4.2 Previo al analisis, se ponen alicuotas de 1 ml del eluyente (disulfuro de carbono) en cada recipiente
de muestra. Para el método de patrén interno, se usa una solucién al 0.2% del patrén interno en el eluyente
(todo el trabajo con disulfuro de carbono debe ser realizado en una campana de extraccion de vapores por su
alta toxicidad). La desadsorcion debe realizarse durante 30 min. Las pruebas indican que esto es adecuado si
la muestra es agitada ocasionalmente durante este periodo. Los tubos para muestra deben ser cubiertos tan
pronto como el solvente es afiadido, para minimizar la evaporacion.

9.4.3 Condiciones cromatograficas.

Las condiciones tipicas de operacion para la cromatografia de gases, son:
a) flujo de nitrégeno como gas portador 30 ml/min (80 psig);

b) flujo de gas hidrégeno al detector: 30 ml/min (50 psig);

c) flujo de aire al detector; 300 ml/min (50 psig);

d) temperatura del inyector 473 K (200°C);

e) temperatura del detector variable: 573 K (300°C);

f)  temperatura de la columna: 343 K (70°C).

9.4.4 Inyeccion.

El primer paso en el analisis es la inyeccion de la muestra al cromatdgrafo de gases. Para eliminar las
dificultades resultantes por desalojo de aire o destilaciéon en la aguja de la jeringa, usar la técnica de lavado
con solventes, por inyeccion. Mojar la jeringa de 10 ul con solventes varias veces para mojar el barril y el
émbolo. Introducir 3 pl de solvente a la jeringa para aumentar la exactitud y reproductibilidad del volumen de
muestra inyectado. La aguja se remueve del solvente y el émbolo se jala hacia atras hasta aproximadamente
0.2 ul para separar el solvente de lavado, de la muestra con una bolsa de aire que se usa como marcador. La
aguja entonces es sumergida en el liquido solvente y se toma una alicuota de 5 pl tomado en cuenta el
volumen de la aguja, ya que este serd completamente inyectado. Después que la aguja se remueve de la
muestra y antes de la inyeccioén, el émbolo es jalado hacia atras a 1.2 pl para minimizar la evaporacion de la
muestra de la punta de la aguja. Observar que la muestra ocupe de 4.9 a 5 ul en el barril de la jeringa. Se
deben duplicar las inyecciones de cada muestra y cada patron. No debe esperarse una diferencia de mas del
3% en el area.
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Se puede usar un inyector si demuestra que dé una reproductibilidad al menos tan buena como la técnica
de lavado previo con solventes. En este caso las inyecciones de 2 ml son satisfactorias.

9.4.5 Medicion del area.

Se realiza por un integrador electrénico o alguna otra forma apropiada de medicién del area y los
resultados preliminares son leidos de una curva patrén preparada como se menciona adelante (véase 10).

9.5 Determinacion de la eficiencia de desadsorcion.
9.5.1 Importancia de la determinacion.

La eficiencia de desadsorcion de un compuesto particular puede variar de un laboratorio a otro y también
de un lote de carbon activado a otro. Entonces es necesario determinar, al menos una vez, el porcentaje del
compuesto especifico que es removido en el proceso de desadsorcion, siempre que se use el mismo lote de
carbdn activado.

9.5.2 Procedimiento para determinar la eficiencia de desadsorcion.

El carbén activado equivalente a la cantidad en la primera seccion del tubo de muestreo (100 mg) es
medido en un recipiente de muestreo de 2 ml. Este carb6n debe ser del mismo lote que el usado al obtener las
muestras.

Una cantidad conocida de la sustancia a analizar se inyecta directamente al carbon activado con la jeringa
de 10 ml, y se tapa el recipiente. La cantidad inyectada es equivalente a la presente en una muestra de 1 litro
al nivel seleccionado.

Al menos seis tubos de cada uno de los 3 niveles (0.5, 1 y 2 veces el LMPE) son preparados de esta
manera y se dejan permanecer al menos por una noche para asegurar la desadsorcion completa del
compuesto a analizar en el carbon activado. Estos tubos son comparados con la muestra. En paralelo debe
tratarse un tubo de la misma manera, excepto que no se le agrega muestra. Los tubos de muestra y el blanco
son desadsorbidos y analizados exactamente de la misma manera que el tubo, de muestreo descrito en 9.4.

La masa del componente analizado hallada en cada tubo es determinada a partir de la curva patron
(ver 10). La eficiencia de desadsorcion se determina por la ecuacién siguiente:

masa promedio recuperada en miligramos

E.D.
masa afiadida en miligramos
La eficiencia de desadsorcion depende de la cantidad del compuesto recolectado en el carbén. Graficar la
eficiencia de desadsorcion contra la masa del compuesto encontrada. Esta curva se usa en la 11.4 para
corregir pérdidas por adsorcion.

10. Calibracion y patrones

Es conveniente expresar la concentracion de los patrones en términos de mg/ml de eluyente (disulfuro de
carbono). Para minimizar el error debido a la volatilidad del eluyente, se puede agregar 10 veces el peso de 10
ml del eluyente (para el método de patrén interno usar eluyente conteniendo 0.2% del patrén interno). Una
serie de patrones, variando la concentracion sobre el intervalo de interés, se prepara y analiza bajo las mismas
condiciones cromatograficas de gases y durante el mismo periodo de tiempo que las muestras desconocidas.
Las curvas se establecen graficando las concentraciones en mg/ml contra el area de los picos. En el caso del
método de patron interno, graficar las concentraciones contra el cociente del area del pico del compuesto
entre el area del pico del patrén interno.

NOTA: Cuando el &rea absoluta o el método patr6n interno son usados, se analizaran soluciones patrén al
mismo tiempo que se analiza la muestra. Esto minimizara el efecto de las variaciones de la respuesta.

11. Célculos

11.1 Leer la masa en miligramos correspondiente a cada area de pico (cociente de area en caso del
método del patron interno). De la curva patrén no se requieren correcciones al volumen porque la curva patrén
esta basada en mg/ml de eluyente y el volumen de muestra inyectado es idéntico al volumen de los patrones
inyectados.

11.2 Correcciones para el blanco deben hacerse para cada muestra.
mg = mg muestra - mg blanco
donde:
mg muestra son los mg encontrados en la seccion frontal del tubo de muestra.



mg blanco son los mg encontrados en la seccidn frontal del tubo en blanco.

Un procedimiento similar debe seguirse para las secciones posteriores.

11.3 Sumar las masas presentes en las secciones frontal y posterior del mismo tubo de muestra para
determinar la masa total en la muestra.

11.4 Leer la eficiencia de desadsorcion de la curva (9.5.2) para la cantidad de compuesto hallado en la

seccion frontal. Dividir la masa total por esta eficiencia de desadsorcion para obtener los mg corregidos de
muestra:

masa total .
——————— = mg corregidos de muestra

E.D.
11.5 La concentracion del compuesto a analizar en el aire mencionado se puede expresar en mg/m? lo

cual es numéricamente igual a microgramos/litros de aire.

mg _ miligramos_corregidos  (1000) (Iitros/m3)
m3 volumen de aire muestreado (litros)
11.6 Otro método de expresar la concentracion es:

0 )B4, 45 JoT60 }F +273
ppm = g—
m PM P 298

donde:
P es la presion del aire muestreado (mmHg).
T es la temperatura del aire muestreado (°C).

24.45 es el volumen molar (I/mol) a 25°C y 760 mmHg.

PM es el peso masa molecular de la sustancia analizada (g/mol).
760 es la presion normal (mmHg)

298 es la temperatura normal (K)

12. Bibliografia
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PROCEDIMIENTO 027: DETERMINACION DE ACIDO CLORHIDRICO EN AIRE-METODO
POTENCIOMETRICO.

1. Especificaciones

a) sustancia: acido clorhidrico;

b) medio: aire;

c) coeficiente de variacion (ﬁ ). 0.064;

d) procedimiento: recolecciéon por burbujeo en acetato de sodio 0.5 M. Utilizar un electrodo especifico
para la deteccion de iones.

2. Principio del método

2.1 Se hace pasar un volumen conocido de aire a través de un burbujeador pequefio que contiene 10 mi
de una solucién de acetato de sodio.

2.2 La solucién resultante es diluida hasta 25 ml con agua destilada.
2.3 Las muestras diluidas son analizadas utilizando un electrodo especifico para iones de cloruro.
3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método fue validado en un intervalo de 3.5 a 14 mg/m3 a temperatura y presion atmosférica de
295 Ky 101.956 kPa (22 °C y 764 mmHg) usando una muestra de 15 litros. El intervalo probable y usual de
este método es de 1 a 20 mg/m3 para una muestra de 15 litros.
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3.2 El limite superior del intervalo del método depende de la capacidad del burbujeador. Si se van a
muestrear concentraciones mayores que las probadas, deben usarse volimenes de muestra menores. La
eficiencia y la recoleccion para el acido clorhidrico se determiné y se obtuvo un valor de 0.981, para una
desviacion estandar de 0.005, cuando se muestre6 durante un tiempo de 15 min y con un flujo de 0.94 I/min
para una atmosfera de prueba conteniendo 70 mg/m3. Debido a esto, no es necesario introducir un factor de
correccion para la eficiencia de coleccion.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variaciéon (ﬁ) para el total de los métodos analiticos y de muestreo en el intervalo
de 3.5 a 14 mg/m? fue de 0.064. Este valor corresponde a una desviacion estandar de 0.45 mg/m?3 del LMPE.

4.2 Una eficiencia de recoleccion de 0.981 fue determinada para el medio recolector. En promedio, las
concentraciones obtenidas de acuerdo al LMPE utilizando el método total analitico y de muestreo fueron 2.7%
mayores que las concentraciones "reales" para un nimero limitado de experimentos de laboratorio. Si alguna
diferencia se encuentra entre las concentraciones “"encontradas" y "reales" puede no representar una
desviacion en el método total analitico y de muestreo, pero si una variacion al azar (random) para una
concentracion "real" determinada experimentalmente. Por lo tanto, no se debe introducir ningin factor de
correccioén para el resultado final en la seccion 11.

5. Interferencias

5.1 Este método no es especifico para el acido clorhidrico; algun ion cloruro que sea atrapado por el
burbujeador sera medido y daré una interferencia de tipo positiva.

5.2 lones sulfuro. No deberan encontrarse en la muestra porque envenenan el electrodo de iones cloruro;
tomar una gota de la muestra y colocarla sobre un pedazo de lamina de acetato de plomo para checar la
presencia de iones sulfuro. Si se encuentra la presencia de iones sulfuro, éstos se podran remover agregando
a la muestra una pequefia cantidad de carbonato de cadmio en polvo. Agitar para dispensar el sélido y volver
a verificar con una gota de muestra en la lamina de acetato de plomo mencionada anteriormente. Tratar de no
agregar una cantidad de carbonato de cadmio en exceso y evitar un largo tiempo de contacto con la solucion.
Filtrar la muestra a través de una pequefia cantidad de fibra de vidrio y proseguir con el analisis.

5.3 Otra interferencia comun es la de iones cromo, iones yodo y iones cianuro. Para operaciones libres de
interferencia, el nivel del ion cloruro debe ser de por lo menos 3 x 102 veces el nivel del ion cromo, de 2 x 108
del ion yodo y de 5 x 108 el nivel del ion cianuro.

5.4 Para concentraciones lo suficientemente elevadas para especies que formen un complejo que sea
extremadamente estable con iones plata (tales como amoniaco y tiosulfatos) éstos también produciran
interferencias y por lo tanto obtendremos una lectura de una alta actividad de iones cloruro. Para errores
menores del 1% la maxima razén para el amoniaco con relacién a la concentracion de cloro debe ser
de 0.12 y la méxima razon para los iones tiosulfato en relacion de la concentracién de iones cloruro,
debe ser de 0.01.

6. Ventajas y desventajas
6.1 Ventajas. Las muestras recolectadas son analizadas y medidas por rapidos métodos instrumentales.

6.2 Desventajas. Se utiliza un burbujeador muy pequefio. Si la actividad de los trabajadores requiere de
muchos movimientos del cuerpo, habra pérdidas de la solucién colectada durante el muestreo, lo cual
invalidaria la prueba. Si mas del 5% del volumen de la muestra se pierde, la muestra debe ser descartada.

7. Instrumentacién y equipo
7.1 El equipo de muestreo, consiste en los siguientes componentes:
a) un burbujeador pequefio de vidrio que contiene al medio recolector (seccion 8.2).

b) una bomba adecuada para distribuir por lo menos 1llitros/min para 15 min. La bomba de muestreo es
protegida de salpicaduras o por la condensacion del solvente por un tubo de vidrio empacado en
forma no compacta con dimensiones de 5 cm de longitud por 6 mm de diametro interno utilizando
como tapon fibra de vidrio e insertdndolo entre el brazo de salida del burbujeador y la bomba.

c) un medidor integrador de volumen, tal como un medidor de gas seco o un medidor de prueba
humeda.



d) termometro.

e) mandémetro.

f)  cronémetro.

7.2 Pipetas de 1, 2, 3,5y 10 ml.

7.3 Electrodos especificos para los iones cloruro, puede ser el modelo Orién 94-17A o un equivalente.
7.4 Electrodo de referencia, Oridon 90-02 de doble unién o un equivalente.

7.5 Un medidor con escala expandida en milivolts-pH, capaz de medir hasta 0.5 milivolts.

7.6 Vasos de precipitado de polietileno de 50 ml de capacidad. Premarcar los vasos de precipitados;
pipetear 25 ml de agua destilada y agregar la misma cantidad en cada vaso de precipitado y marcar el nivel
del liquido. Si se puede utilizar vasos de precipitado de polietileno pregraduados. Descartar el agua y secar los
vasos de precipitado.

7.7 Agitador magnético y barras agitadoras para vasos de precipitado de 50 ml.

7.8 Recipientes de polietileno. Estos recipientes deben usarse para almacenar patrones de cloruro de
sodio diluido y también para el transporte de muestras de aire.

7.9 Matraces volumétricos de 100 ml.

8. Reactivos

Todos los productos quimicos deben ser grado reactivo ACS o equivalente.
8.1 Agua doblemente destilada.

8.2 Medio de recoleccion. Solucion de acetato de sodio 0.5 M. Disolver 82 g de acetato de sodio con agua
doblemente destilada y diluir hasta 2 litros.

8.3 Cloruro de sodio para la preparacion de patrones.
8.4 Solucion patrén de cloro.

8.4.1 Disolver 0.584 g de cloruro de sodio en agua doblemente destilada y diluir a un litro, para
102 M (CI") o 354 microgramos Cl/ml ajustar el pH a 5 con &cido acético glacial. Esta solucién es estable por
lo menos durante 2 meses. Los demas patrones diluidos se deben preparar semanalmente y guardarse en
recipientes de polietileno.

8.4.2 Diluir 10 ml de soluciéon 102 M (CI) a 100 ml con acetato de sodio 0.5 M para 103 M (CI)
0 35.4 ml CI/ml.

8.4.3 Diluir 5 ml de solucién 102 M (CI) a 100 ml, con acetato de sodio 0.5 M para 5 x 104 M (CI)
017.7 ml CI'/ml.

8.4.4 Diluir 3 ml de solucién 102 M (CI) a 100 ml con acetato de sodio 0.5 M para 3 x 104 M (CI)
0 10.6 ml CI/ml

8.4.5 Diluir 2 ml de soluciéon 102 M (CI) a 100 ml con acetato de sodio 0.5 M para 2 x 104 M (CI)
0 7.1 ml Cl/ml.

8.4.6 Diluir 1 ml de solucion 102 M (CI) a 100 ml con acetato de sodio 0.5 M para 104 M (CI)
0 3.5 ml ClI/ml.

9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Todo material de plastico o vidrio se lava en una solucién detergente; se enjuaga
con agua corriente y después volver a enjuagar con agua doblemente destilada.

9.2 Calibracién de las bombas de muestreo personal. Cada bomba debe calibrarse usando un integrador
medidor de volumen u otros instrumentos.

9.3 Coleccién y manejo de las muestras.
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9.3.1 Agregar 10 ml del medio de recoleccion (vease 8.2) en el burbujeador pequefio, usando un cilindro
graduado para medir la cantidad de volumen.

9.3.2 Conectar el burbujeador en la succién de la bomba (en la via del tubo que cubre las salpicaduras)
con una pequefia pieza de tubo flexible. El aire existente en la muestra no debe pasar por ninguna otra tuberia
u otro equipo antes de entrar al burbujeador.

9.3.3 Encender la bomba y empezar la recoleccién de las muestras.

Se debe tener mucho cuidado para medir la relacion de flujo, el tiempo y/o el volumen lo mas exacto
posible. Tomar datos de presién atmosférica y de temperatura. Si no se dispone de una lectura de la presion,
registrar la altitud. La muestra se debe tomar a una relacion de flujo de 1 I/min durante 15 min. La relacién de
flujo se debe conocer con una exactitud de + 5%.

9.3.4 El rotametro de la bomba se debe observar frecuentemente y el muestreo debe terminarse en
evidencia de algun problema.

9.3.5 Terminar el muestreo al tiempo predeterminado y anotar la relacion de flujo de la muestra y el tiempo
de recoleccion.

9.3.6 Después del muestreo remover el burbujeador, retener y transferir el contenido del burbujeador a un
recipiente de polietileno. Enjuagar el burbujeador y el residuo del burbujeador de 3 a 5 ml del medio de
recoleccion, adicionando la cantidad que se utilizé como enjuague del recipiente de polietileno. Sellar el
recipiente de polietileno.

9.3.7 Se debe tener mucho cuidado para minimizar las pérdidas por derrame o por evaporacion todo el
tiempo. Refrigerar las muestras si el analisis no se puede llevar a efecto en el transcurso del dia.

9.3.8 Un burbujeador blanco o de referencia se debe manejar de la misma manera que los burbujeadores
que contienen a la muestra (llenar, sellar y transportar) exceptuando que se pase aire a través del
burbujeador.

9.4 Andlisis de las muestras.
9.4.1 Las muestras en cada recipiente de polietileno se analizan separadamente.

9.4.2 Cuantitativamente transferir los contenidos de cada recipiente de polietileno a un vaso de precipitado
de polietileno de 50 ml que fue premarcado a 25 ml. Enjuagar el recipiente de polietileno de 2 a 3 ml de agua
destilada y agregar este residuo al vaso de precipitado. Ajustar el pH a 5 con &cido acético y checar el pH con
la ayuda de papel pH. Diluir cada muestra a 25 ml con agua destilada y agitar cada muestra con el agitador
magnético.

9.4.3 Bajar el electrodo especifico para ion cloruro y el electrodo de referencia hacia la soluciéon que esta
siendo agitada y registrar los resultados de la lectura en milivolts (cerca de 0.5 mV), después de estabilizarse
(con una desviacion menor que 0.5 mV/min de la velocidad de la corriente).

10. Calibracion y patrones

10.1 Preparar una serie de soluciones patrén de cloro en los vasos de precipitado premarcados al nivel de
50 ml; estos patrones se obtienen diluyendo 10 ml de cada uno de los patrones de cloro preparados de
acuerdo a 8.4 a un volumen de 25 ml con agua doblemente destilada, comenzando con el patrén que se
encuentre mas diluido. Colocar el electrodo para ion cloruro y el electrodo doble de referencia en la solucion
gue esta siendo agitada. Registrar los resultados de la lectura en milivolts con una desviacién cercana a 0.5
milivolts.

10.2 Graficar la lectura de milivolts contra las concentraciones de ion cloruro de los patrones construyendo
esta grafica en papel semilogaritmico. La concentracion de ion cloruro en mg/25 ml se graficara sobre el eje
logaritmico.

11. Calculos

11.1 Leer la masa en mg que corresponda para cada lectura de milivolts de la curva patrén. No son
necesarias correcciones para el volumen porque la curva patron esta basada en mg/25 ml de volumen cloro y
el volumen de la muestra es idéntico al volumen de los patrones inyectados.



11.2 Las correcciones por el blanco se deben hacer para cada muestra.

mg = mg muestra - mg blanco

donde:
mg muestra son los mg encontrados en el recipiente de muestras.
mg blanco son los mg encontrados en el recipiente de blanco.

11.3 Calcular los mg de acido clorhidrico multiplicando los mg de i6n cloruro encontrados (11.2) por 1.028,
que es el factor de conversion, para convertir mg de ién cloruro a mg de acido clorhidrico.

11.4 La concentracion del compuesto a analizar en la muestra de aire se puede expresar en mg/m3 (mg/m3
=mg/l)
mg _ miligramos corregidos (resultado de 11.3)
m3 volumen de aire muestreado (litros)

11.5 Otra forma para expresar la concentracion es ppm
g )B4, 45 J=CT60 T +273
ppm = @&—
m PM P 298

P  esla presion (mmHg) de la muestra de aire.

donde:

T  eslatemperatura (°C) de la muestra de aire.

24.4 5 es el volumen molar (I/mol) a 25°C y 760 mmHg.

PM es el peso molecular (g/mol) de la sustancia a analizar.

760 es la presion normal (mmHg).

298 es la temperatura normal (K).

12. Bibliografia

12.1 Analytical Method of Cloride in Air, Health Laboratory Science, vol. 12, num. 3 (julio 1975), 253-258.
12.2 Documentation of NIOSH Validation Tests, NIOSH Contract Nnum. C O C -99-74-45.

PROCEDIMIENTO 028: DETERMINACION DE FENOL EN AIRE-METODO DE CROMATOGRAFIA
DE GASES.

1. Especificaciones

a) sustancia: fenol;

b) medio: aire;

c) intervalo: de 9.46 a 37.8 mg/m3;
d) coeficiente de variacion (cvy): 0.68;

e) procedimiento: coleccion de burbujas en hidréxido de sodio diluido y analisis de las muestras por
cromatografia gaseosa después de acidificar con acido sulfurico.

2. Principio del método

2.1 Un volumen conocido de aire es pasado a través de un burbujeador pequefio que contiene 15 ml de
una solucion 0.1 N de hidréxido de sodio para atrapar a los vapores de fenol que se encuentren presentes.

2.2 La solucidn resultante se acidifica con &cido sulfdrico.

2.3 Una alicuota de la muestra recolectada se inyecta al cromatégrafo de gases.

2.4 El area resultante del pico se determina y compara con las areas tomadas como patron.
3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método se establecié para un intervalo de 9.46 a 37.8 mg/m3 a una temperatura y presion
atmosférica de 295 K y 101.325 kPa (22°C y 760 mmHg), usando una muestra de 100 litros. Bajo las
condiciones de tamafio de muestra (100 litros) el intervalo probable para usar este método es de 5 a 60 mg/m3
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a una sensibilidad del detector tal que la deflexion sea casi total en el graficador de resultados para una
muestra de 6 mg.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacion (@) para el método total de analisis y de muestreo en el intervalo de
9.46 a 37.8 mg/m?3 fue de 0.068. Este valor corresponde a una desviacion de 1.3 mg/m?3 del LMPE.

4.2 Una eficiencia de recoleccion de 100 + 0.01 fue determinada para el medio recolector. En promedio, las
concentraciones obtenidas del LMPE, utilizando el método total de muestreo y andlisis, fueron 2.6% mas bajas
que los valores de concentracion "reales” para un ndmero limitado de pruebas de laboratorio. Cualquier
diferencia entre las concentraciones "reales" y "encontradas" puede no representar un error en el método
analitico y de muestreo pero si una variacion al azar (random) de la concentracion "real" determinada
experimentalmente.

5. Interferencias

5.1 Se debe tener en cuenta que cualquier componente que tenga el mismo tiempo de retencién que el del
componente que se va a analizar, a las condiciones de operaciéon descritas en este método, es una
interferencia. Los datos del tiempo de retencion en una columna simple no pueden ser considerados como
prueba de identidad quimica.

5.2 Si existe alguna posibilidad de interferencia, las condiciones de separacién (empaque de columna,
temperatura, etc), deben modificarse a conveniencia del caso.

6. Ventajas del método
Las muestras recolectadas en el burbujeador son analizadas por medio de un método instrumental rapido.
7. Instrumentacion y equipo

7.1 La unidad de muestreo para el método de recoleccidon del burbujeador consiste de los siguientes
componentes.

7.1.1 Un burbujeador normal, de tamafio pequefio que contiene el medio recolector.

7.1.2 Una bomba adecuada para distribuir por lo menos 1 litro/ min durante 100 min. La bomba de
muestreo se protege contra cualquier salpicadura o por la condensacion de solventes, por medio de un tubo
de vidrio empacado libremente con dimensiones de 5 cm de longitud y 6 mm de diametro interno, utilizando
como tapon fibra de vidrio e insertandolo entre el brazo de la salida del burbujeador y la bomba.

7.1.3 Un medidor integrador de volumen, tal como un gas seco o contador de prueba hiimedo.
7.1.4 Termémetro.

7.1.5 Cronémetro.

7.1.6 Mandmetro.

7.2 Cromatdgrafo de gases equipado con detector de ionizacion de flama.

7.3 Un integrador electrénico o algin otro método adecuado para medir el rea de picos.

7.4 Columna de acero inoxidable de 1.22 m de longitud y 0.635 cm de diametro exterior empacada con
polimero poroso basado en 6xido de 2,6-difenil-p-fenileno (S9 de la Farmacopea de los Estados Unidos
Mexicanos).

7.5 Microjeringas de 10 ul y de otros tamafios convenientes para hacer patrones y para inyectar muestras
en el cromatégrafo de gases.

7.6 Matraces volumétricos de tamafios convenientes para hacer soluciones.
7.7 Pipetas de 15 ml o de otros tamafios convenientes.

8. Reactivos

8.1 Agua destilada.

8.2 Fenol, grado reactivo.

8.3 Acido sulfarico, grado reactivo.



8.4 Medio recolector: hidréxido de sodio 0.1 N. Disolver 4 g de hidroxido de sodio en agua destilada y diluir
hasta un volumen final de 1 litro.

8.5 Nitrégeno purificado.

8.6 Hidrogeno purificado.

8.7 Aire filtrado y comprimido.
9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Todo material de vidrio utilizado en andlisis de laboratorio, se lava con detergente
y cuidadosamente se enjuaga con agua de la llave y después con agua destilada.

9.2 Cada bomba se debe calibrar con un medidor integrador de volumen (véase 7.1.3) o por otro medio.
9.3 Coleccién y manejo de muestras.
9.3.1 Agregar 15 ml del medio recolector (véase 8.4) dentro de cada burbujeador.

9.3.2 Conectar el burbujeador con un tubo de adsorcion de vidrio de 5 cm (6 mm de diametro interno y 8
mm de didmetro externo) que contiene el tapén de fibra de vidrio y después a la bomba personal de muestreo
utilizando una pequefia pieza de tuberia flexible. El aire a muestrear no debe pasar a través de ninguna
tuberia u otro tipo de equipo antes de entrar al burbujeador.

9.3.3 Encender la bomba y empezar la recolecciéon de las muestras; se deben efectuar las mediciones de
la relacion de flujo, del tiempo y del volumen con la maxima precision posible. Registrar tanto la temperatura
como la presion ambiental. Si no se cuenta con un aparato para medir la presion, registrar la altitud. La
muestra se debe tomar a una relacion de flujo de 1 litro/min.

9.3.4 Después de terminar el muestreo, el tubo del burbujeador se remueve y se limpia. Oprimir
suavemente el tubo en contra de la pared interior de la botella del burbujeador para recuperar lo maximo
posible. Lavar el tubo del burbujeador con 1 ml de agua destilada, adicionando el lavado al burbujeador. El
burbujeador es sellado con un tapén que sea de material no reactivo (preferentemente tefléon o vidrio). No se
debe sellar con caucho. El tapén que se coloca en los burbujeadores debe sellar fuertemente para prevenir
cualquier fuga durante el transporte.

9.3.5 Se debe tener mucho cuidado en no perder muestra debido a pérdidas por evaporacion o por
derramar alguna pequefia parte de la misma.

9.3.6 Otro burbujeador se debe manejar como "blanco" y se lleva a cabo el mismo procedimiento, que el
de los burbujeadores que contienen la muestra (sellar y transportar), el inico cambio que se lleva a cabo es
que no se pasa a través del burbujeador ninguna muestra de aire.

9.4 Andlisis de las muestras.
9.4.1 La muestra en cada burbujeador se analiza de manera separada.
9.4.2 Transferir la solucion a un matraz volumétrico de 25 ml.

9.4.3 Enjuagar el burbujeador 2 veces utilizando 1 ml de agua destilada, agregar estos enjuagues al
matraz volumétrico.

9.4.4 Agregar 0.1 ml de acido sulfirico al matraz y mezclar. Hacer una prueba con papel pH para
asegurarse de tener un pH menor de 4.

9.4.5 Diluir con agua destilada (hasta la marca del matraz volumétrico) y mezclar.
9.4.6 Condiciones del cromatégrafo de gases:

a) 50 ml/min (60 psig) flujo de nitrégeno acarreador;

b) 65 ml/min (24 psig) flujo de hidrégeno gaseoso (detector);

¢) 500 ml/min (50 psig) flujo de aire (detector);

d) 488 K (215 °C) temperatura de hidrégeno;

e) 498 K(225 °C) temperatura de escape (detector);

f) 473 K(200 °C) temperatura de columna.
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El tubo de vidrio de entrada del cromatégrafo de gases debe limpiarse cada dia con agua y acetona.
Después se vuelve a colocar este tubo y se enciende la maquina para que se seque el tubo.

9.4.7 Inyeccion.

El primer paso en el analisis es la inyeccién de la muestra en el cromatografo de gases. Para eliminar las
dificultades relacionadas con el desalojo del aire o destilacion en la aguja de la jeringa, se debe emplear la
técnica de inyeccién de lavado previo con solvente. La jeringa de 10 ml se hace pasar primeramente por un
lavado de solvente varias veces, para remojar el cilindro y el émbolo de la jeringa, 3 pl del solvente se
introducen en la jeringa para asi aumentar la exactitud y la reproductibilidad del volumen de muestra
inyectado. La aguja se remueve del solvente y el émbolo se jala por lo menos 2 pl, para asi separar al solvente
de la muestra por medio de una bolsa de aire que se usara como indicador. Después de ésto la aguja se
sumerge en la muestra y se toma una alicuota de 5 pl considerando el volumen inyectado. Después de que la
aguja sea removida de la muestra y también antes de que se lleve a cabo la inyeccién, el émbolo se jala 1.2 |
p para asi minimizar la evaporacion de la muestra en la punta de la aguja.

Observar que el volumen ocupado por la muestra sea de 4.9 a 5 p en el cilindro de la jeringa. Duplicar las
inyecciones de cada muestra y hacer un patrén. No debe esperarse mas de 3% de diferencia en las areas
correspondientes. Puede usarse un inyector automatico de muestras si se demuestra que da una
reproductibilidad al menos tan buena como la de la técnica de lavado previo con solvente.

9.4.8 Medicion de area.

Ya que el volumen contenido dentro de la aguja sera el area de pico de la muestra, se mide mediante un
integrador electronico o por medio de otro método adecuado para la medicion de area y los resultados
preliminares son leidos por medio de una curva patrén como se indica en el inciso 10.

9.5 Soluciones Patron.

9.5.1 Procedimiento para preparar soluciones patrén. Se preparan seis patrones a cada uno de los niveles
(0.5, 1 y 2 veces el LMPE). Se preparan introduciendo una cantidad conocida de la sustancia que se esta
analizando dentro de un matraz volumétrico de 25 ml que contiene 15 ml de hidroxido de sodio 0.1 N. La
cantidad que se introduce es equivalente a la presente en 1 litro de muestra de aire. Los patrones son
acidificados con 1 ml de &acido sulfarico concentrado y se agrega agua destilada. Esta solucion debe
comprobarse con papel pH el cual se debe encontrar en un pH menor de 3, un blanco debe prepararse de
manera similar al de la muestra, excepto que a este blanco no se le agrega nada de la sustancia a analizar.
Tanto el blanco como la muestra se analizan de la manera que se indica en la seccion 9.4.

10. Calibracion y patrones

Es conveniente expresar las concentraciones de los patrones en términos de mg/ muestra. Una serie de
patrones variando en concentracion sobre el intervalo de interés, son preparados y analizados en las mismas
condiciones de cromatografia de gases y durante el mismo periodo de tiempo para las muestras no conocidas.

Establecer las curvas graficando mg/ muestra contra area de pico.

Nota: Como no se utiliza ninguin patrén interno en este método, las soluciones patrén se deben analizar al
mismo tiempo que las muestras. Esto minimizara los efectos de las variaciones gque dia a dia se llevan a cabo
y también las variaciones en ese dia durante la alimentacién.

11. Célculos

11.1 Leer la masa, en mg, que corresponden a cada &rea de pico de la curva patron. No son necesarios
factores de correccién para el volumen porque la curva patron esta basada en mg/muestra y el volumen de la
muestra inyectado es idéntico al volumen del patron inyectado.

11.2 Las correcciones para el blanco se deben hacer para cada muestra.

mg = mg muestra - mg blanco

donde:
mg muestra son los miligramos encontrados de la muestra en el burbujeador.
mg blanco son los miligramos encontrados del blanco en el burbujeador.

11.3 La concentracion de la sustancia analizada en el aire muestreado puede expresarse en mg/m3.



mg _ miligramos corregidos  (1000) (litros / m?)
m3 volumen de aire muestreado (litros)
11.4 Otro método para expresar la concentracion es ppm:

g kB4, 45 J=GT60 i +273 )
ppm = g—
m PM P 298

donde:
P es la presion (mmHg) de aire muestreado.
T es la temperatura (°C) de aire muestreado.

24.45 es el volumen molar (I/mol) a 25°C y 760 mmHg.

PM es el peso molecular (g/mol) de la sustancia analizada

760  es la presiéon normal (mmHg).

298  es latemperatura normal (K).
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PROCEDIMIENTO 029: DETERMINACION DE DIOXIDO DE CARBONO EN AIRE-METODO DE
CROMATOGRAFIA DE GASES.

1. Especificaciones

a) sustancia: didxido de carbono;

b) medio: aire;

c) intervalo: de 2270 a 9990 ppm;

d) coeficiente de variaciéon (@ ). 0.014;

e) procedimiento: recoleccion de gas en bolsas de muestreo, cromatografia de gases con detector de
conductividad térmica.

2. Principio del método

2.1 Un volumen conocido de aire es recolectado en una bolsa de muestreo de gas de cinco capas, por
medio de una bomba personal de muestreo a una relacién de flujo pequefio, para poder llenar la bolsa de
muestreo.

2.2 El contenido del carbén activado en las muestras es determinado por medio de cromatografia de
gases, usando un detector de conductividad térmica.

3. Intervalo y sensibilidad
3.1 Este método se establecié para un intervalo de 2270 a 9990 ppm a temperatura y presion atmosféricas

de 293.3 Ky 100.908 kPa (20.5 °C y 757 mmHg) usando un volumen de muestra de 3.5 litros. El intervalo de
trabajo para este método se estima de 500 a 1500 ppm en las condiciones experimentales citadas.

3.2 El limite més alto del intervalo y la sensibilidad absoluta para este método no han sido establecidos.
4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacion (ﬁ) para el método total de andlisis y muestreo en el intervalo de 2270 a
9990 ppm fue de 0.014. Este valor corresponde a una desviacion estandar de 69 ppm del LMPE.

4.2 En promedio, las concentraciones obtenidas a los niveles de concentracion establecidas en el LMPE
utilizando el método total analitico y de muestreo fueron 2.5% menores que las concentraciones "reales" para
un namero limitado de experimentos de laboratorio. Cualquier diferencia entre la concentracién "encontrada” y
la "real" no representa ningun error en el método analitico y de muestreo, pero si una variacion al azar
(random) de la concentracion "real" determinada experimentalmente. Por lo tanto no se aplica ningin factor de
correccion al resultado final.
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5. Interferencias

5.1 Cuando se sabe o sospecha que dos o mas componentes estan presentes en el aire, dicha
informacion incluyendo las identificadas sospechadas, debe ser transmitida con la muestra.

5.2 Se debe recalcar que para cualquier compuesto que tenga el mismo tiempo de retencién que la
sustancia a analizar a las condiciones de operacion descritas en este método, es una interferencia. Los datos
de tiempo de retencién en una columna sencilla no pueden ser considerados como prueba de identidad
quimica.

5.3 Si existe la posibilidad de interferencia, las condiciones de separacién (empaque de columna,
temperatura, etc.) deben modificarse a conveniencia del caso.

6. Ventajas y deventajas

6.1 Ventajas. El aparato de muestreo es pequefio, portatil y no involucra ningun liquido. Las interferencias
son minimas y casi todas pueden eliminarse mediante la alteracion de las condiciones cromatograficas. Los
muestreos que se encuentran en las bolsas se analizan por medio de un método instrumental rapido.

6.2 Desventajas. La bolsa para muestreo del gas es voluminosa y se puede perforar durante el muestreo o
durante el embarque.

7. Instrumentacién y equipo

7.1 Bomba de muestreo personal, capaz de llenar la bolsa de muestreo a una relacién de flujo aproximada
de 0.05 I/min. Esta bomba se debe calibrar por lo menos con una tolerancia de + 5%.

7.2 Bolsas de muestreo de gas, capacidad de 5 litros.
7.2.1 Bolsas de Tedlar. Bolsas fabricadas de policloruro de vinilo.
7.2.2 Bolsas Saran. Bolsas fabricadas de una resina termoplastica de policloruro de vinilo.

7.3 Cromatografo de gases. La unidad debe equiparse con un detector de conductividad térmica y un ciclo
de 5 ml del gas muestreado o equivalente. Una unidad portatil sin control de temperatura sera adecuada.

7.4 Columna de acero inoxidable de 1.53 m de longitud y 0.635 cm de diametro exterior, empacada con
copolimero de etilvinilbenceno-divinilbenceno con un &rea nominal de 500 a 600 m?/g y diametro de poro
promedio de 0.0075 um, pasivada con dimetil cloro silano (S3 silanizada de la farmacopea de los Estados
Unidos Mexicanos) malla 80/100.

7.5 Integrador de &rea. Un integrador electrénico u otro tipo de método adecuado para la medicion de
areas de pico.

7.6 Jeringa hermética para gas, de 10 ml o de tamafios convenientes para hacer patrones.
7.7 Rotametros calibrados, de tamafios convenientes para hacer patrones.

8. Reactivos

8.1 Ditxido de carbono, 99% o de pureza mayor.

8.2 Nitrogeno de alta pureza.

8.3 Helio purificado.

8.4 Aire filtrado comprimido.

9. Procedimiento

9.1 Limpieza de bolsas de muestreo y verificacioén de fugas. Las bolsas se limpian abriendo el mecanismo
de cierre y dejando escapar el aire de muestra. El uso de una bomba de succién es recomendable. Este
procedimiento también puede llevarse a cabo manualmente extendiéndolas. Después de esto, las bolsas se
limpian con aire libre de diéxido de carbono. Este procedimiento se repite por lo menos 2 veces. A estas
bolsas se les deben verificar fugas, llenandolas con aire hasta que la bolsa quede tensa, sellandolas y
aplicando cuidadosamente presion. Observar cualquier tipo de fugas y cualquier tipo de cambio de volumen o
disminucién de tamafio de la bolsa, preferentemente durante un periodo de por Io menos una hora.

9.2 Calibracion de bombas personales. Cada bomba personal se debe calibrar para minimizar errores
asociados con algunas incertidumbres en la recoleccion del volumen de muestra. Aunque el volumen de
muestra no es usado en forma directa en esta determinacion, las bombas se deben calibrar para evitar que las



bolsas de muestreo lleguen a sobrellenarse; un tiempo maximo de muestreo se puede determinar en base a la
relacion de flujo y en el volumen de muestra que es aproximadamente igual al 80% del volumen de la bolsa.

9.3 Coleccién y manejo de muestras.

9.3.1 Inmediatamente antes del muestreo unir una pequefia pieza de tygon o tubo de plastico a la entrada
de la bolsa de 5 capas de muestreo para el gas.

9.3.2 Destornillar la valvula y sujetar el tubo a la parte de la salida de la bomba de muestreo.

9.3.3 El aire que se esta muestreando pasa a través de la bomba y del tubo antes de entrar a la bolsa de
muestreo, por medio de una bomba tipo empuije.

9.3.4 Es recomendable muestrar de 3 a 4 litros a una velocidad de flujo de 0.05 I/min o menor, pero no a
menos de 0.01l/min. La velocidad de flujo debe ser conocida con una exactitud de + 5%.

9.3.5 La temperatura y la presion de la atmosfera que se esta muestreando se debe registrar. Si no se
cuenta con la lectura de presion, registrar la altitud.

9.3.6 La bolsa de muestreo para gas se debe etiquetar apropiadamente y se debe sellar fuertemente.

9.3.7 Las bolsas de muestreo para gas se deben empacar libremente y se debe utilizar un relleno para su
proteccién antes de que se embarquen, para asi minimizar el peligro de que las bolsas de muestreo se lleguen
a perforar durante el traslado.

9.4 Andlisis de las muestras.

9.4.1 Condiciones para el cromatégrafo de gases:

a) 100 ml/min (25 psig) de flujo de gas portador de helio;
b) Inyector a temperatura ambiental;

c) Detector multiple de temperatura de 70°C;

d) Columna a temperatura ambiental.

Se espera un tiempo de retencién para la sustancia a analizar bajo estas condiciones a temperatura
ambiental de 293 a 298 K (20 a 25°C) usando la columna recomendada en la seccion 7.4. El dioxido de
carbono eluye antes que el oxigeno y el nitrogeno.

9.4.2 Andlisis cromatografico. La bolsa de muestreo para gas se sujeta a la espiral de muestreo del
cromatografo unida a un pequefio pedazo de tubo. Abrir la valvula de la bolsa de muestreo para gas y llenar el
espiral de muestreo de 5 ml apretando ligeramente a la bolsa de muestreo para gas y llenar el espiral de
muestreo de 5 ml, apretando ligeramente la bolsa de muestreo para permitir que la muestra que aparece en la
espiral contenga la presion atmosférica, dejar de aplicar presion a la bolsa de muestreo antes de abrir la
valvula del espiral para asi inyectar esta muestra a la columna.

9.4.3 Medicién del area. El area de pico de la muestra se mide mediante un integrador electronico o por
medio de otro tipo de medicién de areay los resultados se leen en la curva patrén como se indica en 10.

10. Calibracién y patrones

10.1 Desalojar completamente una bolsa de muestreo para gas de 5 litros, preferentemente con la ayuda
de una bomba de succién; introducir 1 litro de aire filtrado dentro de la bolsa de muestreo, se puede usar un
rotdmetro calibrado.

Después agregar un volumen conocido de dioxido de carbono a través de un septum y agregar mas
cantidad de aire a un volumen total de 3 a 4 litros conocido con exactitud. Es necesario conocer con exactitud
el volumen de di6éxido de carbono agregado al volumen total de aire para determinar la concentraciéon en ppm.
La concentracion en ppm es igual al volumen de dioxido de carbono dividido entre la suma del volumen de
dioxido de carbono y el volumen de aire.

10.2 Una serie de patrones, variando en concentracion sobre el intervalo de interés, es preparado como se
describié en 10.1 y se analiza en las mismas condiciones de cromatografia y durante el mismo periodo de
tiempo que las muestras no conocidas. Se establecen curvas graficando la concentracion en ppm contra el
area de pico. Necesariamente se deben hacer correcciones para las concentraciones desconocidas de dioxido
de carbono en el aire filtrado. El factor de correccion para el dioxido de carbono se puede determinar llenando
una bolsa de muestreo desocupada con 3 a 4 litros del aire filtrado usado para la preparacion de patrones
calibrados. Este "blanco” de aire es analizado bajo las mismas condiciones, las cuales fueron utilizadas en la
calibracion de los patrones y de las muestras. El &rea del "blanco" por lo tanto se determina y se resta del area
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pico para cada patron calibrado. Una curva de calibracion se establece graficando la concentracion en ppm
contra el area de pico corregida.

Nota: Los patrones de calibracion deben ser analizados al mismo tiempo que se hace el analisis de la
muestra.

11. Célculos
11.1 Leer la concentracién en ppm que corresponde a cada area de pico de la curva patron.

11.2 Otra forma de expresar la concentracién es en mg/m3 corregida a condiciones normales de 298 K y
101.325 kPa (25 °C y 760 mmHg).

mg 4.45 )P & 208 )
— = ppm {
m PM 760 T+273

donde:
P es la presion (mmHg) de aire muestrado.
T es la temperatura (°C) de aire muestreado.

24.45 es el volumen molar (litro/mol) a 25 °C y 760 mmHg.
PM es el peso molecular.

760 es la presion normal (mmHg)

298  es latemperatura normal (K).

12. Bibliografia

12.1 Memoranda, Kenneth A. Busch, Chief Stadistical Services KLCD, to Deputy Director DLCD, dated
1/16/75, 11/8/74, subject: Statistical Protocol for Analysis of Data from Contract CDC 99/74/45.

12.2 Backup data report for carbon dioxide, prepared under NIOSH contract No. 210-76-0123.

PROCEDIMIENTO 30: DETERMINACION DE ACRILONITRILO EN AIRE-METODO DE
CROMATOGRAFIA DE GASES

1. Especificaciones

a) sustancia: acrilonitrilo;

b) medio ambiente: aire;

c) intervalo: de 17.5 a 70 mg/m3;

d) coeficiente de variacion(€VT ): 0.073;
e) procedimiento: adsorcion en carbén activado, desadsorcion con metanol, cromatografia de gases.
2. Principio del método

2.1 Se hace pasar un flujo conocido de aire a través de un tubo de carb6n activado para atrapar los
vapores organicos.

2.2 El carbon activado en el tubo se transfiere a un recipiente de muestreo, pequefio y con tapon, y la
sustancia a analizar se desadsorbe con metanol.

2.3 Se toma una alicuota de la muestra desadsorbida y se inyecta en un cromatégrafo de gases.

2.4 Se determina el area del pico resultante y se compara con las areas obtenidas por la inyeccion
de patrones.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método fue aprobado para un intervalo de 17.5 a 70 mg/m?3 a temperatura y presion atmosférica
de 295 K y 101.325 kPa (22°C y 760 mmHg), respectivamente, usando una muestra de 20 litros. Bajo las
condiciones del tamafio de muestra recomendado (20 litros) el intervalo probable de uso de este método es de
4.5 a 135 mg/m3. Este método es capaz de cuantificar cantidades mucho méas pequefias, si la eficiencia de
desadsorcién es la adecuada. La eficiencia de desadsorcién debe determinarse para el intervalo usado.



NOTA: En la aplicacion de este método la eficiencia de desadsorcién debe ser tal que permita evaluar
concentraciones por arriba y por abajo del LMPE.

3.2 El limite superior del intervalo del método depende de la capacidad de adsorcién del tubo de carbén
activado. Esta capacidad varia con la concentracion del acrilonitrilo y de otras sustancias en el aire. Se
encontrd que la primera seccion del tubo de carbén activado no retenia mas de 3.97 mg del componente a
analizar cuando se muestre6 una atmosfera de prueba de 92 mg/m3 en un flujo de 0.18 I/min durante 240 min;
en ese tiempo la concentracion de componentes a analizar en el derrame fue menor del 5% que la del
afluente.

3.3 El tubo de carbén activado consiste de dos secciones de carbon activado separadas por una seccién
de espuma de poliuretano (véase 7.2). Si se sospecha que una atmdsfera en particular contiene una gran
cantidad de contaminante, se toma una muestra de menor volumen.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacién (ﬁ) para el método total de analisis y muestreo en el intervalo de 17.5 a
70 mg/m3 es 0.073. Este valor corresponde a una desviacion estandar de 3.3 mg/m?3 del LMPE.

4.2 En promedio las concentraciones obtenidas a diez veces el del LMPE fueron 6% menores que las
concentraciones "reales" para un nimero limite de experimentos de laboratorio. Cualquier diferencia entre las
concentraciones "encontradas" y "reales" pueden no representar un error en el muestreo y en el método de
andlisis, pero si una variacién al azar (random) de la concentracion "real" determinada experimentalmente. Por
lo tanto no debe ser aplicada ninguna correccion al resultado final en 11.4.

5. Interferencias

5.1 Cuando la cantidad de humedad en el aire es tan grande que llega a ocurrir condensacién en el tubo,
los vapores organicos no seran atrapados eficientemente. Experimentos preliminares que utilizan tolueno,
indican que una alta humedad hace que decrezca seriamente el volumen retenido.

5.2 Cuando se sabe o se sospecha que dos o mas componentes estan presentes en el aire, tal
informacién, incluyendo las identidades sospechadas, debe transmitirse con la muestra.

5.3 Debe tenerse en cuenta que cualquier componente con el mismo tiempo de retencién que el que va a
analizarse a las condiciones de operacion descritas en este método, es una interferencia. Los datos de tiempo
de retencion en una columna simple no pueden ser considerados como prueba de identidad quimica.

5.4 Si existe la posibilidad de interferencia, las condiciones de separacion (empaque de la columna,
temperatura, etc.) deben cambiarse segun convenga el caso (véase 7 y 8).

6. Ventajas y desventajas

6.1 Ventajas. El aparato de muestreo es pequefio, portatil y no involucra liquidos. Las interferencias son
minimas, y la mayoria de las que ocurren pueden ser eliminadas por alteracion de las condiciones
cromatograficas. Los tubos se analizan en términos de un método instrumental rapido. EI método también
puede ser usado para el andlisis simultaneo de dos 0 mas sustancias que se sospecha estan presentes en la

misma muestra, mediante un simple cambio en las condiciones del cromatdgrafo de gases, pasando de una
temperatura de operacion isotérmica a temperaturas de operacion programadas.

6.2 Desventajas:

a) la cantidad de muestra que puede ser tomada esta limitada por el nimero de miligramos que el tubo
es capaz de retener antes de sobrecargarse;

b) cuando la cantidad de la muestra obtenida en la seccién posterior del tubo de carbén activado excede
del 25% de lo encontrado en la seccion frontal, existe la posibilidad de pérdida de muestra;

c) la precision del método esta limitada por la reproducibilidad de la caida de presién a través de los
tubos. Esta caida afecta la relacion de flujo y causa que el volumen sea impreciso debido a que la
bomba usualmente esté calibrada para un tubo solamente.

7. Instrumentacién y equipo

7.1 Una bomba de muestreo personal calibrada, cuyo flujo pueda ser determinado con una tolerancia de +
5% de la velocidad de flujo recomendada.

7.2 Tubos de carbdn activado. Tubo de vidrio con ambos extremos sellados a la flama de 7 cm de longitud
con diametro externo de 6 mm y 4 mm de diametro interno, conteniendo dos secciones de carb6n vegetal
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activado de 20/40 mallas, separadas por una porcion de espuma de poliuretano de 2 mm, el carbén activado
se prepara de cascaras de coco y es incinerado a 873 K (600°C) antes de empacarlo. La secciéon adsorbente
contiene 100 mg de carbdén vegetal; la seccién posterior contiene 50 mg. Una porcién de espuma de
poliuretano de 3 mm se coloca entre el extremo de salida del tubo y la seccién posterior, un tapén de fibra de
vidrio silanizada se coloca enfrente de la seccion adsorbente. La caida de presion a través del tubo debe ser
menor de 25.4 mmHg a una relacién de flujo de 1 litro/min.

7.3 Cromatdgrafo de gases equipado con detector de ionizacién de flama (FID).

7.4 Columna de acero inoxidable de 1.22 m de longitud y 0635 cm de diametro exterior, empacada con
copolimero de etilvinilbenceno-divinilbenceno con un area nominal de 500 a 600 m2/g y diametro poro
promedio de 0.0075um (S3 de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos) malla 50/80.

7.5 Un integrador electrénico o algin otro método conveniente para medir areas de picos.

7.6 Contenedores de muestra de 2 ml con tapa de vidrio o tapones recubiertos de tefléon. Si es usado un
inyector automatico de muestra, deben ser utilizados los frascos asociados.

7.7 Microjeringas de 10 pl y otros tamafios convenientes para hacer patrones.
7.8 Pipetas de 1.0 ml graduadas.

7.9 Matraces volumétricos de 10 ml o tamafios convenientes para hacer soluciones patron.
8. Reactivos

8.1 Metanol de calidad cromatografica.

8.2 Acrilonitrilo grado reactivo.

8.3 Hexano grado reactivo.

8.4 Nitrogeno purificado.

8.5 Hidrogeno prepurificado.

8.6 Aire comprimido filtrado.

9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Toda la cristaleria usada para analisis en laboratorio debe ser lavada con
detergente y posteriormente se enjuaga con agua corriente y agua destilada.

9.2 Calibracién de bombas personales. Cada bomba personal se debe calibrar con un tubo de carbén
activado representativo en la linea. Esto minimizard los errores asociados a las incertidumbres en la
recoleccion del volumen de muestra.

9.3 Coleccién y manejo de muestras.

9.3.1 Inmediatamente antes del muestreo, romper los extremos del tubo para proveerlos de una abertura
de al menos la mitad del diametro interno del tubo (2 mm).

9.3.2 La seccion mas pequefia de carbon activado se utiliza para asegurar que la seccion frontal no se ha
saturado y debe colocarse hacia la seccion de la bomba.

9.3.3 El tubo de carbon activado debe ser colocado en direccion vertical durante el muestreo para
minimizar acanalamientos a través del carb6n activado.

9.3.4 El aire que esta siendo muestreado no debe ser pasado a través de ninguna manguera o tuberia
antes de entrar al tubo de carbon activado.

9.3.5 Se recomienda un tamafio de muestra de 20 litros muestreando a un flujo de 0.20 litros/min; la
relacién de flujo debe ser conocida con una exactitud de + 5%.

9.3.6 La temperatura y presion de la atmosfera muestreada deben registrarse. Si la lectura de presion no
esta disponible debe registrarse la altitud.

9.3.7 Los tubos de carb6n activado son tapados con tapones de plastico inmediatamente después del
muestreo. Bajo ninguna circunstancia deben usarse tapones de hule.

9.3.8 Con cada lote de diez muestras debe enviarse un tubo del mismo lote de tubos usados para la
recoleccidon de muestras y debe ser sometido exactamente el mismo manejo, con la excepcién de que no se
hace pasar aire a través de él. Debe etiquetarse este tubo como blanco.



9.3.9 Los tubos de carbén activado tapados deben ser empacados adecuadamente con acolchonamiento,
antes de que sean transportados, para minimizar roturas durante el traslado.

9.3.10 Debe enviarse al laboratorio una muestra del material a analizar en un recipiente de vidrio con tapa
recubierta de teflon. Estas muestras no deben ser transportadas en el mismo recipiente que los tubos de
carbon activado.

9.4 Andlisis de muestras.

9.4.1 Preparacion de muestras. Para el andlisis de cada tubo de carbdn activado, se hace una muesca con
una lima a la punta de la seccion mayor de carbdn activado y se abre por ruptura. La fibra de vidrio se
desecha. El carbdn activado de la seccion mayor se transfiere a un contenedor de muestras tapado, de 2 ml.
La seccion de espuma separadora es removida; la segunda seccion de carbon activado es transferida a otro
contenedor tapado. Estas dos secciones son analizadas por separado.

9.4.2 Desadsorcién de muestras.

Previo al andlisis, se ponen alicuotas de 1 ml de alcohol metilico en cada contenedor de muestras. La
desadsorcion debe ser hecha durante 30 min. Las pruebas indican que ésto es adecuado si la muestra es
agitada ocasionalmente durante este periodo. Si es usado un inyector automatico de muestras, los frascos de
muestra deben ser tapados tan pronto como el disolvente es afiadido, con el fin de minimizar la volatilizacién.

9.4.3 Condiciones cromatograficas.

Las condiciones tipicas de operacion para el cromatografo de gases son:
a) 50 ml/min (60 psig) flujo de nitrdgeno gaseoso portador;

b) 65 ml/min (24 psig) flujo de hidrégeno gaseoso al detector;

¢) 500 ml/min (50 psig) flujo de aire al detector;

d) 235°C temperatura del inyector;

e) 255°C temperatura del detector;

f)  155°C temperatura de columna.

9.4.4 Inyeccion.

El primer paso en el analisis es la inyeccion de la muestra en el cromatografo de gases. Para eliminar
dificultades relacionadas con el desalojo del aire en la aguja de la jeringa, se debe emplear la técnica de la
inyeccion de lavado previo con solvente. La jeringa de 10 ul primero es lavada con solvente varias veces para
mojar el cilindro y el émbolo 3 ul de solvente se hacen pasar dentro de la jeringa para aumentar la exactitud y
reproductibilidad de volumen de muestra inyectado. La aguja se remueve del solvente y el émbolo es jalado
unos 0.2 ul para separar la cantidad de solvente de la muestra, mediante una capa de aire para ser usada
como marcador. Se sumerge la aguja en la muestra y se toma una alicuota de 5 pl, tomando en cuenta el
volumen de la aguja, ya que la muestra en la aguja seréa inyectada completamente. Después de que la aguja
se quita de la muestra, y previo a la inyeccion, el émbolo se jala 1.2 pl para minimizar la evaporacion de la
muestra de la punta de la aguja, observar que la muestra ocupe 4.9 a 5.0 pl en el cilindro de la jeringa.
Duplicar las inyecciones de cada muestra y hacer un patron. No debe esperarse méas de 3% de diferencia en
el area. Un inyector automético de muestras puede usarse si se demuestra que da una reproductibilidad al
menos tan buena como la de la técnica de lavado previo con solvente.

9.4.5 Medicion de area.

El area de pico de muestra es medida por un integrador electronico o alguna otra técnica apropiada de
medicion de area, y los resultados preliminares son leidos de una curva patron preparada como se indica
adelante (véase 10).

9.5 Determinacion de la eficiencia de desadsorcion.
9.5.1 Importancia de la determinacién.

La eficiencia de desadsorcion de un compuesto en particular, puede variar de un laboratorio a otro y
también de un lote de carbon activado a otro, de este modo es necesario determinar, al menos una vez, el
porcentaje del compuesto especifico que se recupera en el proceso de desadsorcion de cada lote de carbon
activado que sea usado.

9.5.2 Procedimiento para determinar la eficiencia de desadsorcion.
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El carbén activado equivalente a la cantidad en la primera seccion del tubo de muestreo (100 mg) es
medido en un tubo de vidrio de 6.35 cm de longitud, de 4 mm de diametro interno y con un extremo sellado a
la flama. Este carbdn activado debe ser del mismo lote que el usado en la obtencién de muestras, y puede ser
obtenido de los tubos de carbon activado sin usar. El extremo abierto es tapado con parafina. Una cantidad
conocida de solucion de hexano y acrilonitrilo conteniendo 0.239 g/ml es inyectada directamente al carbén
activado con una microjeringa y el tubo es tapado con mas parafina. Cuando se usa un inyector de muestra
automatico, un frasco inyector de muestra tapado con septa teflon faced puede ser usado en lugar de los
tubos de vidrio. La cantidad inyectada es la equivalente a la presente en una muestra de 20 litros. Seis tubos a
cada uno de los tres niveles de concentracion (5, 10 y 20 en el LMPE), son preparados y se dejan los tubos
reposar al menos durante una noche, para asegurar la adsorcién completa del compuesto a analizar en el
carbon activado. Se considera a estos tubos como muestras. Un tubo de referencia debe ser tratado en
paralelo de la misma manera, excepto en que no se le afiade ninguna muestra.

Los tubos muestras y de referencia son desadsorbidos y analizados de la misma manera descrita en 9.4.

Dos o tres patrones son preparados por inyeccion del mismo volumen de compuestos en 1 ml de alcohol
metilico, con la misma jeringa usada en la preparacion de las muestras. Estos son analizados con las
muestras.

La eficiencia de desadsorcion es igual a la masa promedio en mg recuperada del tubo dividida entre la
masa en mg afiadida al tubo, o:

ED masa promedio recuperada en miligramos

masa afiadida en miligramos
La eficiencia de desadsorcion depende de la cantidad del compuesto a analizar recolectado en el carbén
activado. Graficar la eficiencia de desadsorcién contra la masa encontrada del compuesto a analizar. Esta
curva es usada en 11.4 para corregir pérdidas de adsorcion.

10. Calibracién y patrones

Es conveniente expresar la concentracién de patrones en términos de mg por 1 ml de alcohol metilico,
porque las muestras son desadsorbidas en esta cantidad de alcohol metilico. La densidad del compuesto a
analizar es usada para convertir miligramos a microlitros para facilitar la medicién en una microjeringa. Una
serie de patrones, variando su concentracién en un intervalo de interés, es preparada y analizada bajo las
mismas condiciones de cromatografia de gases y durante el mismo periodo de tiempo que la muestra
desconocida. Se establecen las curvas graficando concentracion en mg por 1 ml contra area de pico.

NOTA. Cuando se usa el método de patrén interno o el externo, las soluciones patron deben ser
analizadas al mismo tiempo que se hace el analisis de muestra. Esto minimizara el efecto de las variaciones
en la respuesta del detector de ionizacion de flama (FID).

11. Calculos

11.1 Leer la masa en miligramos correspondiente a cada area de pico de la curva patrén. No se necesitan
correcciones de volumen, por que la curva patrén esta en base a mg/1 ml de alcohol metilico, y el volumen de
muestra inyectado es idéntico al volumen de los patrones inyectados.

11.2 Deben hacerse correcciones por el tubo de referencia en cada muestra.
mg = mg muestra - mg referencia
donde:
mg muestra son los mg encontrados en la seccién anterior del tubo de muestra.
mg referencia  son los mg encontrados en la seccion anterior del tubo de referencia o blanco.
Un procedimiento similar es seguido para las secciones posteriores.

11.3 Sumar las cantidades presentes en las secciones anterior y posterior del mismo tubo de muestra para
determinar la masa total en la muestra.

11.4 Leer la eficiencia de desadsorcion de la curva (véase 9.5.2) para la cantidad encontrada en la seccién
anterior. Dividir la masa total entre esta eficiencia de desadsorcion para obtener los mg corregidos de muestra:



masa total .
—————— = mg corregidos de muestra

E.D.
11.5 La concentracion del compuesto a analizar en el aire muestreado puede expresarse en mg/m3.

mg _ miligramos corregidos  (1000) (Iitros/m3)
md volumen de aire muestreado (litros)
11.6 Otro método para expresar concentraciones es ppm corregidas a condiciones normales de 298 K y
101.325 kPa (25°C y 760 mmHg)

. @@ 4.95 @ 60@‘" +273é
ppm = m3 PM P 298

donde:
P es la presion (mmHg) de aire muestreado.
T es la temperatura (°C) de aire muestreado.

24.45 es el volumen molar (I/mol) a 25°C y 760 mmHg.

PM es la masa molecular.

760 es la presion estandar (mmHg).

298  es latemperatura estandar (K).

12. Bibliografia
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PROCEDIMIENTO 031: DETERMINACION DE DIOXIDO DE AZUFRE EN AIRE-METODO
VOLUMETRICO

1. Especificaciones

a) sustancia: dioxido de azufre;

b) medio: aire;

c) intervalo: de 6.6 a 26.8 mg/m?3;

d) coeficiente de variacién(@): 0.054;

e) procedimiento: recoleccién por burbujeo, titulacién con perclorato de bario.
2. Principio del método

2.1 Un volumen conocido de aire es pasado a través de un burbujeador pequefio que contiene peréxido de
hidrégeno. El vapor de diéxido de azufre es recolectado y oxidado a acido sulfurico.

2.2 Se afade alcohol isopropilico al contenido del burbujeador y el pH de la muestra se ajusta con acido
perclérico diluido.

2.3 La solucién resultante se titula con perclorato de bario 0.005 M usando thorin como indicador. Hay un
ligero cambio de color de amarillo-naranja a rosa cuando se ha alcanzado el punto final.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método fue validado en un rango de 6.55 a 26.8 mg/m3 a temperatura y presién atmosférica de
294 Ky 100.908 kPa (21°C y 757 mmHg), usando una muestra de 90 litros.

3.2 El limite superior del intervalo del método depende de la capacidad del burbujeador. Si se van a
muestrear concentraciones mayores que las probadas, deben usarse volimenes de muestra menores.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacién (@) para el método de andlisis y muestreo en el rango de 6.55 a 26.8
mg/m3 fue 0.054. Este nivel de concentracion corresponde a una desviacion estandar de 0.70 del LMPE.

4.2 En promedio, las concentraciones obtenidas en estudios de laboratorio a 0.5, 1 y 2 veces el LMPE, fue
1.5% abajo de las concentraciones reales para 18 muestras. Cualquier diferencia entre la concentracion
encontrada y la real puede no presentar un error en el método analitico y de muestreo, pero si una variacion al
azar de la concentracion "real" determinada experimentalmente. Por lo tanto, el coeficiente de variacién es una
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buena medida de precisién del método cuando la recuperacion, estabilidad de almacenamiento y eficiencia
son buenas. Estudios sobre la estabilidad de almacenamiento en muestras colectadas en una atmésfera de
prueba con concentracion de 12.9 mg/m3, indicaron que las muestras recolectadas son estables al menos por
una semana.

5. Interferencias

5.1 Si se sabe o se sospecha que hay en el aire otros contaminantes, debe reportarse al laboratorio. Los
fosfatos volatiles representaran una interferencia significativa. Los metales volatiles pueden convertirse en
iones metdlicos en el burbujeador. La presencia de éstos y otros contaminantes en el aire deben hacerse notar
al analista para que prepare la muestra.

5.2 Particulas contaminantes como sulfato, acido sulfarico y metales son removidos mediante prefiltrado.

5.3 Las particulas metalicas también se removeran usando un filtro tipo membrana de éster de celulosa de
0.8 micras. Las interferencias metalicas que se convierten en iones metalicos en el burbujeador pueden
removerse pasando la muestra a través de una resina intercambiadora de cationes.

5.4 Las concentraciones de iones fosfato mayores que las de ion sulfato causan una interferencia
apreciable. Las particulas de fosfato se remueven usando un filtro de membrana de éster de celulosa
conectado enfrente del burbujeador. Los fosfatos también pueden removerse por precipitacion con carbonato
de magnesio.

6. Ventajas y desventajas

6.1 Ventajas. El acido sulfirico formado es estable y no volatil, haciendo la recoleccién de diéxido de
azufre de manera conveniente.

6.2 Desventajas.

6.2.1 La dificultad de usar burbujeadores pequefios para coleccion de muestras personales. Si el
trabajador requiere de mucho movimiento, puede ocurrir que haya pérdida de muestra durante el muestreo.

6.2.2 Los burbujeadores son mas dificiles de transportar que los tubos de adsorcion o los filtros.

6.2.3 La precisién del método esta limitada por la reproductibilidad de la caida de presiéon a través del
prefiltro y el burbujeador. Esta caida puede afectar la relacion de flujo y causar imprecision en el volumen
muestreado, porque la bomba se calibra para una combinacién de filtro-burbujeador.

7. Instrumentacién y equipo

7.1 Unidad prefiltrante que se utiliza para remover interferencias: consiste de una membrana filtrante de
éster de celulosa de 37 mm de diametro con un tamafio de poro de 0.8 micras contenidas en un portafiliro de
2 piezas de 37 mm. El filtro est& soportado por una malla de acero inoxidable.

7.2 Un burbujeador pequefio que contenga el medio de coleccion.

7.3 Una bomba de muestreo personal calibrada, cuya relacion de flujo pueda ser determinada con una
exactitud de + 5%. La bomba es protegida de salpicaduras o de la condensacion de solventes por medio de
una trampa. La trampa es un burbujeador pequefio o un colector con la base abierta y tapada, usada para
colectar posibles interferencias. La trampa es sujetada a la bomba con una abrazadera de metal. La salida de
la trampa es conectada a la bomba por un tubo flexible.

7.4 Un termometro.

7.5 Un mandémetro.

7.6 Un matraz volumétrico de tamafio conveniente para preparar soluciones patron.

7.7 Vasos de precipitado de 250 ml.

7.8 Pipetas de tamafio conveniente para preparar soluciones patrén y para medir el medio de coleccion.
7.9 Una bureta de 10 ml de capacidad, graduada en 0.05 ml.

7.10 Una lampara fluorescente de luz de dia para identificar el punto final.

8. Reactivos

8.1 Isopropanol grado reactivo.



8.2 Perclorato de bario 0.005 M. Disolver 2g de perclorato de bario trihidratado en 150 ml de agua
destilada y agregar 850 ml de isopropanol. Ajustar el pH a 3.5 con &cido perclérico. Normalizar con &cido
sulfdrico 0.005 M.

8.3 Thorin. Preparar una solucion entre el 0.1 y 0.2% en agua destilada.

8.4 Solucion patron de sulfatos. Preparar una solucion 0.005 M de &cido sulfarico y normalizar por
titulaciéon con hidroxido de sodio 0.02 M.

8.5 Acido percloérico al 1.8%. Diluir 25 ml de solucion de acido percldrico grado reactivo (70 a 72%) en un
litro de agua destilada.

8.6 Peroxido de hidrégeno 0.3 N. Diluir 17 ml de solucién de perdxido de hidrégeno al 30% en un litro de
agua destilada.

8.7 Papel pH.
9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo: toda la cristaleria usada para el andlisis en laboratorio se lava con detergente y
posteriormente se enjuaga con agua corriente y agua destilada.

9.2 Calibracién de bomba personal: debe calibrarse con su portafiltros representativo, burbujeador y tubo
para evitar salpicaduras en la linea para minimizar errores asociados con la incertidumbre del volumen
muestreado.

9.3 Coleccién y manejo de muestras.

9.3.1 Ensamblar el filtro en el portafiltros y cerrar firmemente. El filtro est4 soportado por una pared de
acero inoxidable. Asegurar el portafiltros con cinta adhesiva.

9.3.2 Pipetear 15 ml de perdxido de hidrégeno 0.3 N en cada burbujeador.

9.3.3 Remover el tapon de salida del filtro y conectarlo con la entrada del burbujeador con una pequefia
pieza de tubo flexible. La salida del burbujeador es conectada a la entrada de la bomba o a una trampa que
pueda ser usada para proteger durante el muestreo personal.

9.3.4 El aire que va a ser muestreado no debe pasar a través de ninguna manguera o tubo antes de entrar
al portafiltros.

9.3.5 Se recomienda un tamafio de muestra de 90 litros para determinar la concentracién maxima.
Muestrear a una relacion de flujo entre 1.5y 1.0 I/min. Para niveles fuera del intervalo para el cual este método
es valido, ajustar el volumen de muestra para colectar entre 0.6 y 2.3 mg de dioxido de azufre.

9.3.6 Encender la bomba y empezar el muestreo. En cuanto sea posible debe revisarse el taponamiento
por la presencia de alguna particula pesada o por neblinas de aceite u otros liquidos en el aire. El rotametro de
la bomba debe ser observado frecuentemente y en caso de cualquier problema, debe suspenderse el
muestreo.

9.3.7 Terminar el muestreo en un tiempo establecido y anotar la relacién de flujo en el muestreo, el tiempo
de muestreo, la presion y la temperatura ambiental. Si no se conoce la presion, anotar la altitud.

9.3.8 Remover la base del burbujeador y golpear suavemente contra la pared interna del burbujeador para
recuperar la mayor cantidad de solucién muestreada posible. Enjuagar la base del burbujeador con 1y 2 ml de
peroxido de hidrégeno 0.3 N limpio; afadir el lavado a la botella del burbujeador. Tanto la entrada como la
salida del burbujeador deben ser sellados conectando un tubo de teflon entre ellos o insertando un tapén de
teflon en la entrada y en la salida. No sellar con hule. Los patrones deben ser empacados adecuadamente
para prevenir dispersiones durante el muestreo.

9.3.9 El filtro se remueve del portafiltros y se desecha. El soporte y la placa de acero inoxidable deben
limpiarse y guardarse para usos futuros. Debe tenerse cuidado con posibles interferencias o pérdidas de
muestra por evaporacion en cualquier momento.

9.3.10 Con cada lote de diez muestras debe remitirse un burbujeador conteniendo 15 ml de perdxido 0.3 N
preparado de la misma reserva usada para la coleccion de muestras. Este burbujeador debe quedar sujeto
exactamente al mismo manejo que los que contienen muestras, con la excepcion de que no se hace pasar
aire a través de él. Etiqguetar como blanco este burbujeador.

9.4 Analisis de muestras.
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9.4.1 Vaciar el contenido del burbujeador en un vaso de precipitado de 250 ml, usando 2 ml de perdxido de
hidrégeno 0.3 N para enjuagar el burbujeador. Afiadir el enjuague al vaso de precipitados.

9.4.2 Afiadir 100 ml de isopropanol al vaso.

9.4.3 Ajustar el pH de la muestra a 3.5 con acido perclérico al 1.8%. Afiadir de 8 a 10 gotas de indicador
thorin y titular la muestra con perclorato de bario hasta un color rosa que es el punto final.

9.4.4 Analizar el patrén y la solucion blanco absorbente de la misma manera.
10. Calibracién y patrones

10.1 La soluciéon de perclorato de bario es normalizada por titulacion de una alicuota de 5 ml de acido
sulfdrico 0.005 M hasta el punto final, usando thorin como indicador.

10.2 La molaridad del perclorato de bario se calcula como sigue:
(mlH, SO4)(MH2 SO,)

Meacciog), =
cion2 miBa(CIO, ),
donde:
ml H,S0, son los milimetros de H,SO, de solucién necesaria para titular con Ba(ClO ).
M H,SO, es la molaridad del H,SO,

ml Ba (CIO,), son los milimetros de Ba (CIO,), usados.
La molaridad del perclorato de bario debe ser revisada periédicamente.
11. Célculos
11.1 Las siguientes reacciones son la base de este método analitico.
so, + H,80, » H,S0,

H,SO, + Ba(ClO,), —» BaSO, + 2HCIO,,

11.2 Los mg de SO, pueden calcularse como sigue:
mg SO, = (MBa (CIO4)2) (ml Ba(CIO4)2) (64)

donde:
ml Ba (ClO,), son los ml de solucién de Ba (ClO,), necesarios para la titulacion de la muestra.
64 es la masa molecular del SO,
11.3 Las correcciones por el tubo etiqguetado como blanco deben hacerse para cada muestra.

mg corregidos =mg muestra - mg blanco.
mg muestra son los mg de SO, encontrados en el burbujeador con muestra.
mg blanco son los mg de SO, encontrados en el burbujeador en blanco.

11.4 Para bombas de muestreo personal con rotdmetro, debe hacerse la siguiente correcciéon para el

volumen.
. 21 2
correccion volumen (1) = (F)(t) Q-
2\FT1

F  es el flujo de muestreo (I/min)
t es el tiempo de muestreo (min)
P1 esla presion durante la calibracion de la bomba (mmHg).

donde:

P2 esla presion del aire muestreado (mmHg).

T1 es latemperatura durante la calibracion de la bomba (K).

T2 es latemperatura del aire muestreado (K).

11.5 La concentracién de SO, en el aire muestreado puede expresarse en mg/m3.



mg _ mg (1000 )(Vm3)

m3 correccion volumen

11.6 Otra manera de expresar concentraciones es en ppm.
ppm = | M9 (24.45)(760) (T +273)
m3 /U PM P 298

P  esla presion del aire muestreado (mmHg).

T  es latemperatura del aire muestreado (°C).

24.45 es el volumen molar (litros/mol) a 25°C y 760 mmHg.

PM es el peso molecular del SO, en g/mol.

760 es la presion normal (mmHg).

298 es la temperatura normal (K).
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donde:

PROCEDIMIENTO 032: DETERMINACION DE OXIDO DE PROPILENO EN AIRE-METODO DE
CROMATOGRAFIA DE GASES

1. Especificaciones

a) sustancia: 6xido de propileno;
b) medio: aire;

c) intervalo: de 121 a 482 mg/m3;

d) coeficiente de variacion (CVT): 0.085;

e) procedimiento: adsorcion en carbdn activado, desadsorcion con disulfuro de carbono, cromatografia
de gases;

f)  precaucion: todo el trabajo con disulfuro de carbono debe llevarse a cabo en una campana de
extraccion de vapores debido a su alta toxicidad.

2. Principio del método

2.1 Un volumen conocido de aire se pasa a través de un tubo de carbon activado para atrapar los vapores

organicos presentes.

2.2 El carbon activado en el tubo es transferido a un recipiente de muestreo, mas pequefio y con tapén, y
la sustancia a analizar se desadsorbe con disulfuro de carbono.

2.3 Se toma una alicuota de la muestra desadsorbida y se inyecta en un cromatdgrafo de gases.

2.4 Se determina el area del pico resultante y se compara con las areas obtenidas de la inyeccién de los
patrones.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método se establecid para un intervalo de 121 a 482 mg/m?3 a temperatura y presion atmosférica
de 24°C y 766 mmHg, respectivamente, usando una muestra de 5 litros. Bajo las condiciones del tamafio de
muestra recomendado (5 litros), el intervalo probable de uso de este método es de 25 a 270 mg/m3, a una
sensibilidad del detector que dé una defleccion casi completa en el graficador de resultados para una muestra
de 3.5 mg. Este método es capaz de cuantificar cantidades mucho mas pequefias si la eficiencia de
desadsorcién es la adecuada. La eficiencia de desadsorcién debe determinarse para el intervalo usado.

3.2 El limite superior del intervalo del método depende de la capacidad adsorbente del tubo de carbén
activado. Esta capacidad varia con las condiciones del componente a analizar y de otras sustancias en el aire.
Se encontr6 que la primera seccion del tubo de carbon activado, retenia mas de 4 mg del componente a
analizar cuando se muestre6 una atmoésfera de prueba de 484 mg/m3 en un flujo de 0.185 litros/min
por 45 min; el volumen de rompimiento fue observado en este tiempo y la concentracion de las sustancias a
analizar en el derrame fue del 5% de la del afluente.

El tubo de carbdn activado consiste en dos secciones de carbédn activado separadas por una seccion de
espuma de poliuretano. Si se sospecha que una atmoésfera en particular contiene una gran cantidad de
contaminante, debe tomarse una muestra de menor volumen.
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4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacién (@) para el método total de analisis y muestreo en el intervalo de 121 a
482 mg/m3 es 0.085. Este valor corresponde a una desviacion estandar de 20 mg/m3 al LMPE.

4.2 En promedio, las concentraciones obtenidas usando el método total de analisis y de muestreo al LMPE
fueron 5.6% menores que las concentraciones "reales".

5. Interferencias

5.1 Cuando la cantidad de humedad en el aire es tan grande que llega a ocurrir condensacion en el tubo,
los vapores organicos no seran atrapados eficientemente. Experimentos preliminares que utilizan tolueno,
indican que una alta humedad hace que decrezca seriamente el volumen retenido.

5.2 Cuando se sabe o se sospecha que dos o mas contaminantes estén presentes en el aire, tal
informacién, incluyendo las identidades sospechadas, debe ser transmitida con la muestra.

5.3 Debe tenerse en cuenta que cualquier contaminante con el mismo tiempo de retenciéon que el del que
va a analizarse a las condiciones de operacion descritas en este método, es una interferencia. Los datos de
tiempo de retencién en una columna simple no pueden ser considerados como prueba de identidad quimica.

5.4 Si existe la posibilidad de interferencia, las condiciones de separacion (empaque de la columna,
temperatura, etc.) deben cambiarse a conveniencia del caso.

6. Ventajas y desventajas del método

6.1 Ventajas. El aparato de muestreo es pequefio, y no involucra liquidos. Las interferencias son minimas,
y la mayoria de las que ocurren pueden ser eliminadas por alteracion de las condiciones cromatogréficas. Los
tubos se analizan en términos de un método instrumental rapido. El método también puede ser usado para el
andlisis simultaneo de dos o mas sustancias que se sospecha estén presentes en la misma muestra, mediante
un simple cambio en las condiciones del cromatdgrafo de gases, pasando de una temperatura de operacion
isotérmica a una temperatura de operacién programada.

6.2 Desventajas:

a) la cantidad de muestra que puede ser tomada, esta limitada por el nimero de miligramos que el tubo
retendra antes de sobrecargarse. Cuando la cantidad de la muestra obtenida en la seccidén posterior
del tubo de carbéon activado excede del 25% de la encontrada en la seccién frontal, existe la
posibilidad de pérdida de muestra;

b) la precision del método esta limitada por la reproducibilidad de la caida de presién a través de los
tubos. Esta caida afecta la velocidad de flujo y causa que el volumen sea impreciso porque la bomba
usualmente esta calibrada para un tubo solamente.

7. Instrumentacién y equipo

7.1 Una bomba de muestreo personal calibrada cuyo flujo pueda ser determinado con una tolerancia de
+ 5% de la velocidad de flujo recomendada.

7.2 Tubos de carbén activado. Tubos de vidrio con ambos extremos sellados a la flama, de 7 cm de
longitud con diametro externo de 6 mm y 4 mm de diametro interno, conteniendo dos secciones de carbdn
vegetal activado de 20/40, mallas separadas por una porcion de espuma de poliuretano de 2 mm. El carbén
activado se prepara de cascaras de coco y es incinerado a 873 K (600°C) antes de empacarlo. La seccién
adsorbente contiene 100 mg de carbdn vegetal, la seccion posterior contienen 50 mg. Una porcion de espuma
de poliuretano de 3 mm se coloca entre el extremo de salida del tubo y la seccién posterior. Un tapon de fibra
de vidrio silanizada se coloca enfrente de la seccién adsorbente. La caida de presion a través del tubo debe
ser menor de 25.4 mmHg a una velocidad de flujo de 1 I/min.

7.3 Cromatografo de gases equipado con detector de ionizacion de flama (FID).

7.4 Columna de acero inoxidable de 1.22 m de longitud y 0.635 cm de diametro exterior, empacada con
copolimero de etilvinilbenceno-divinilbenceno con un area nominal de 500 a 600 m?/g y diametro de poro
promedio de 0.0075 m (S3 de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos), malla 50/80.

7.5 Un integrador electronico o algun otro método conveniente para medir areas de picos.
7.6 Contenedores de muestra de 1 ml con tapas de vidrio o tapones recubiertos de teflén.
7.7 Microjeringas de 10 pl y otros tamafios convenientes para hacer patrones.



7.8 Pipetas de 0.5 ml o 1 ml, graduadas en incrementos de 0.1 ml.

7.9 Matraces volumétricos de 10 ml o tamafios convenientes para hacer soluciones patrones.
8. Reactivos

8.1 Disulfuro de carbono de calidad cromatografica.

8.2 Oxido de propileno grado reactivo.

8.3 Nitrogeno purificado.

8.4 Hidrégeno prepurificado.

8.5 Aire comprimido filtrado.

9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo.Toda la cristaleria usada para andlisis en laboratorio se lava con detergente y
posteriormente se enjuaga con agua corriente y agua destilada.

9.2 Calibracién de bombas personales. Cada bomba personal se calibra con un tubo de carbén activado
representativo en la linea. Esto minimizara los errores asociados a las incertidumbres en la recoleccion del
volumen de muestra.

9.3 Coleccién y manejo de muestras.

9.3.1 Inmediatamente antes del muestreo, romper los extremos del tubo para proveerlos de una abertura
de la mitad del diametro interno del tubo (2 mm), por lo menos.

9.3.2 La seccion mas pequefia de carbon activado se utiliza para asegurar que la seccion frontal no se ha
saturado y debe colocarse hacia la succion de la bomba de muestreo.

9.3.3 El tubo de carb6n activado debe colocarse en posicién vertical durante el muestreo para minimizar
acanalamientos a través del carb6n activado.

9.3.4 El aire que esta siendo muestreado no debe ser pasado a través de ninguna manguera o tuberia
antes de entrar al tubo de carbon activado.

9.3.5 Se recomienda un tamafio de muestra de 5 litros, muestreando un flujo de 0.20 litros/min o menos.
La relacion de flujo debe ser conocida con una exactitud de + 5%, al menos.

9.3.6 La temperatura y presion de la atmdsfera muestreada deben ser registradas. Si la lectura de presion
no esta disponible, registrar la altitud.

9.3.7 Los tubos de carb6n activado son tapados con tapones de plastico inmediatamente después del
muestreo. Bajo ninguna circunstancia deben usarse tapones de hule.

9.3.8 Un tubo debe ser manejado de la misma forma que el tubo de muestra (romper, sellar y transportar),
excepto que no es muestreado aire a través de este tubo. Este tubo debe ser etiquetado como blanco.

9.3.9 Los tubos de carbon activado tapados deben ser empacados adecuadamente con acolchonamiento,
antes de que sean transportados, para minimizar roturas durante el traslado.

9.3.10 Debe enviarse al laboratorio una muestra del material a analizar en un recipiente de vidrio con tapa
recubierta de teflon. Esta muestra no debe transportarse en el mismo recipiente que los tubos de carbén
activado.

9.4 Andlisis de muestras.
9.4.1 Preparacion de muestras.

A cada tubo de carbén activado se le hace una muesca con una lima en la punta de la seccion mayor de
carbén activado y se abre por ruptura. La fibra de vidrio se desecha. El carbén activado de la seccion mayor
se transfiere a un contenedor de muestras tapado, de 1 ml. La seccion de espuma separadora se remueve y
se desecha.

La segunda seccion de carbén activado se transfiere a otro contenedor tapado.

Estas dos secciones son analizadas por separado.

9.4.2 Desadsorcion de muestras.

Previo al andlisis, se ponen alicuotas de 0.5 ml de disulfuro de carbono en cada contenedor de muestras.

Todo el trabajo con disulfuro de carbono debe llevarse a cabo en una campana de extraccion de vapores
debido a su alta toxicidad.
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La desadsorcion debe hacerse durante 30 min. Las pruebas indican que esto es adecuado si la muestra se
agita ocasionalmente durante este periodo.

9.4.3 Condiciones cromatograficas. Las condiciones tipicas de operacion para el cromatografo
de gases son:

a) 50 ml/min (60 psig) flujo de nitrégeno gaseoso portador;

b) 65 ml/min (24 psig) flujo de hidrogeno gaseoso al detector;
c) 500 ml/min (50 psig) flujo del aire al detector;

d) 463 K (190°C) temperatura del inyector;

e) 528 K (255°C) temperatura de colector de escape (detector);
f) 418 K (145°C) temperatura de columna.

9.4.4 Inyeccion.

El primer paso en el analisis es la inyeccion de la muestra en el cromatografo de gases. Para eliminar
dificultades relacionadas con el desalojo del aire o destilacion en la aguja de la jeringa, debe emplearse la
técnica de inyeccién de lavado previo con el solvente. La jeringa de 10 pl se lava con solvente varias veces
para mojar el cilindro y el émbolo. Se hacen pasar 3 pul de solvente dentro de la jeringa para aumentar la
exactitud y reproductibilidad del volumen de muestra inyectado. La aguja se remueve del solvente y el émbolo
es jalado unos 0.2 pl para separar la cantidad de solvente de la muestra mediante una capa de aire para ser
usado como marcador. La aguja se sumerge entonces en la muestra y se toma una alicuota de 5 pl, tomando
en cuenta el volumen de la aguja, ya que la muestra en la aguja sera inyectada completamente. Después de
que la aguja se quita de la muestra, y previo a la inyeccion, el émbolo se jala 1.2 ul
para minimizar la evaporacion de la muestra de la punta de la aguja. Observar que la muestra ocupe
de 4.9 a 5.0 ul en el cilindro de la jeringa. Duplicar las inyecciones de cada muestra para hacer un patron.
No debe esperarse mas de 3% de diferencia en area.

9.4.5 Medicion de area.

El area de la muestra se mide por un integrador electrénico o por alguna otra técnica apropiada de
medicion de area, y los resultados preliminares son leidos de una curva patrén preparada como se indica en
9.4.6.2.

9.4.6 Determinacion de la eficiencia de desadsorcion.
9.4.6.1 Importancia de la determinacion

La eficiencia de desadsorcion de un compuesto en particular puede variar de un laboratorio a otro, y
también de un lote de carbdn activado a otro. De este modo, es necesario determinar al menos una vez el
porcentaje del compuesto especifico que se recupera en el proceso de desadsorcién, provisto del mismo lote
de carbon activado usado.

9.4.6.2 Procedimiento para determinar la eficiencia de desadsorcion.

El carb6n activado equivalente a la cantidad en la primera seccion del tubo de muestreo (100 mg), es
medido en un tubo de vidrio de 6.35 cm y de 4 cm de diametro interno, con un extremo sellado a la flama. Este
carbén activado debe ser del mismo lote que aquel usado en la obtenciéon de muestras, y puede ser obtenido
de los tubos de carbén activado sin usar. El extremo abierto es tapado con parafina. Inyectar directamente al
carbon activado una cantidad conocida de solucion de 6xido de propileno en hexano conteniendo 300 mg/ml
con una microjeringa, y el tubo es tapado con mas parafina. La cantidad es equivalente a la presente en una
muestra de 5 litros. Seis tubos a cada uno de los tres niveles de concentracion (0.5, 1y 2 veces el LMPE), son
preparados y se dejan los tubos en posicién vertical al menos durante una noche, para asegurar la adsorcion
completa del compuesto a analizar en el carb6n activado. Se considera a estos tubos como muestras. Un tubo
de referencia debe ser tratado en paralelo de la misma manera, excepto en que no se le aflade ninguna
muestra.

Los tubos de muestra y de referencia son desadsorbidos y analizados de la misma manera descrita
en 9.4,

Dos o tres patrones son preparados del mismo volumen en 1 ml de disulfuro de carbono, con la misma
jeringa usada en la preparacion de las muestras. Estos son analizados con la muestra.

La eficiencia de desadsorcion (E.D.) es igual a la masa promedio en mg recuperada del tubo dividida entre
la masa en mg afiadida al tubo.



masa promedio recuperada en miligramos

E.D.
masa afiadida en miligramos

La eficiencia de desadsorcion depende de la cantidad del compuesto a analizar recolectado en el carbén
activado. Graficar la eficiencia de desadsorcién contra la masa encontrada del compuesto a analizar. Esta
curva es usada en 11.4 para corregir pérdidas por adsorcion.

10. Calibracién y patrones

Es conveniente expresar la concentracién de patrones en términos de mg por 0.5 ml de disulfuro de
carbono, porque las muestras son desadsorbidas en esta cantidad de disulfuro de carbono. La densidad del
compuesto a analizar es usada para convertir miligramos a microlitros para facilitar la medicién con una
microjeringa. Una serie de patrones, variando su concentraciéon en el intervalo de interés, es preparada y
analizada bajo las mismas condiciones de cromatografia de gases y durante el mismo periodo de tiempo que
la muestra desconocida. Se establecen las curvas graficando concentracion en mg por 0.5 ml contra area de
pico.

Nota: Cuando se usa el método estandar interno o externo, las soluciones patrén deben analizarse al
mismo tiempo que se hace el analisis de la muestra. Esto minimizara el efecto de las variaciones en la
respuesta del detector de ionizacion de flama.

11. Célculos

11.1 Leer la masa en mg correspondiente a cada area de pico de la curva patron. No se necesitan
correcciones de volumen, porque la curva patrén esta en base a mg por 0.5 ml de disulfuro de carbono y el
volumen de muestra inyectado es idéntico al volumen de los patrones inyectados.

11.2 Deben hacerse correcciones para el tubo de referencia en cada muestra.

mg = mg muestra - mg referencia
donde:
mg muestra son los miligramos encontrados en la seccién anterior del tubo de muestra.
mg referencia  son los miligramos encontrados en la seccién anterior del tubo de referencia.
Un procedimiento similar es seguido para las secciones posteriores.

11.3 Sumar las cantidades presentes en las secciones anterior y posterior del mismo tubo de muestra para
determinar la masa total en la muestra.

11.4 Leer la eficiencia de desadsorcion de la curva (véase 9.4.6.2) para la cantidad encontrada en el
apartado anterior. Dividir la masa total entre esta eficiencia de desadsorcion para obtener los mg corregidos de
muestra:

masa total

E.D.
11.5 La concentracion del compuesto a analizar en el aire muestreado puede expresarse en mg/m3.

= mg corregidos de muestra

mg _ miligramos corregidos (1000) (litros / m?)
ﬁ_ volumen de aire muestreado (litros)
11.6 Se pueden expresar concentraciones en ppm (corregidas a condiciones normales de
298 Ky 101.325 kPa (25°C y 760 mmHg)

0 )B4, 45 JoT60 }F +273
ppm = g—
m PM P 298

P  esla presion normal (mmHg) del aire muestreado.

donde:

T  eslatemperatura normal °C del aire muestreado.
24.45 es el volumen molar (I/mol) a 25°C y 760 mmHg.

PM es el peso molecular de 6xido de propileno (I/mol)
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760 es la presion normal (mmHg).

298 es la temperatura normal (K).

12. Bibliografia

NIOSH Manual Of Analytical Methods, Second Edition, Vol. 1, 2 and 3.

PROCEDIMIENTO 033: DETERMINACION DE ACIDO NITRICO EN AIRE-METODO
POTENCIOMETRICO

1. Especificaciones

a) sustancia: acido nitrico;

b) medio: aire;

c) intervalo: de 2.60 a 10.8 mg/m3;

d) coeficiente de variacion (@): 0.0824;

e) procedimiento: potenciometria mediante un electrodo especifico, para determinar la concentracién de
iones en la muestra recolectada.

2. Principio del método

2.1 Las muestras son tomadas haciendo pasar un volumen conocido de aire a través de un burbujeador
pequefio que contiene agua destilada.

2.2 El contenido del burbujeador se analiza directamente en el potencidmetro usando un electrodo
especifico de iones.

2.3 La concentracion del acido nitrico en la muestra se determina por comparacién del potencial obtenido
de la solucion de la muestra con la curva de calibracion obtenida por el tamafio de las soluciones patron.

2.4 Una calibracion patron es corrida antes y después de cada muestra para asegurar que los datos
obtenidos sean los correctos.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método se establecié para un intervalo de 2.6 a 10.8 mg/m3, usando una muestra de 180 litros de
aire.

3.2 El limite inferior de deteccion para nitratos usando el electrodo especifico de iones es 6 x 10
molaridad o 0.4 ng/ml de acuerdo con los fabricantes de electrodos.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacion (@) para el método total de andlisis y muestras en el intervalo de 2.6 a
10.8 mg/m3 fue de 0.0824. Este valor corresponde a 0.4 mg/m3 de la desviacién estandar del valor del LMPE.

4.2 Una eficiencia de recoleccion de 97% fue determinada para HNO, en agua; ningin sesgo fue
introducido en la etapa de recoleccién de muestra de esta fuente.

4.3 En promedio las concentraciones encontradas al LMPE, usando el método total de muestreo y analisis
fueron 4.3% mas bajas que las concentraciones "reales" encontradas para un ndmero limitado de muestras
analizadas por un método alterno. En suma, se encontr6 que las muestras eran estables cuando se
almacenaban por siete dias. Asi, el coeficiente de variacion es una medida satisfactoria de la precision del
método de muestreo.

5. Interferencias

Los constituyentes de la solucion amortiguadora compleja, precipitan, descomponen o remueven de alguna
manera las interferencias de aniones mas comunes, incluyendo Br",Cl -, F -, | 7, PO4'3 y NO, ~. De cualquier
manera, deben evitarse altas concentraciones de cualquiera de estas especies.

6. Ventajas y desventajas



6.1 Ventajas. Incluye simplificacion, especificidad y rapidez.

6.2 Desventajas. Estan asociadas con el burbujeador de muestra. Hay la posibilidad de pérdida de muestra
si el burbujeador no se mantiene en posicién vertical durante el muestreo.

7. Instrumentacion y equipo

7.1 Bomba de muestreo personal calibrada cuyo flujo pueda ser determinado con una tolerancia de + 5%
de la velocidad de flujo recomendada.

7.2 Burbujeador pequefio.

7.3 Agua destilada.

7.4 Pipetas, de 20 ml u otro dispositivo adecuado para llenar el burbujeador.
7.5 Barémetro.

7.6 Termometro.

7.7 Cron6metro.

7.8 Electrodo especifico para el intercambio de iones nitrato (NO5 Ag).
7.9 Un electrodo de doble empaque como referencia, o un equivalente.
7.10 Medidor de pH/mV.

7.11 Matraces volumétricos de 25 ml.

7.12 Pipetas de 20 mly 5 ml.

7.13 Bureta de 50 ml.

7.14 Agitador magnético y agitadores cubiertos de teflon.

8. Reactivos

8.1 Solucion amortiguadora: disolver 4.3 g de sulfato de aluminio, 1.6 g de &cido bdrico, 3.9 g de sulfato de
plata, y 2.4 g de &cido sulfamico (HSO, NH,) con agua destilada y diluir a un volumen de 500 ml.

8.2 Patrones de acido nitrico.

8.2.1 Solucion reserva de acido nitrico: pipetear 5 ml de &cido nitrico concentrado en un matraz
volumétrico de 500 ml y aforar con agua destilada. La concentracién de la solucion reserva debe ser
determinada exactamente titulando una alicuota de 15 ml con hidréxido de sodio 0.1 N, usando fenolftaleina
como indicador. Calcular la molaridad de la solucién reserva usando la ecuacion:

(molaridad de NaOH) (ml de NaOH)
15 ml

8.2.2 Solucién de trabajo de acido nitrico. Poner alicuotas de 5 ml de la solucion reserva de acido nitrico
en un matraz volumétrico de 500 ml y diluir con agua destilada al aforo.

Molaridad =

8.2.3 Patrones de trabajo. Corresponden a la cantidad de acido nitrico de 0.5, 1 y 2 veces el LMPE, que
pueden ser preparados poniendo alicuotas de 5, 10 y 20 ml, respectivamente, de la solucion de &cido nitrico
en tres matraces volumétricos de 25 ml, conteniendo cada uno 5 ml de solucién amortiguadora y diluyendo al
aforo con agua destilada. La concentracion de los patrones de trabajo se calcula multiplicando la
concentracién de la solucion reserva de acido nitrico por los factores apropiados de dilucion.

8.3 Solucion saturada de sulfato de sodio. Afiadir suficiente sulfato de sodio con agua destilada para
formar una solucién saturada. La nata es utilizada para llenar la cdmara exterior de solucién del electrodo de
referencia de doble empaque.

9. Procedimiento
9.1 Limpieza de equipo. Toda la cristaleria debe lavarse con detergente y enjuagarse con agua destilada.

9.2 Calibracion de bombas personales. Cada bomba personal debe ser calibrada con un burbujeador
pequefio representativo en la linea.
9.3 Coleccién y manejo de muestras.

9.3.1 Conectar un burbujeador pequefio conteniendo 20 ml de agua destilada a una bomba de muestreo
usando una pieza de tubo flexible. El tubo debe cubrirse con una pieza de fibra de vidrio para proteger la
bomba de muestreo de salpicaduras y condensacion.
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9.3.2 El burbujeador debe mantenerse en posicién vertical durante el muestreo.

9.3.3 El aire que va a muestrearse no debe pasarse a través de ninguna manguera o tubo antes de entrar
al burbujeador.

9.3.4 Se recomienda un tamafio de muestra de 180 litros, muestreando a una velocidad de flujo de 1 I/min
durante 180 min. La velocidad de flujo debe conocerse con una exactitud de al menos + 5%.
9.3.5 Anotar la temperatura ambiental y la presion barométrica.

9.3.6 Remover la base del burbujeador y golpear suavemente hasta que la pared interior del burbujeador
caiga en un frasco para recuperar la mayor cantidad de muestra posible. Enjuagar la base del colector con 1
ml de agua destilada y afiadir el lavado a la botella de coleccién. Sellar el burbujeador con fuerza,
preferentemente con teflén. No sellar con hule. Los tapones del burbujeador deben ser sellados
herméticamente para prevenir fugas durante el manejo.

9.3.7 Con cada lote de 10 muestras enviar un burbujeador conteniendo 20 ml de agua destilada. Este
burbujeador debe ser manejado de la misma manera que las muestras, excepto que no debe pasar aire a
través de él. Etiquetar este burbujeador como blanco.

9.4 Anélisis de muestras.

Pipetear 5 ml de la solucién amortiguadora en un matraz volumétrico de 25 ml.

9.4.1 Transferir el contenido del burbujeador al matraz volumétrico y diluir con agua destilada al aforo.

9.4.2 Vaciar el contenido del matraz volumétrico en un vaso de precipitado de 50 ml. Agitar con el agitador
magnético.

9.4.3 Mediciones potenciométricas. Sumergir el electrodo de iones nitrato y el electrodo de referencia en la
solucidn, referir el electrodo en la solucion muestreada y anotar la lectura en milivolts. Tanto la muestra como
el patrén deben agitarse mientras se toman las lecturas. Las lecturas deben tomarse después de que el
medidor haya sido estabilizado a 0.1 mV/10 seg. Seguir las instrucciones del manual para una operacién
adecuada.

9.4.5 Los etiquetados como blanco, deben analizarse de la misma manera que las muestras.
10. Calibracién y patrones

10.1 Una serie de al menos tres patrones debe analizarse previamente a la medicion de las muestras.
Graficar sobre papel semilogaritmico como sigue: el potencial en milivolts desarrollado en los patrones sobre
el eje lineal contra la molaridad de los patrones sobre el eje logaritmico. La pendiente de la mejor recta
ajustada debe igualarse a 59.2 mV + 1 mV/10 seg por cambio de concentracion.

Si la pendiente de la linea no alcanza estos limites, consultar la seccién de problemas en el manual del
electrodo.

10.2 Las muestras deben intercalarse con los patrones que tengan concentraciones de las muestras. Al
concluir el analisis de las series de muestras, calcular la respuesta promedio en milivolts para cada patrén.
Graficar los datos como se describe en el apartado anterior. La linea de calibracién resultante se usa para
calcular las concentraciones de las muestras.

11. Célculos
11.1 Determinar la molaridad del acido nitrico en las muestras de la linea de calibracién.

Calcular la masa del &cido nitrico en microgramos correspondientes a la molaridad de la muestra usando la
ecuacion:

ug = (Molaridad) (1.575 x 108)

11.2 Las correcciones por las muestras en blanco deben hacerse para cada burbujeador de muestras:
ug = ug muestra — pg blanco

donde:



ug muestra son los microgramos encontrados en la muestra del burbujeador.

ug blanco son los microgramos encontrados en el burbujeador en blanco.

11.3
informaci
usa una

Determinar el volumen de aire muestreado a condiciones ambientales en litros, basandose en la
6n adecuada, como la razén de flujo en la recoleccién multiplicada por el tiempo de muestreo. Si se
bomba con un rotametro para controlar el flujo, debe hacérsele una correccion por presion y

temperatura para la razén de flujo indicado. La expresion para esto es:

volumen corregido = (f) (1) &—x—

P1 T2é
T1\X

donde:

f
t
P1
P2
T1
T2

es la razdn de flujo de muestreo.

es el tiempo de muestreo.

es la presién atmosférica durante la calibracion de la bomba (mmHg).
es la presién atmosférica durante el muestreo (mmHg).

es la temperatura ambiente durante la calibracion (K).

es la temperatura ambiente del aire durante el muestreo (K)

11.4 La concentracion de &cido nitrico en las muestras, pueden expresarse en mg/m3 como sigue:

Otra

mg 9
3 .
m volumen corregido
manera de expresar concentraciones, es en ppm corregidas por condiciones normales a 298 K y

101.325 kPa (25°C y 760 mm de Hg).

g JoB4.45 JokT60 T +273 &
ppm = g—
m PM P 208

donde:

P

T
24.45
PM
760
298
12.B

es la presion barométrica (mmHg) del aire muestreado.
es la temperatura (°C) del aire muestreado.
es el volumen molar (litros/mol) a 25°C y 760 mmHg.
es la peso molecular del acido nitrico.
es la presion normal (mmHg)
es la temperatura normal (K)

ibliografia

NIOSH. Manual of Analytical Methods, Second Edition, Vol. 1, 2 and 3.

PROCEDIMIENTO 034: DETERMINACION DE ACIDO ACETICO EN AIRE-METODO DE
CROMATOGRAFIA DE GASES

1.Es
a)
b)
c)
d)
e)

f)

2. Pri

pecificaciones

sustancia: acido acético;

medio ambiente: aire;

intervalo: de 12.5 a 50 mg/m?3;
coeficiente de variacion (ﬁ): 0.058;

procedimiento: adsorcion en carbon activado, desadsorcion con acido férmico, cromatografia de
gases;

precaucién: debe tenerse cuidado para evitar el contacto con el acido acético o el acido férmico en la
piel. Estos reactivos causan quemaduras.

ncipio del método

2.1 Se hace pasar un volumen conocido de aire a través de un tubo conteniendo carbon activado de
cascaras de coco para atrapar vapores de acido acético.
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2.2 El acido acético es desadsorbido del carbén activado con acido férmico y la muestra se analiza en un
cromatdgrafo de gases.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Sensibilidad. El limite superior del intervalo del método depende de la capacidad de adsorcion del
carbén activado. Esta capacidad puede variar con la concentracion de acido acético y de otras sustancias en
el aire. El rompimiento es definido como el tiempo que la concentracion del derrame del tubo colector
(conteniendo 100 mg de carbdn activado) alcanza 5% de la concentracion de la mezcla de prueba. En una
prueba después de 4.6 horas, el carbén activado colecté 10.4 mg de acido acético; no se observé rompimiento
para una muestra de 269 litros, con una humedad relativa del 90% y una temperatura de 296 K (23°C).

3.2 Intervalo. Este método se establecié para un intervalo de 12.5 a 50 mg/m3 a temperatura y presion
atmosférica de 295 K y 102.241 kPa (22°C y 767 mmHg) usando una muestra de 173 litros. Este tamafio de
muestra se basa en la capacidad del carbon activado para colectar vapores de &cido acético en el aire.
El método debe ser capaz de medir pequefias cantidades si la eficiencia de desadsorcion es la adecuada. La
eficiencia de desadsorcion debe ser determinada para el intervalo usado.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacion (ﬁ) para el método total de analisis y muestreo en el intervalo de 12.5 a
50 mg/m3 fue 0.058. Este valor corresponde a 1.5 mg/m3 de desviacion estandar del valor establecido en el
LMPE.

4.2 En promedio las concentraciones obtenidas en estudios de laboratorio a concentraciones de 0.5, 1y 2
veces el LMPE, fueron 5.4% arriba de las calculadas para el método de referencia. Cualquier diferencia entre
las concentraciones encontradas y la concentracién de referencia, puede no representar una desviacion en el
método analitico y de muestreo. Se puede asumir que no hay desviaciones en el método analitico y de
muestreo y que no es necesario hacer correcciones. El coeficiente de variacion es una buena medida de la
exactitud del método, cuando la recuperacion y la estabilidad de almacenaje fueron buenos. Los estudios
sobre estabilidad de almacenamiento de muestras colectadas en una atmésfera de prueba a una
concentracion de 25 mg/m?3 indicaron que las muestras colectadas eran estables al menos por siete dias.

5. Interferencias

5.1 Cuando se sabe o se sospecha que dos o mas componentes estan presentes en el aire, tal
informacién incluyendo las identidades sospechadas, debe ser transmitida con la muestra.

5.2 Cualquier compuesto que tenga el mismo tiempo de retencion del acido acético a las condiciones de
operacion descritas en este método, es una interferencia. El valor del tiempo de retencién en una columna
simple no puede ser considerado como prueba de identidad quimica.

6. Ventajas y desventajas

6.1 Ventajas. El aparato de muestreo es pequefio, portatil y no involucra liquidos. Las interferencias son
minimas y la mayoria pueden ser eliminadas por alteracion de las condiciones cromatograficas. Los tubos se
analizan en términos de un método instrumental rapido.

6.2 Desventajas:

a) la cantidad de muestra que puede ser tomada esta limitada por el nimero de miligramos que el tubo
retendra antes de sobrecargarse;

b) cuando la cantidad de la muestra obtenida en la seccién posterior del tubo de carbén activado excede
mas del 25% que la encontrada en la seccion frontal, existe la posibilidad de pérdida de muestra;

c) la precision del método estéa limitada por la caida de presion a través de los tubos. Esta caida afecta
el flujo y causa que el volumen sea impreciso porque la bomba usualmente esta calibrada para un
tubo solamente.

7. Instrumentacién y equipo

7.1 Una bomba de muestreo personal calibrada cuyo flujo pueda ser determinado con una tolerancia de
+ 5% del flujo recomendado.



7.2 Tubos de carbén activado. Tubo de vidrio con ambos extremos sellados a la flama, de 7 cm de longitud
con diametro externo de 6 mm y 4 mm de didmetro interno, conteniendo 2 secciones de carbén vegetal
activado de 20/40 mallas, separadas por una porcién de espuma de poliuretano de 2 mm. El carbén activado
se prepara de cascara de coco y es incinerado a 873 K (600°C) antes de empacarlo. La seccién adsorbente
contiene 100 mg de carbdén vegetal, la seccién posterior contiene 50 mg. Una porcién de espuma de
poliuretano de 3 mm se coloca entre el extremo de salida del tubo y la seccién posterior. Un tapén de fibra de
vidrio silanizada se coloca enfrente de la seccion adsorbente. La caida de presion a través del tubo debe ser
menor de 3.4 kPa (25.4 mmHg) a un flujo de 1 litro/min.

7.3 Cromatdgrafo de gases equipado con detector de ionizacion de flama.

7.4 Columna de vidrio de 1 m de longitud y 4 mm de diametro interior, empacada con polietilenglicol
compuesto con masa molecular promedio de 15000 (G16 de la Farmacopea de los Estados Unidos
Mexicanos) al 3% y acido fosforico al 0.5% sobre carbén grafitado con area nominal de 100 m2/g (S12 de la
farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos) malla 60/80.

7.5 Un integrador electrénico o algin otro método conveniente para medir areas de pico.

7.6 Recipientes para muestra de 2 ml con tapas de vidrio o tapones recubiertos de teflon. Si es usado un
inyector automatico de muestra, deben utilizarse los frascos asociados.

7.7 Microjeringas, de 10 ml y otros tamafios convenientes para hacer patrones.
7.8 Pipetas, de 10 ml con graduaciones de 1 ml.

7.9 Matraces volumétricos, de 10 ml o tamafios convenientes para hacer soluciones patrén.
7.10 Cronometro.

7.11 Mandémetro.

8. Reactivos

8.1 Acido férmico al 88%.

8.2 Acido acético glacial grado reactivo.

8.3 Nitrogeno de alta pureza.

8.4 Hidrégeno de alta pureza.

8.5 Aire comprimido filtrado.

9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Toda la cristaleria usada para analisis en laboratorio debe lavarse con detergente,
enjuagarse con agua corriente y agua destilada y secarse perfectamente.

9.2 Calibracion de bombas personales. Cada bomba personal debe ser calibrada con un tubo de carbén
activado representativo en la linea. Esto minimizara los errores asociados a las incertidumbres en la
recoleccion de volumen de muestra.

9.3 Recoleccion y manejo de muestras.

9.3.1 Inmediatamente antes del muestreo, romper los extremos del tubo para preverlos de una abertura,
de al menos de la mitad del diametro interno del tubo (2 mm).

9.3.2 La seccion mas pequefia de carbon activado se utiliza para asegurar que la seccion frontal no se ha
saturado y debe colocarse hacia la succion de la bomba de muestreo.

9.3.3 El tubo de carbén activado debe ser colocado en posicion vertical durante el muestreo para minimizar
acanalamientos a través del carbdn activado.

9.3.4 El aire que esta siendo muestreado no debe ser pasado a través de ninguna manguera o tuberia
antes de entrar al tubo de carbén activado.

9.3.5 Se recomienda un tamafio de muestra de 168 litros. Esto debe realizarse muestreando un flujo de 1
litro/min 0 menos. Debe anotarse el tiempo de muestreo, el flujo y el tipo de bomba de muestreo.

9.3.6 La temperatura, presion y la humedad relativa de la atmdsfera muestreada deben registrarse. Si la
lectura de presion no esta disponible, registrar la altitud.
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9.3.7 Los tubos de carb6n activado son tapados con tapones de plastico inmediatamente después del
muestreo. Bajo ninguna circunstancia deben usarse tapones de hule.

9.3.8 Con cada lote de 10 muestras, debe enviarse un tubo del mismo lote de tubos usados para la
recoleccidon de muestras. Este tubo debe ser sujeto exactamente al mismo manejo, con la excepcion de que
no debe pasar aire a través de él. Este tubo debe ser etiquetado como blanco. Un minimo de 18 tubos extras
deben ser montados para la determinacion de la eficiencia de desadsorcion.

9.3.9 Los tubos de carbén activado tapados deben ser empacados adecuadamente (con acolchonamiento)
antes de que sean transportados, para minimizar roturas durante el traslado.

9.4 Analisis de muestras.

9.4.1 A cada tubo de carbén activado se le hace una muesca con una lima en la punta de la seccion mayor
de carbdn activado y se abre por ruptura. La fibra de vidrio se desecha. El carbén activado de la seccion
mayor se transfiere a un recipiente de muestra tapado, de 2 ml. La espuma separadora es removida y
desechada; la segunda seccién de carb6on activado es transferida a otro recipiente tapado. Estas dos
secciones son analizadas por separado.

9.4.2 Desadsorcion de muestras. Previo al analisis, se ponen alicuotas de 1 ml de acido férmico en cada
recipiente para muestras. La desadsorcién debe hacerse durante 60 min. Las pruebas indican que esto es
adecuado si la muestra es agitada ocasionalmente durante este periodo. Los frascos de muestra deben ser
tapados tan pronto como el disolvente es afiadido, para minimizar la volatilizacién. Debe tenerse precaucion
para evitar contacto con el acido acético o el acido férmico en la piel. Estos reactivos pueden causar
guemaduras.

9.4.3 Condiciones cromatogréficas:

a) 60 ml/min (60 psig) flujo de nitrégeno como gas portador;
b) 50 ml/min (24 psig) flujo de hidrogeno gaseoso al detector;
c) 500 ml/min (50 psig) flujo de aire al detector;

d) 503 K (230°C) temperatura del inyector;

e) 503 K (230°C) temperatura del detector;

f) 403 K a 453 K (130°C a 180°C) temperatura de la columna;

g) se espera un tiempo de retencién de entre 3 y 4 min para el acido acético, usando la columna
recomendada en 8.4.

9.4.4 Inyeccién. El primer paso en el andlisis es la inyeccion de la muestra en el cromatografo de gases.
Para eliminar dificultades relacionadas con el desalojo del aire o destilacion en la aguja de la jeringa, debe
emplearse la técnica de inyeccion de lavado previo con el solvente. La jeringa de 10 pl, se lava con solvente
varias veces para mojar el cilindro y el émbolo, 3 ul de solvente se pasan dentro de la jeringa para aumentar la
exactitud y reproductibilidad del volumen de muestra inyectado. La aguja se remueve del solvente y el émbolo
se jala unos 0.2 pl para separar la cantidad de solvente de la muestra mediante una capa de aire para ser
usada como marcador. La aguja se sumerge entonces en la muestra y se toma una alicuota de 5 pl, tomando
en cuenta el volumen de la aguja, ya que la muestra en la aguja se inyecta completamente. Después de que la
aguja se quita de la muestra, y previo a la inyeccion, el émbolo se jala 1.2 pl para minimizar la evaporacién de
la muestra en la punta de la aguja. Observar que Ila muestra ocupe de 49 a
5.0 ul en el cilindro de la jeringa. Empiece a programar la temperatura a 283 K (10°C)/min. La temperatura
inicial debe ser 403 K (130°C) y la final de 453 K (180°C).

Duplicar las inyecciones de cada muestra y hacer un patron. No debe esperarse mas de 3% de diferencia
en area.

9.5 Medicion de area. El area de pico de la muestra es medida por un integrador electrénico o alguna otra
técnica apropiada de medicion de area y los resultados preliminares son leidos de una curva patrén preparada
como la presentada posteriormente.

9.6 Determinacion de la eficiencia de desadsorcion. La eficiencia de desadsorcién de un compuesto en
particular puede variar de un laboratorio a otro y también de un lote de carb6n activado a otro. De este modo
es necesario determinar, al menos una vez, el porcentaje del compuesto especifico que se recupera en el
proceso de desadsorcién de cada lote de carbdn activado usado.



9.6.1 El carbdn activado equivalente a la cantidad en la primera seccién del tubo de muestreo (100 mg), es
medido en un tubo de vidrio de 6.35 cm y 4 mm de didmetro interno, con un extremo sellado a la flama. Este
carbén activado debe ser del mismo lote que aquel usado en la obtencién de muestras y puede obtenerse de
los tubos de carbén activado sin usar. El extremo abierto es tapado con parafina. Una cantidad conocida de
acido acético es inyectado directamente al carbén activado con una microjeringa y el tubo es tapado con mas
parafina. La densidad del acido acético es de 1.049 g/ml a 293 K (20°C). La cantidad inyectada es equivalente
a la presente en una muestra de aire. Seis tubos a cada uno de los tres niveles de concentracion (0.5, 1y 2
veces el LMPE, se preparan de esta manera y se dejan reposar toda durante al menos doce horas para
asegurar la absorcién completa del compuesto a analizar en el carbdn activado. Se considera a estos tubos
como muestras. Un tubo de referencia debe tratarse de la misma manera, excepto que no se le afiade ninguna
muestra.

9.6.2 Los tubos muestra y de referencia son desadsorbidos y analizados de la misma manera descrita en
9.4 dos o tres patrones son preparados por inyeccién del mismo volumen de compuestos en 1 ml de acido
férmico con la misma jeringa usada en la preparacion de las muestras. Estos son analizados con la muestra.
Estos patrones son usados para confirmar la calibracién del cromatdgrafo de gases.

9.6.3 La eficiencia de desadsorcion (E.D.) es igual a la masa promedio en mg recuperada del tubo dividida
entre la masa en mg afiadida al tubo:
masa promedio en miligramos

masa afiadida en miligramos

9.6.4 La eficiencia de desadsorcion depende de la cantidad del compuesto a analizar colectado en el
carbén activado. Graficar la eficiencia de desadsorcién contra la masa encontrada del compuesto a analizar.
Esta curva es usada en 11.6 para corregir pérdidas de adsorcién.

10. Calibracién y patrones

10.1 Una serie de patrones, variando su concentracion en un intervalo correspondiente a 0.1 a 3 veces la
concentracién establecida en el LMPE para las muestras bajo estudio, es preparada y analizada bajo las
mismas condiciones cromatograficas de gases y durante el mismo periodo de tiempo que la muestra
desconocida. Se establecen las curvas graficando concentraciones en mg por 1 ml contra area de pico.

E.D.=

10.2 Cuando se usa el método de patrén interno o el externo, las soluciones patrén deben ser analizadas
al mismo tiempo que se hace el analisis de muestra. Esto minimizara el efecto de las variaciones en la
respuesta del detector de ionizacion de flama.

10.3 Preparar una solucion patrén conteniendo 42 mg/ml de acido acético en acido férmico.

10.4 Separar una alicuota apropiada y diluir en acido férmico. Preparar 5 patrones para cubrir el intervalo
de 0.42 a 12.6 mg/1 ml, este intervalo se encuentra en una muestra de 168 litros.

10.5 Hacer la curva de calibracién patron graficando la concentracion de acido acético en mg/ml contra el
area de pico.

11. Calculos

11.1 Leer la masa, en mg, correspondiente a cada area de pico de la curva patron. No se necesitan
correcciones de volumen porque la curva esta en base a mg/de acido férmico y el volumen de muestra
inyectado es idéntico al volumen de los patrones inyectados.

11.2 Deben hacerse correcciones por el tubo de referencia en cada muestra.

mg = mg muestra — mg referencia
donde:
mg muestra son los miligramos encontrados en la seccién anterior del tubo de muestra.
mg referencia  son los miligramos encontrados en la seccién anterior del tubo de referencia.
Un procedimiento similar es seguido para las secciones posteriores.

11.3 Sumar las cantidades presentes en las secciones anterior y posterior del mismo tubo de muestreo
para determinar la masa total en la muestra.

11.4 Leer la eficiencia de desadsorcion de la curva (ver 9.6) para la cantidad encontrada en el apartado
anterior. Dividir la masa total entre esta eficiencia de desadsorcion para obtener los mg corregidos:

masa total

E.D.

= mg corregidos
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11.5 So6lo para bombas de muestreo personal con rotametro deben hacerse las siguientes correcciones:
o P—
=3 z

Volumen corregido = (f) (t) W @

donde:

f es el velocidad de flujo (I/min).

t es el tiempo de muestreo (min).

P1 es el presion durante la calibraciéon de la bomba (mmHg).
P2 es la presién del aire muestreado (mmHg).

T1 es latemperatura durante la calibracion de la bomba (K).
T2 es latemperatura del aire muestreado (K).

La concentracion del compuesto a analizar en el aire muestreado puede expresarse en mg/m3.

mg _ miligramos corregidos  (1000) (litros / m?)
m3 volumen de aire muestreado (litros)

12. Bibliografia
NIOSH Manual of Analytical Methods, Second Edition, Vol. 1, 2 and 3.

PROCEDIMIENTO 035: DETERMINACION DE ACIDO FOSFORICO EN AIRE-METODO
COLORIMETRICO

1. Especificaciones

a) sustancia: acido fosforico;

b) medio: aire;

c) intervalo: de 0.47 a 1.93 mg/m3;

d) precision coeficiente de variacion (@): 0.055;

e) procedimiento: recoleccion con filtros, lixiviacion, formacion de un complejo, colorimetria.
2. Principio del método

2.1 Se hace pasar una cantidad conocida de volumen de aire a través de un filtro de tipo membrana de
éster de celulosa, para retener el aerosol de acido fosférico presente.

2.2 Elfiltro es removido del portafiltros y transferido a un vaso de precipitados y lixiviado con agua caliente.

2.3 La muestra lixiviada se hace reaccionar con molibdato de sodio y sulfato hidracina para la formacion de
un complejo azul.

2.4 Para determinar el acido fosférico presente, la absorbancia de la solucién resultante se mide a 830 nm,
para medir la cantidad de acido fosférico presente.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método fue validado para un intervalo de 0.47 a 1.93 mg/m3, a una temperatura y presion
ambiental de 299 K y 101.908 kPa (26°C y 757 mmHg) utilizando una muestra de 90 litros. Para muestras de
tamafio nominal (90 litros, el intervalo mas probable y usual para este método es de 0.0 a 2.0 mg/m3,
basandose en el intervalo de los patrones usados en la preparacion de la curva patron. Para muestras de
mayor concentracion, donde la absorbancia obtenida es mayor que la de los limites de la curva patron, las
muestras deben ser diluidas con agua destilada después de que el desarrollo de color se extienda por arriba
del limite superior del intervalo.

3.2 Una concentracion de 0.10 mg/m3 de 4cido fosférico puede determinarse en una muestra de aire de 90
|, basados en una diferencia de 0.05 unidades de absorbancia, usando una celda de 1 cm como referencia.

4. Precision y exactitud



4.1 El coeficiente de variacion (m), para el método total de andlisis y muestreo en el intervalo de 0.47 a
1.93 mg/m3, es de 0.055. Este valor corresponde a una desviacion estandar de 0.055 mg/m3 del valor
establecido en el LMPE.

4.2 Una eficiencia de 1.00 + 0.01 fue determinada para el medio recolector; asi, ningin sesgo fue
introducido en el paso de recoleccién. Aparentemente no hubo sesgo en el método analitico. El porcentaje de

recuperacion para los filtros fue 99.4%. De esta manera el (CV1) es una medida satisfactoria de la exactitud y
precision del método de muestreo y analisis.

5. Interferencias

Las particulas salinas de acido fosférico suspendidas en el aire pueden interferir con esta determinacion.
6. Ventajas y desventajas

El método es simple y preciso, pero el procedimiento experimental es general para fosfatos totales.

7. Instrumentacion y equipo

7.1 Equipo de muestreo. La unidad de muestreo para la recolecciéon de muestras personales de aire para
la determinacion de aerosol inorganico, tiene los siguientes componentes.

7.1.1 La unidad filtrante que consiste del medio filtrante (véase 7.2) y el portafiltros apropiado, de 3 piezas
y 37 mm de didmetro.

7.1.2 Bomba personal de muestreo.

7.1.3 Una bomba personal de muestreo cuyo flujo puede ser determinado con una exactitud + 5% de la
relacion de flujo recomendada. La bomba debe ser calibrada con una unidad filtrante representativa en la
linea.

7.1.4 Termémetro.
7.1.5 Manémetro.
7.1.6 Cronémetro.

7.2 Filtro de éster de celulosa, con un tamafio de poro de 0.8 um y diametro de 37 mm. El filtro es
sostenido por un soporte de celulosa en el portafiltros.

7.3 Espectrofotémetro, con capacidad de lectura a 830 nm.

7.4 Parejas de celdas de vidrio o cubetas de 1 cm de longitud.

7.5 Bafio de agua hirviendo (bafio maria).

7.6 Bafio de vapor o equivalente, manteniendo una temperatura entre 358 a 373 K (85 a 100°C).

7.7 Vaso de precipitado de 125 ml.

7.8 Material adecuado de laboratorio: pipetas, matraces volumétricos y vidrio de reloj.

8. Reactivos

Todos los reactivos deben ser de grado analitico.

8.1 Agua destilada.

8.2 Solucion de fosfato diacido de potasio. Se disuelven 0.1389 g de fosfato diacido de potasio (KH,PO,)
en agua destilada y se diluye hasta un litro.

1 ml - 100 nug de acido fosforico (H;PO,).

8.3 Solucién de molibdato de sodio. Se diluyen 25 g de molibdato de sodio (Na,Mo0O,2H,0), en acido

sulfdrico 10 N a un litro.

8.4 Solucién de sulfato de hidrazina. Se diluyen 1.5 g de sulfato de hidrazina (N,HzSO,) con agua
destilada hasta 1 litro.

9. Procedimiento

9.1 Limpieza de cristaleria. La contaminacién de la cristaleria con detergente debe evitarse, especialmente
cuando estan determinandose pequefias cantidades de fosforo. Muchos detergentes contienen fosfatos. La
cristaleria que deba ser lavada con tales detergentes, debe ser calentada en &cido clorhidrico y enjuagada
cuidadosamente.
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9.2 Calibracion de bomba personal con un filtro representativo en la linea. Esto minimizara errores
asociados con la incertidumbre del volumen de muestra recolectado.

9.3 Coleccién, empaque y traslado de muestras.

9.3.1 Ensamblar el filtro con las tres piezas del portalibros y cerrar firmemente, asegurandose que el centro
del anillo selle los bordes del filtro. El filtro de membrana de celulosa es sostenido mediante el soporte de
celulosa que se coloca en la parte posterior.

9.3.2 Remover los tapones del portafiltros y unir a la tuberia de la bomba personal de muestreo. Prender o
fijar el portafiltros sobre la solapa del trabajador.

9.3.3 El aire que esta muestreandose no debe pasar a través de ninguna manguera o tuberia sin antes
haber pasado por el portafiltro.

9.3.4 Se recomienda una muestra de 90 litros. Muestrear a una relacién de flujo de 1.5 litros. La relacién
de flujo debe ser conocida con una exactitud de + 5%, por lo menos.

9.3.5 Encender la bomba e iniciar la recoleccion de la muestra. Dado que es posible que un filtro llegue a
taparse con una gran cantidad de particulas pesadas o por la presencia de niebla de aceite u otros liquidos en
el aire, el rotAmetro de la bomba debe ser observado frecuentemente y el muestreo debe ser interrumpido
ante la evidencia de cualquier problema.

9.3.6 Al término del muestreo, registre el tiempo de recoleccidn, relacién de flujo, temperatura ambiental y
presion. Si la lectura de la presién no esta disponible, anotar la altitud.

9.3.7 La muestra recolectada en el portafiltros debe ser firmemente sellada con ayuda de los tapones,
tanto en la entrada como en la salida.

9.3.8 Identificar cuidadosamente cada muestra y anotar cualquier dato relevante de la misma.

9.3.9 Blanco. Para cada lote de 10 muestras debe manejarse un filtro de la misma manera, excepto que no
se hace pasar aire a través del filtro. Etiquetar este filtro como blanco.

9.4 Andlisis de las muestras.

9.4.1 Abrir el portafiltros y cuidadosamente remover el filtro de membrana de celulosa del soporte de
celulosa con la ayuda de pinzas para filtro.

9.4.2 Transferir el filtro a un vaso de precipitado de 125 ml. Agregar 10 ml de agua destilada y cubrirlo con
un vidrio de reloj; colocarlo en un bafio de vapor o un equivalente durante 10 minutos. Decantar el agua y
pasarla a un matraz volumétrico de 50 ml y repetir con otros 10 ml de agua destilada. Enjuagar el vaso de
precipitados agregando una cantidad adicional de 5 ml de agua destilada y transferir esta cantidad al matraz
volumétrico de 50 ml.

9.4.3 Pipetear 5 ml de la solucién de molibdato de sodio y 2 ml de la solucién de sulfato de hidrazina en el
matraz volumeétrico. Diluir hasta la marca con agua destilada y agitar bien.

9.4.4 Sumergir el matraz volumétrico en un bafio de agua hirviendo (bafio maria) durante 10 minutos.
Remover el matraz y enfriarlo rapidamente a la temperatura ambiente.

9.4.5 Leer la absorbancia en un espectrofotometro a 830 nm, comparando contra un blanco preparado de
la misma manera como se prepararon las muestras.

9.5 Determinacion de la recuperacion de la muestra.

9.5.1 Requerimiento de la determinacion. Para eliminar cualquier desviacion en el método analitico, es
necesario determinar la recuperacién del compuesto. La recuperacion de la muestra debe determinarse por
duplicado y también debe cubrir los intervalos de concentracion de interés. Si la recuperacién es menor de
95% el factor apropiado de correccion debe ser utilizado para calcular el valor "real".

9.5.2 Procedimiento para determinar la recuperacion. Una cantidad conocida del compuesto a analizar, de
preferencia equivalente a la concentraciéon esperada en la muestra, se afiade a un filtro de tipo membrana de
celulosa con aire seco. El compuesto a analizar es después extraido del filtro y analizado como se describe en
9.4. Las determinaciones duplicadas deben concordar a + 5%. Para la validacion de este estudio, una cantidad
del compuesto a analizar equivalente a aquella presente en 90 | de muestra al nivel seleccionado ha sido
usada para estudios de lixiviacion.



Se prepararon seis filtros para cada uno de los niveles (0.5, 1 y 2 veces el LMPE). Un filtro en blanco fue
tratado en paralelo de la misma manera, excepto que no se agregd nada del compuesto a analizar. Todos los
filtros fueron lixiviados y analizados como se describié en 9.4.

Las recuperaciones obtenidas fueron por lo menos del 99% por lo que no se usO ningun factor de
correccion.

El porcentaje de recuperacion es igual al promedio en masa de pg recuperados del filtro dividido entre la
masa en ug agregados al filtro o:

promedio en masa (ug) recuperada

Recuperacion =
masa (ung) agregada

(100)

10. Calibracién y patrones

10.1 Pipetear dentro de 6 matraces volumétricos de 50 ml unidades de 0.0, 0.25, 0.5, 1.0, 1.5y 2.1 ml de
la solucién de sulfato monobasico de potasio.

10.2 Proseguir como se indic6 en 9.4.3.

10.3 Construir una curva de calibracion graficando absorbancia contra concentracion equivalente de acido
fosférico en ug/50 ml.

11. Célculos

11.1 Determinar por medio de la curva de calibracion (ver 10.3) los ng de concentraciéon de acido fosférico
presentes en cada muestra. No es necesario hacer correccién por volumen, debido a que tanto las muestras
como el patron estan en 50 ml de volumen total.

11.2 Deben hacerse correcciones por el tubo de referencia en cada muestra.
ug = ug muestra — pg referencia

Donde:

mg muestra son los pg encontrados en el filtro.

mg referencia  son los pg del blanco encontrados en el filtro.

11.3 Dividir la masa total entre la recuperacion obtenida para obtener los pg corregidos de muestra:

masa total .
———————— =g corregidos de muestra

recuperacion
11.4 La concentracion del analito en la muestra del aire puede ser expresada en mg/m3 (ug /l = mg/m3)

id
mg/m?® = g corregidos

volumen corregido
12. Bibliografia

NIOSH Manual of Analytical Methods, Second Edition, Vol. 1, 2 and 3.

PROCEDIMIENTO 036: DETERMINACION DE ALCOHOL METILICO EN AIRE-METODO DE
CROMATOGRAFIA DE GASES

1. Especificaciones

a) sustancia por analizar: alcohol metilico;
b)  medio ambiente: aire;

c) intervalo: de 140 a 540 mg/m3;

d) coeficiente de variacion: (Cvy ) 0.070;

e) procedimiento: adsorcion en silica gel, desadsorciéon con agua, cromatografia de gases.
2. Principio del método

2.1 Un volumen conocido de aire se pasa a través de un tubo de silica gel para atrapar los vapores
organicos presentes.
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2.2 La silica gel en el tubo es transferida a un recipiente para muestra, pequefio y tapado, y la sustancia a
analizar se desadsorbe con agua.

2.3 Se inyecta una alicuota de la muestra desadsorbida al cromatografo de gases y el area del pico
resultante se determina y compara contra las areas obtenidas de la inyeccién de los patrones.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Sensibilidad. El limite superior del intervalo del método depende de la capacidad adsorbente del tubo
de silica gel. Esta capacidad varia con la condiciones del componente a analizar y de otras substancias en el
aire. La primera seccioén en el tubo de silica gel retuvo 5.6 mg del componente a analizar cuando se muestred
una atmésfera de prueba de 540 mg/m3 de la sustancia a analizar en aire seco a razén de 0.2 litros/min
durante 52 minutos. El rompimiento ocurrio en este tiempo; la concentracién de la sustancia a analizar en el
derrame fue el 5% de la del afluente.

El tubo de silica gel consiste de dos secciones de silica gel separadas por una seccién de espuma de
poliuretano. Si se sospecha que una atmosfera en particular contiene una gran cantidad de contaminante,
debe tomarse una muestra de menor volumen.

3.2 Intervalo. Este método se estableci6 para un intervalo de 140 a 540 mg/m3 a temperatura atmosférica y
presion de 298 K y 98.72084 kPa (25°C y 748 mmHg), respectivamente, utilizando una muestra nominal de 5
litros. Bajo las condiciones del tamafio de muestra (5 litros), el intervalo probable de este método es de 25 a
900 mg/m3 a una sensibilidad del detector que dé una deflexion casi completa en el graficador para una
muestra de 4 mg.

El método es capaz de medir cantidades mucho menores si la eficiencia de desadsorciéon es adecuada. La
eficiencia de desadsorcion debe ser determinada en el intervalo utilizado.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacién (@) para todo el método de muestreo y analitico en el intervalo de 140 a
540 mg/m3 fue 0.063. Este valor corresponde a una desviacion estandar de 16.5 mg/m3 del LMPE.

4.2 Los valores promedio obtenidos usando el muestreo total y el método analitico fueron 8.9% mas bajos
que el valor "real" al nivel de concentracion establecido por el LMPE.

Los datos anteriores estan basados en experimentos de validacién usando el método de patrén interno.
5. Interferencias

5.1 Cuando la cantidad de humedad en el aire es muy alta, de modo que la condensacién sucede en el
tubo, los vapores organicos no seran capturados eficientemente.

5.2 Cuando se conozca o sospeche que hay dos o mas compuestos presentes en el aire se debe transmitir
esta informacion, incluyendo las identidades sospechosas, con la muestra.

5.3 Debe tenerse en cuenta que cualquier compuesto que tiene el mismo tiempo de retenciéon que el
compuesto especifico bajo estudio a las condiciones de operacién descritas en este método, es una
interferencia. Los datos de tiempo de retencidon en una columna sencilla, no se pueden considerar como
prueba de identidad quimica.

5.4 Si la posibilidad de interferencia existe, las condiciones de separacion (empaque de la columna,
temperatura, etc.), deben cambiarse para evitar el problema.

6. Ventajas y desventajas

6.1 Ventajas. El sistema de muestreo es pequefio, portatil y no involucra liquidos. Las interferencias son
minimas y las que podrian suceder son eliminadas alterando las condiciones de la cromatografia. Los tubos
son analizados por medio de un método instrumental rapido. El método también puede ser usado para el
analisis simultaneo de dos 0 mas compuestos que se sospeche que estan en la misma muestra simplemente
cambiando las condiciones cromatograficas de operacién isotérmica, a otro modo de operacion de
temperatura programada.

6.2 Desventajas:



a) la cantidad de muestra que puede ser colectada esta limitada por la cantidad de miligramos que el
tubo retendra antes de saturarse. Cuando la concentracion de la muestra obtenida en la seccion
posterior excede del 25% a la seccidn frontal, existe la posibilidad de pérdida de muestra;

b) la precisién del método esta limitada por la reproductibilidad de la caida de presién a lo largo de los
tubos. Esta caida de presion afecta el flujo y provoca imprecision en el volumen, por lo que la bomba
es usualmente calibrada para un solo tubo.

7. Instrumentacion y equipo

7.1 Una bomba calibrada de muestreo personal cuyo flujo se puede determinar con exactitud de + 5% de la
razon de flujo recomendada.

7.2 Tubos con silica gel. Son tubos de vidrio con ambos extremos sellados por flama, de 7 cm de
longitud, con diametro interior de 4 mm y diametro exterior de 6 mm, conteniendo 2 secciones de malla 20/40
silica-gel, contiene separadas por una porcién de 2 mm de espuma de poliuretano. La secciéon de adsorcion
contiene 10 mg de silica gel, la seccién posterior contiene 50 mg.

Una porcién de 3 mm de espuma de poliuretano es colocada entre el extremo de descarga del tubo y la
seccién posterior. Un tapén de fibra de vidrio silanizada es colocado al frente de la seccion de adsorcién. La
caida de presion a través del tubo debe ser menor que 25.4 mmHg a la razén de flujo de 1 I/min.

7.3 Cromatdgrafo de gases equipado con un detector de ionizacion de flama.

7.4 Columna de acero inoxidable de 6.1 m de longitud y 0.3175 cm de diametro exterior, empacada con
nitroterftalato de polietilen glicol (G35 de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos) al 10% sobre tierra
silicea para cromatografia de gases malla 80/100, lavada con &cido y pasivada con dimetil cloro silano (S1A
de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos).

7.5 Un integrador electrénico o algun otro método adecuado para determinar las areas de picos.

7.6 Dos recipientes de vidrio de 2 ml, con tapones de vidrio esmerilados o cubiertos con una capa de
teflon. Si se usa un inyector de muestra automatico, se pueden usar los recipientes para inyeccion de
muestras.

7.7 Jeringas de 10 pl y otros tamafios convenientes para hacer patrones.

7.8 Pipetas de 1 ml.

7.9 Matraces volumétricos 10 ml u otros tamafios convenientes para hacer soluciones patron.

8. Reactivos

8.1 Eluyente: agua destilada.

8.2 Alcohol metilico, grado reactivo.

8.3 Nitrogeno purificado.

8.4 Hidrégeno prepurificado.

8.5 Aire comprimido filtrado.

9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Toda la cristaleria usada para el andlisis de laboratorio debe ser lavada con
detergente y enjuagada completamente con agua corriente y destilada.

9.2 Calibracion de bombas personales. Cada bomba debe ser calibrada con un tubo representativo de
silica gel en la linea. Esto minimizara los errores asociados con incertidumbres en el volumen de muestra
recolectado.

9.3 Recoleccion y manejo de muestras.

9.3.1 Inmediatamente antes de muestrear, rompa los extremos del tubo para proveerlos de una abertura
de al menos la mitad del diametro interior del tubo (2 mm).

9.3.2 La seccion mas pequefia de silica-gel se usa como la posterior y debe colocarse lo mas cerca posible
de la bomba de muestreo.

9.3.3 El tubo de silica gel debe ser colocado en posicidn vertical durante el muestreo para minimizar el
acanalamiento a través de la silica-gel.

9.3.4 El aire que esta siendo muestreado no debe pasar a través de ninguna manguera o tuberia antes de
entrar al tubo de silica-gel.

9.3.5 Se recomienda un tamafioc maximo de muestra de 5 litros. La muestra debe tomarse a un flujo
de 0.20 I/min o menor. La razén de flujo debe ser conocida con exactitud de al menos * 5%.
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9.3.6 La temperatura y presion de la atmdsfera muestreada deben registrarse. Si la lectura de presién no
esta disponible, la altitud debe ser registrada.

9.3.7 Los tubos de silica-gel deben ser taponados con las cubiertas de plastico inmediatamente después
del muestreo. No se deben usar cubiertas de hule por ningiin motivo.

9.3.8 Un tubo debe manejarse del mismo modo que los de muestra (romper, tapar y transportar), salvo que
Nno se muestrea aire a través de este tubo. Este tubo sera rotulado como blanco.

9.3.9 Los tubos tapados deben empacarse adecuadamente y embalarse antes de que sean enviados, para
minimizar la ruptura de tubos durante el envio.

9.3.10 Una muestra del compuesto que se sospecha estd presente debe remitirse al laboratorio en
contenedores de vidrio con tapones cubiertos de teflon. Estas muestras de liquido no se deben transportar en
el mismo recipiente que los tubos de silica-gel.

9.4 Analisis de muestras.

9.4.1 Preparacion de las muestras. Al prepararse para el andlisis, cada tubo de silica gel es ranurado con
una lima al frente de la primera seccién de la silica-gel y se rompe para separarla. Se remueve y desecha la
fibra de vidrio. La silica-gel en la primera seccion (la méas grande) es transferida a un recipiente de muestra de
2 ml, con tapa o a un recipiente para muestra de inyeccion automatica. La seccién separadora de espuma es
removida y se desecha; la segunda seccién es transferida a otro contenedor de muestra o recipiente de
inyeccion automatica.

9.4.2 Desadsorcion de las muestras.

Antes del analisis se ponen alicuotas de 1 ml de agua destilada en cada recipiente de muestra.
La desadsorcion debe hacerse durante 4 horas. Las pruebas indican que esto es adecuado si la muestra es
agitada ocasionalmente durante este periodo. Los tubos de muestra seran tapados tan pronto como el agua es
afiadida para minimizar la evaporacion.

9.4.3 Condiciones de cromatografia de gases:

a) flujo de nitrégeno como gas transportador: 30 ml/min (80 psig);

b) flujo de hidrégeno como gas al detector: 30 mI/min (50 psig);

c) flujo de aire al detector: 300 mil/min (50 psig);

d) 473 K (200°C) temperatura del inyector;

e) 573 K(300°C) temperatura del detector variable;

f) 353 K (80°C) temperatura a la columna.

9.4.4 Inyeccion.

El primer paso en el analisis es la inyeccion de la muestra en el cromatografo de gases. Para eliminar
dificultades relacionadas con el desalojo del aire o destilacién en la aguja de la jeringa, debe emplearse la
técnica de inyeccion de lavado previo con el solvente. La jeringa de 10 ul es mojada con solvente varias veces
para mojar el barril y el émbolo, 3 ul de solvente son introducidos a la jeringa para aumentar la exactitud y
reproductibilidad del volumen de muestra inyectado. La aguja es removida del solvente y el émbolo se jala
hacia atras 0.2 ul para separar el solvente de lavado de la muestra con una bolsa de aire para ser usada como
marcador. La aguja entonces se sumerge en la muestra y se toma una alicuota de 5 ul, tomando en
consideracion el volumen de la aguja, ya que la muestra en la aguja se inyecta completamente. Después de
que la aguja se remueve de la muestra, y antes de la inyeccion, el émbolo se jala 1.2 pl para minimizar la
evaporacion de la muestra en la punta de la aguja. Observe que la muestra ocupe de 4.9 a 5.0 pl en el barril

de la jeringa. Duplicar las inyecciones de cada muestra y patrones. No se debe esperar una diferencia de mas
de 3% en area.

Se puede usar un inyector de muestra automatico, si se demuestra que la reproductibilidad que da es al
menos tan buena como la de la técnica de inyeccion.

9.5 Medicion de éarea.

El area de pico de muestra es medida por un integrador electronico o alguna otra forma apropiada de
medicion de area y los resultados preliminares son leidos de una curva patrén preparada como se indica
adelante (véase 10).

9.6 Determinacion de la eficiencia de desadsorcion.
9.6.1 Importancia de la determinacion.



La eficiencia de desadsorcién de un compuesto en particular puede variar de un laboratorio a otro y
ademas de un lote de silica-gel a otro. Por ello es necesario determinar, cuando menos una vez, el porcentaje
del compuesto especifico que es removido en el proceso de desadsorcion.

9.6.2 Procedimiento para determinar la eficiencia de desadsorcion.

La silica gel equivalente a la cantidad en la primera seccion del tubo de muestreo (100 mg), es medida en
un recipiente de muestra de 2 ml. Esta silica-gel debe ser la misma que la usada al obtener las muestras y se
puede obtener de tubos de silica-gel no usados.

Inyectar directamente en la silica-gel una cantidad conocida de la sustancia analizada con una microjeringa
de 10 ul y el recipiente es tapado. La cantidad inyectada es equivalente a la cantidad presente en una muestra
de 5 litros al nivel seleccionado.

Cuando menos seis tubos en cada uno de los tres niveles (0.5, 1 y 2 veces la concentracion del LMPE)
son preparados de esta manera y se dejan permanecer en posicion vertical al menos por doce horas para
asegurar la adsorcion completa del contenido de la silica gel. Estos seis tubos son comparados con las
muestras.

Un tubo de referencia debe ser tratado en paralelo de la misma manera, excepto que no se le afade
ninguna muestra. Los tubos de muestra y el tubo de referencia son desadsorbidos y analizados de la manera
descrita en 9.4. La masa de la sustancia a analizar encontrada en cada tubo se determina a partir de la curva
patrén.

Dos o tres patrones son preparados por inyeccién del mismo volumen de compuesto en 1 ml de disulfuro
de carbono, con la misma jeringa usada en la preparacion de la muestra. Estos son analizados con la muestra;
si el método de patrén interno es usado, los patrones de calibracién se preparan usando 1 ml de disulfuro de
carbono conteniendo una cantidad conocida del patron interno.

La eficiencia de desadsorcion (E.D) es igual a la masa promedio en mg recuperada del tubo dividida entre
la masa afiadida al tubo:

ED masa promedio recuperada en miligramos

masa afiadida en miligramos
La eficiencia de desadsorcion depende de la cantidad de la sustancia a analizar colectada en la silica gel.
Graficar la eficiencia de desadsorcion contra la masa de la sustancia a analizar encontrada. Esta curva se usa
en 11.4 la para corregir pérdidas de adsorcion.

12. Calibracién y patrones

Es conveniente expresar la concentracion de los patrones en términos de mg/ml del eluyente. Una serie de
patrones, variando en concentraciones de cromatografia de gases y durante el mismo periodo de tiempo que
las muestras desconocidas. Las curvas son establecidas graficando las concentraciones en mg/ml contra el
area del pico.

NOTA: Las soluciones patrén se deben analizar el mismo tiempo que se realiza el andlisis.
11. Célculos

11.1 Leer la masa en mg correspondiente a cada area de pico (razon de area en el caso del método de
patron interno) de la curva patrén. No se necesitan correcciones de volumen porque la curva esta en base a
mg/ml de eluyente y el volumen de muestra inyectada es idéntico al volumen de los patrones inyectados.

11.2 Se deben hacer correcciones por el blanco para cada muestra.
mg corregidos = mg de muestra - mg blanco
donde:
mg muestra son los miligramos hallados en la seccidn frontal del tubo.
mg blanco son los miligramos hallados en la seccidn frontal del tubo de referencia.
Un procedimiento similar es seguido para las secciones posteriores.

11.3 Sumar la masa presente en las secciones frontal y posterior de los tubos de muestra para determinar
la masa total de muestra.

11.4 Leer la eficiencia de desadsorcion de la curva (véase 9.6.2) para la cantidad encontrada en la seccién
anterior.

Dividir la masa total entre esta eficiencia de desadsorcién para obtener los mg corregidos de muestra.
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masa total

E.D.
11.5 La concentracion del compuesto a analizar en el aire muestreado se puede expresar como mg/m?3 lo

cual es numéricamente igual a microgramos por litro de aire.

= mg corregidos de muestra

mg _ miligramos corregidos (1000) (I/m3)

3 .
m volumen de aire muestreado ()

11.6 Otra forma de expresar la concentracién es en ppm:

0 )B4, 45 JoT60 & +273
ppm = g—
m PM P 298

donde:
P es la presion (mmHg) del aire muestreado.
T es la temperatura (°C) del aire muestreado.

24.45 es el volumen molar (Imol) a 25°C y 760 mmHg.
PM es el peso molecular (g/mol) del analizado.

760  es la presion normal (mmHg).

298 es la temperatura normal (K).
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PROCEDIMIENTO 037: DETERMINACION DE ALCOHOL METILICO EN AIRE-METODO DE
CROMATOGRAFIA DE GASES

1. Especificaciones

a) sustancia: alcohol metilico;

b) medio: aire;

c) intervalo: de 140 a 540 mg/m3;

d) coeficiente de variacion (a): 0.070;

e) procedimiento: adsorcion en silica-gel, desadsorcion con agua, cromatografia de gases;
2. Principio del método

2.1 Un volumen conocido de aire se pasa a través de un tubo de silica-gel para atrapar los vapores
organicos presentes.

2.2 La silica-gel en el tubo es transferida a un recipiente para muestra, pequefio y tapado y la sustancia a
analizar se desadsorbe con agua.

2.3 Se inyecta una alicuota de la muestra desadsorbida al cromatégrafo de gas.

2.4 El area del pico resultante se determina y compara con las areas obtenidas de la inyeccion de los
patrones.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método se establecid para un rango de 140 a 540 mg/m3 a temperatura atmosférica y presion de
298 Ky 98.720 kPa (25°C y 748 mmHg), respectivamente, utilizando una muestra nominal de 5 litros. Bajo las
condiciones del tamafio de muestra (5 litros) el intervalo probable de este método es de 25 a 900 mg/m3 a una
sensibilidad del detector que dé una deflexion casi completa en el graficador para una muestra de 4 mg.



El método es capaz de medir cantidades mucho menores si la eficiencia de desadsorcién es adecuada. La
eficiencia de desadsorcion debe ser determinada en el intervalo utilizado.

3.2 El limite superior del rango del método depende de la capacidad adsorbente del tubo de silica-gel. Esta
capacidad varia con las condiciones del componente a analizar y de otras substancias en el aire. La primera
seccion en el tubo de silica-gel retuvo 5.6 mg del componente a analizar cuando se muestrea una atmdsfera
de prueba de 540 mg/m3 de la sustancia a analizar en aire seco a razon de 0.2 litros/min durante 52 min. El
rompimiento ocurrid en este tiempo; la concentraciéon de la sustancia a analizar en el derrame fue el 5% de la
del afluente.

El tubo de silica-gel consiste en dos secciones de silica-gel separados por una seccién de espuma de
poliuretano (véase 7.2). Si se sospecha que una atmdsfera en particular contiene una gran cantidad de
contaminante, debe tomarse una muestra de menor volumen.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacién (@) para todo el método de muestreo y analitico en el intervalo de 140 a
540 mg/m3 fue 0.063. Este valor corresponde a una desviacion estandar de 16.5 mg/m3 al nivel de
concentracion establecida en el LMPE.

4.2 Los valores promedio obtenidos usando el muestreo total y el método analitico fueron de 8.9% mas
bajos que el valor "real" al nivel de concentracion establecido en el LMPE.

4.3 Los datos anteriores estan basados en experimentos de validacion usando el método de patrén interno.
5. Interferencias

5.1 Cuando la cantidad de humedad en el aire es muy alta, de modo que la condensacion sucede en el
tubo, los vapores organicos no seran atrapados eficientemente.

5.2 Cuando se conozca o sospeche que hay 2 o mas compuestos presentes en el aire se debe transmitir
esta informacién, incluyendo las identidades sospechadas, con la muestra.

5.3 Debe tenerse en cuenta que cualquier compuesto que tiene el mismo tiempo de retencion que el
compuesto especifico bajo estudio a las condiciones de operacién descritas en este método, es una
interferencia. Los datos de tiempo de retencion en una columna sencilla, no se pueden considerar como
prueba de identidad quimica.

5.4 Si la posibilidad de interferencia existe, las condiciones de separacion (empaque de la columna,
temperatura, etc.), deben cambiarse para evitar el problema.

6. Ventajas y desventajas

6.1 Ventajas. El sistema de muestreo es pequefio, portatil y no involucra liquidos. Las interferencias son
minimas y las que podrian suceder son eliminadas alterando las condiciones de la cromatografia. Los tubos
son analizados por medio de un método instrumental rapido. El método también puede ser usado para el
analisis simultaneo de 2 0 mas compuestos que se sospeche que estan en la misma muestra. Simplemente
cambiando las condiciones cromatograficas de operacion isotérmica, a otro modo de operacion de
temperatura programada.

6.2 Desventajas:

a) la cantidad de muestra que puede ser colectada, esta limitada por la cantidad de miligramos que el
tubo retendra antes de saturarse. Cuando la concentracién de la muestra obtenida en la seccion
posterior excede del 25% a la seccidn frontal, existe la posibilidad de pérdidas de muestra;

b) la precisién del método esta limitada por la reproductibilidad de la caida de presién a lo largo de los
tubos. Esta caida de presién afecta el flujo y provoca imprecisiéon en el volumen, por lo que la bomba
es usualmente calibrada para un solo tubo.

7. Instrumentacién y equipo

7.1 Una bomba calibrada de muestreo personal, cuyo flujo se puede determinar con exactitud de + 5% a la
razén de flujo recomendada.

7.2 Tubos con silica-gel. Son tubos de vidrio con ambos extremos sellados por flama, de 7 cm de longitud,
con diametro interior de 4 mm y diametro exterior de 6 mm conteniendo 2 secciones de malla
20/40 silica-gel separadas por una porcion de 2 mm de espuma de poliuretano. La seccion de adsorcion
contiene 10 mg de silica-gel, la seccion posterior, 50 mg.
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Una porcién de 3 mm de espuma de poliuretano es colocada entre el extremo de descarga del tubo y la
seccion posterior. Un tapén de fibra de vidrio silanizada es colocado al frente de la seccién de adsorcién. La
caida de presion a través del tubo debe ser menor que 25.4 mmHg a la raz6n de flujo de 1 litros/min.

7.3 Cromatografo de gases equipado con un detector de ionizacion de flama (FID).

7.4 Columna de acero inoxidable de 6.1 m de longitud y de 0.3175 cm de didmetro exterior, empacada con
nitroterftalato de polietilenglicol (G35 de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos) al 10% sobre tierra
silicea para cromatografia de gases, malla 100/120, lavada con acido y pasivada con dimetil cloro silano (S1A
de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos).

7.5 Un integrador electrénico o algin otro método adecuado para determinar las areas de picos.

7.6 Dos recipientes de vidrio de 2 pl, con tapones de vidrio esmerilados o cubiertos con una capa de teflon.
Si se usa un inyector de muestra automatico se pueden usar los recipientes para inyeccién de muestras.

7.7 Jeringas de 10 pl, y otros tamafios convenientes para hacer patrones.

7.8 Pipetas de 1 ml.

7.9 Matraces volumétricos 10 ml u otros tamafios convenientes para hacer soluciones patron.
8. Reactivos

8.1 Eluyente: agua destilada.

8.2 Alcohol metilico (grado reactivo).

8.3 Nitrogeno purificado.

8.4 Hidrogeno prepurificado.

8.5 Aire comprimido filtrado.

9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Toda la cristaleria usada para el andlisis de laboratorio debe ser lavada con
detergente y enjuagada completamente con agua corriente y destilada.

9.2 Calibraciéon de bombas personales. Cada bomba debe ser calibrada con un tubo representativo de
silica-gel en la linea. Esto minimizara los errores asociados con incertidumbres en el volumen de muestra
recolectado.

9.3 Coleccién y manejo de muestras.

9.3.1 Inmediatamente antes de muestrear, rompa los extremos del tubo para proveerlos de una abertura
de al menos la mitad del diametro interior del tubo (2 mm).

9.3.2 La seccion mas pequefia de silica—gel se usa como la posterior y debe colocarse lo mas cerca de la
bomba de muestreo.

9.3.3 El tubo de silica gel debe ser colocado en direccion vertical durante el muestreo para minimizar el
acanalamiento a través de la silica—gel.

9.3.4 El aire que esta siendo muestreado no debe pasar a través de ninguna manguera o tuberia antes de
entrar al tubo de silica—gel.

9.3.5 Se recomienda un tamafio maximo de muestra de 5 litros. La muestra debe tomarse a un flujo de
0.2 0 I/min o menor. La razén de flujo debe ser conocida con exactitud de al menos + 5%.

9.3.6 La temperatura y presion de la atmésfera muestreada deben registrarse. Si la lectura de presion no
esta disponible, la altitud debe ser registrada.

9.3.7 Los tubos de silica—gel deben ser taponados con las cubiertas de plastico inmediatamente después
del muestreo. No se deben usar cubiertas de hule bajo ningin motivo.

9.3.8 Un tubo debe manejarse del mismo modo que los de muestra (romper, tapar y transportar), salvo que
Nno se muestrea aire a través de este tubo. Este tubo sera rotulado como blanco.

9.3.9 Los tubos tapados deben empacarse adecuadamente y embalarse antes de que sean enviados, para
minimizar la ruptura de tubos durante el envio.

9.3.10 Una muestra del compuesto que se sospecha estd presente debe remitirse al laboratorio en
contenedores de vidrio con tapones cubiertos de teflon. Estas muestras de liquido no se deben transportar en
el mismo recipiente que los tubos de silica—gel.



9.4 Analisis de muestras.
9.4.1 Preparacion de las muestras.

Al prepararse para el analisis, cada tubo de silica-gel es ranurado con una lima al frente de la primera
seccion de la silica-gel y se rompe para separarla. Se remueve y desecha la fibra de vidrio. La silica-gel en la
primera seccion (mas grande), es transferida a un recipiente de muestra de 2 ml, con tapa 0 a un recipiente
para muestra de inyeccidon automatica. La seccién separadora de espuma es removida y se desecha; la
segunda seccion es transferida a otro contenedor de muestra o recipiente de inyeccion automatica.

9.4.2 Desadsorcién de las muestras.

Antes del andlisis se ponen alicuotas de 1.ml de agua destilada en cada recipiente de muestra.
La desadsorcion debe hacerse durante 4 h. Las pruebas indican que esto es adecuado si la muestra es
agitada ocasionalmente durante este periodo.

Los tubos de muestra seran tapados tan pronto como el agua es afiadida para minimizar la evaporacion.
9.4.3 Condiciones de cromatografia de gases.

Las condiciones de operacion del cromatdgrafo de gases son:

a) flujo de nitrégeno como gas transportador: 30 ml/min (80 psig);

b) flujo de hidrégeno como gas al detector: 30 mI/min (50 psig);

c) flujo de aire al detector: 300 ml/min (50 psig);

d) temperatura del inyector: 473 K (200°C);

e) temperatura del detector variable: 573 K (300°C);

f)  temperatura a la columna: 353 K (80°C);

9.4.4 Inyeccion.

El primer paso en el analisis es la inyeccion de la muestra en el cromatografo de gases. Para eliminar
dificultades relacionadas con el desalojo del aire o destilaciéon en la aguja de la jeringa, debe emplearse la
técnica de inyeccion de lavado previo con el solvente. La jeringa de 10 pl es mojada con solvente varias veces
para mojar el barril y el émbolo, 3 pl de solvente son introducidos a la jeringa para aumentar la exactitud y
reproductibilidad del volumen de muestra inyectado. La aguja es removida del solvente y el émbolo se jala
hacia atras 0.2 pl para separar el solvente de lavado de la muestra con una bolsa de aire para ser usada como
marcador. La aguja entonces se sumerge en la muestra y se toma una alicuota de 5 ul, tomando en
consideracion el volumen de la aguja, ya que la muestra en la aguja se inyecta completamente. Después de
que la aguja se remueve de la muestra, y antes de la inyeccion, el émbolo se jala 1.2 pl para minimizar la
evaporacion de la muestra de la punta de la aguja. Observe que la muestra ocupe de 4.9 a 5 pul en el barril de
la jeringa. Duplicar las inyecciones de cada muestra y patrones. No se debe esperar una diferencia de mas de
3% en area.

Se puede usar un inyector de muestra automatico si se demuestra que la reproducibilidad que da es al
menos tan buena como la de la técnica de inyeccion.

9.4.5 Medicion de éarea.

El area de pico de muestra es medida por un integrador electronico o alguna otra forma apropiada de
medicion de area y los resultados preliminares son leidos de una curva patrén preparada como se indica
adelante (véase 10).

9.5 Determinacion de la eficiencia de desadsorcion.
9.5.1 Importancia de la determinacion.

La eficiencia de desadsorcion de un compuesto en particular puede variar de un laboratorio a otro, y
ademas de un lote de silica-gel a otro. Por ello es necesario determinar, cuando menos una vez, el porcentaje
del compuesto especifico que es removido en el proceso de desadsorcion.

9.5.2 Procedimiento para determinar la eficiencia de desadsorcion.
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La silica-gel equivalente a la cantidad en la primera seccién del tubo de muestreo (100 mg), es medida en
un recipiente de muestra de 2 ml. Esta silica-gel debe ser la misma que la usada al obtener las muestras y se
puede obtener de tubos de silica—gel no usados.

Inyectar directamente en la silica—gel una cantidad conocida de la sustancia analizada con una
microjeringa de 10 pl y el recipiente es tapado. La cantidad inyectada es equivalente a la cantidad presente en
una muestra de 5 | al nivel seleccionado.

Cuando menos seis tubos en cada uno de los tres niveles (0.5, 1 y 2 veces la concentracién establecida en
el LMPE), son preparados en esta manera y se dejan en posicion vertical al menos por una noche para
asegurar la adsorcion completa del contenido de la silica-gel. Estos tubos son comparados con las muestras.

Un tubo de referencia debe ser tratado en paralelo de la misma manera, excepto que no se le afade
ninguna muestra. Los tubos de muestra y el tubo de referencia son desadsorbidos y analizados de la manera
descrita en 9.4. La masa de la sustancia a analizar encontrada en cada tubo se determina a partir de la curva
patrén (véase 11). La eficiencia de desadsorcion se determina por la ecuacién siguiente:

ED masa promedio recuperada en miligramos

masa afiadida en miligramos
La eficiencia de desadsorcion depende de la cantidad de la sustancia a analizar colectada en la silica-gel.
Graficar la eficiencia de desadsorcion contra la masa de la sustancia a analizar encontrada. Esta curva se usa
en 11.4 para corregir pérdidas de adsorcion.

10. Calibracién y patrones

Es conveniente expresar la concentracion de los patrones en términos de mg/ml, del eluyente. Una serie
de patrones, variando en concentraciones de cromatografia de gases y durante el mismo periodo de tiempo
gue las muestras desconocidas. Las curvas son establecidas graficando las concentraciones en mg/ml contra
el area del pico.

NOTA: Las soluciones patron se deben analizar el mismo tiempo que se realiza el analisis.
Esto minimizara el efecto de las variaciones de la respuesta DIF.

11. Célculos

11.1 Leer la masa, en mg, correspondiente a cada area de pico (razén de area en el caso del método de
patrén interno) de la curva patron. No se necesitan correcciones de volumen porque la curva esta en base a
mg/ml de eluyente y el volumen de muestra inyectado es idéntico al volumen de los patrones inyectados.

11.2 Correcciones. Se deben hacer correcciones por el blanco para cada muestra.

mg corregidos = mg de muestra — mg blanco

donde:
mg muestra son los miligramos hallados en la seccién frontal del tubo.
mg blanco son los miligramos hallados en la seccién frontal del tubo de referencia.

Un procedimiento similar es seguido para las secciones posteriores.

11.3 Sumar la masa presente en las secciones frontal y posterior de los tubos de muestra para determinar
la masa total de muestra.

11.4 Leer la eficiencia de desadsorcion de la curva (véase 9.5.2) para la cantidad encontrada en el
apartado anterior.

Dividir la masa total entre esta eficiencia de desadsorcion para obtener los mg corregidos de muestra.

masa total
E.D.

11.5 La concentracion del compuesto a analizar en el aire muestreado se puede expresar como mg/m?3 lo
cual es numéricamente igual a microgramos por litro de aire.

= mg corregidos de muestra

3 _ miligramos corregidos (1000) (Iitros/m3)

mg/m
volumen de aire muestreado (litros)
11.6 Otra forma de expresar la concentracién es en ppm:



g 4. 45 J=GT60 i +273 )
ppm = g—
m PM P 298

donde:
P es la presion (mmHg) del aire muestreado.
T es la temperatura (°C) del aire muestreado.

24.45 es el volumen molar (I/mol) a 25°C y 760 mmHg.
PM es el peso molecular (g/mol) del analizado.

760 es la presion normal (mmHg).

298  es latemperatura normal (K).
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PROCEDIMIENTO 038: DETERMINACION DE CICLOHEXANO EN AIRE-METODO DE
CROMATOGRAFIA DE GASES

1. Especificaciones

a) sustancia: ciclohexano;

b) medio: aire

c) intervalo: de 510 a 2010 mg/m3;

d) coeficiente de variacion (@): 0.066;

e) procedimiento: adsorciéon en carbon activado, desadsorcion con disulfuro de carbono, cromatografia
de gases;

f)  precaucion: todo el trabajo con disulfuro de carbono debe llevarse a cabo en una campana de
extracion de vapores por su alta toxicidad.

2. Principio del método

2.1 Un volumen conocido de aire es pasado a través de un tubo de carb6n activado para atrapar los
vapores organicos presentes.

2.2 El carb6n activado del tubo es transferido a un recipiente, pequefio y con tapa, y la sustancia a analizar
se desadsorbe con disulfuro de carbono.

2.3 Se toma una alicuota de la muestra desadsorbida y se inyecta en un cromatégrafo de gases.

2.4 Se determina el area pico resultante y se compara con las areas obtenidas por la inyeccion de
patrones.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método se establecié para un rango de 510 a 2010 mg/m? a una temperatura ambiente y presion
de 294 K y 102.397 kPa (21°C y 768 mm Hg), respectivamente, usando 2.5 litros de muestra. Bajo las
condiciones del tamafio de muestra recomendado (2.5 1), el rango probable para usar este método es de
100 a 3000 mg/m3 a una sensibilidad del detector tal, que la deflexién sea casi total en el graficador
de resultados para una muestra de 7.5 mg. Este método es capaz de medir cantidades mucho mas pequefias
si la eficiencia de desadsorcion es la adecuada. La eficiencia de desadsorcion debe determinarse para el
intervalo usado.

3.2 El limite superior del rango del método depende de la capacidad adsorbente del tubo de carbén
activado. Esta capacidad varia con la concentracion de ciclohexano y de otras sustancias presentes en el aire.
Se encontrd que la primera seccién del tubo de carbén activado retenia 12.5 mg de ciclohexano cuando se
muestred una atmodsfera de prueba que contenia 1650 mg/m3 de ciclohexano en el aire, a un flujo de



Lunes 13 de Marzo de 2000 DIARIO OFICIAL (Primera Seccion )

0.19 I/min. Bajo estas condiciones experimentales, después de 40 minutos se produjo el rompimiento esto es,
la concentracion de ciclohexano en el derrame fue menor del 5% de la del afluente. El tubo de carb6n activado
consta de dos secciones de carb6n activado separadas por una seccioén de espuma de poliuretano (véase
7.2).

Si se sospecha que una atmosfera en particular contiene gran cantidad de contaminante, debe ser tomada
una muestra de menor volumen.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacion (@) para el método total de analisis y muestreo en el intervalo de 510 a
2010 mg/m3, es 0.066. La desviacion estandar relativa del método es 29 mg/m3 del LMPE.

4.2 En promedio, los valores obtenidos usando el método total de analisis de muestreo fueron 5.4% mas
altos que los valores "reales" evaluados, de acuerdo al LMPE.

5. Interferencias

5.1 Cuando la cantidad de humedad en el aire es bastante alta como para que ocurra condensacion en el
tubo, los vapores organicos no seran atrapados eficientemente. Experimentos preliminares indican que una
humedad alta hace que decrezca severamente el volumen de rompimiento.

5.2 Cuando se sabe o sospecha que dos 0 mas componentes estan presentes en el aire, tal informacion,
incluyendo las identidades sospechadas, debe ser transmitidas con las muestras.

5.3 Debe tomarse en cuenta que para cualquier compuesto que tenga el mismo tiempo de retencion del
que va a analizarse a las condiciones de operacion descritas en este método, es una interferencia. Los datos
de tiempo de retencién en una columna simple no pueden ser considerados como prueba de identidad
quimica.

5.4 Si existe la posibilidad de interferencia, las condiciones de separacion (empaque de la columna,
temperatura, etc.) deben cambiarse para evitar el problema.

6. Ventajas y desventajas
6.1 Ventajas:

a) el aparato de muestreo es pequefio, portatil y no involucra liquidos. Las interferencias son minimas y
la mayoria de las que ocurren pueden ser eliminadas alternando las condiciones cromatogréficas. Los
tubos son analizados por un método instrumental rapido;

b) el método puede ser usado para andlisis simultaneos de dos o mas disolventes que se sospeche
estén presentes en la misma muestra, mediante un simple cambio en las condiciones del
cromatégrafo de gases, pasando de una temperatura de operacién isotérmica a temperaturas de
operacién programadas.

6.2 Desventajas:

a) la cantidad de muestra que puede tomarse esta limitada por el nimero de miligramos que el tubo
puede retener antes de sobrecargarse. Cuando la cantidad de muestra obtenida, en la secci6n
posterior de la trampa de carbdn activado excede del 25% de la encontrada en la seccién frontal,
existe la posibilidad de pérdida de muestra;

b) la precision del método esté limitada por la reproductibilidad de la caida de presién a través del tubo.
Esta caida afecta la relacion de flujo y causa que el volumen sea impreciso, porque la bomba esta
calibrada para un solo tubo.

7. Instrumentacién y equipo

7.1 Una bomba de muestreo personal calibrada cuyo flujo pueda ser determinado con una tolerancia
de + 5%.

7.2 Tubos de carbon activado. Tubos de vidrio con ambos extremos sellados a la flama, de 7 cm de largo
con 6 mm de diametro externo, 4 mm de diAmetro interno, conteniendo dos secciones de carbén activado
malla 20/40, separadas por una porcion de espuma de poliuretano de 2 mm.

7.3 El carbén activado es preparado de cascara de coco y es incinerado a 873 K (600°C) antes de
empacarlo. La seccién adsorbente contiene 100 mg de carbén activado, la seccidn posterior contiene 50 mg.
Una porcién de 3 mm de espuma de poliuretano se coloca entre el extremo de salida del tubo y la seccion



posterior. Un tapén de fibra de vidrio silanizado se coloca frente a la seccion adsorbente. La caida de presion
a través de tubo debe ser inferior de 3.4 kPa (1 plg de Hg) a una velocidad de flujo de 1 I/min.

7.4 Cromatégrafo de gases equipado con detector de ionizacién de flama (FID).

7.5 Columna de acero inoxidable de 1.22 m de longitud y de 0.635 cm de didmetro exterior, empacada con
copolimero de etilvinilbenceno-divinilbenceno con una &rea nominal de 500 a 600 m2/g y didmetro de poro
promedio de 0.0075 pm (S3 de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos), malla 50/80.

7.6 Un integrador electrénico o algun otro método apropiado para las mediciones de areas de pico.
7.7 Contenedores de muestra de 1 pl con tapas de vidrio o recubiertos de teflon.

7.8 Microjeringas de 10 pl y otros tamafios convenientes para hacer patrones.

7.9 Pipetas grabadas de 1 ml con incrementos de 0.1 ml.

7.10 Matraces volumétricos de 10 ml o de tamafios convenientes para preparar soluciones patrén.
8. Reactivos

8.1 Disulfuro de carbono de calidad cromatografica.

8.2 Ciclohexano, grado reactivo.

8.3 Nitrogeno purificado.

8.4 Hidrégeno prepurificado.

8.5 Aire comprimido filtrado.

9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Toda la cristaleria usada para analisis en laboratorio debe lavarse con detergente
y posteriormente enjuagarse con agua corriente y agua destilada.

9.2 Calibracion de bombas personales. Cada bomba personal debe ser calibrada con un tubo de carbén
activado representativo en la linea. Esto minimizara los errores asociados con la incertidumbre en la
recoleccion del volumen de muestra.

9.3 Coleccién y manejo de muestras.

9.3.1 Inmediatamente antes del muestreo, romper los extremos del tubo para proveerlo de una abertura al
menos de la mitad del diametro interno del tubo (2 mm).

9.3.2 La seccion mas pequerfia de carbon activado se usa para asegurar que la seccion frontal no se ha
saturado y debe colocarse hacia la seccion de la bomba.

9.3.3 El tubo de carbdn activado debe colocarse en posicién vertical durante el muestreo para minimizar
acanalamientos a través del carbdn activado.

9.3.4 El aire que esta siendo muestreado no debe pasarse a través de ninguna manguera o tuberia antes
de entrar al tubo de carb6n activado.

9.3.5 Se recomienda un tamafio de muestra de 2.5 | como méaximo. Lo anterior puede obtenerse
muestreando a un flujo de 0.20 I/min. La relacion de flujo debe ser conocida con exactitud de al menos + 5%.

9.3.6 Debe registrarse la temperatura y presion atmosférica del sitio de muestreo. Si la lectura de presion
no estéa disponible, se registra la altitud.

9.3.7 Los tubos de carb6n activado son tapados con tapones de plastico inmediatamente después del
muestreo. Bajo ninguna circunstancia deben utilizarse tapones de hule.

9.3.8 Un tubo debe manejarse de la misma forma que el tubo de muestra (romper, sellar y transportar),
excepto que no es muestreado aire a través del tubo. Este tubo debe etiquetarse como blanco y sera la
referencia.

9.3.9 Los tubos de carbon activado tapados deben ser empacados adecuadamente con acolchonamiento,
antes de que sean transportados, para minimizar roturas durante el traslado.
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9.3.10 Debe enviarse al laboratorio una muestra de material a analizar en un recipiente de vidrio con tapa
recubierta de teflon. Esta muestra no debe transportarse en el mismo recipiente que los tubos de carbén
activado.

9.4 Andlisis de muestras.

9.4.1 A cada tubo de carbon activado se le hace una muestra con una lima en la primera secciéon de
carbon activado y se abre por ruptura. La fibra de vidrio se retira y se desecha. El carb6n activado de la
seccién mayor se transfiere a un recipiente, de 1 ml, para muestras con tapa recubierto de teflén. La seccién
separadora de espuma es removida y desechada; la segunda seccién de carbén activado (la mas pequefia) se
transfiere a otro recipiente. Estas dos secciones son analizadas por separado.

9.4.2 Desadsorcién de muestras.

Previo al andlisis se ponen alicuotas de 0.5 ml de disulfuro de carbono en cada contenedor de muestra
(todo trabajo con disulfuro de carbono debe llevarse a cabo en una campana de extraccion de vapores, debido
a su alta toxicidad). La desadsorcion debe ser hecha durante 30 min, agitando ocasionalmente durante este
periodo.

9.4.3 Condiciones cromatogréficas.

Las condiciones tipicas de operacién del cromatégrafo de gases son:
a) 50 cm3min (60 psig) flujo de nitrégeno gas acarreador;

b) 65 cm3/min (24 psig) flujo de hidrégeno al detector;

c) 400 cm3/min (40 psig) flujo de aire al detector;

d) 458 K (185°C) temperatura del inyector;

e) 498 K (225°C) temperatura del colector de escape (detector);

f) 483 K (210°C) temperatura de columna.

9.4.4 Inyeccion.

El primer paso en el andlisis es la inyeccion de la muestra en el cromatografo de gases. Para eliminar
dificultades relacionadas con el desalojo del aire o destilacion en la aguja de la jeringa, debe emplearse la
técnica de inyeccién de lavado previo con solvente. La jeringa de 10 ul es lavada con solvente varias veces
para mojar el cilindro y el émbolo, 3 ul de solvente se hacen pasar dentro de la jeringa para aumentar la
exactitud y reproductibilidad del volumen de muestra inyectado. La aguja se remueve del solvente y el émbolo
es jalado unos 0.2 pl para separar la cantidad de solvente de la muestra mediante una capa de aire para ser
usado como marcador. La aguja se sumerge entonces en la muestra y se toma una alicuota de 5 pl, tomando
en cuenta el volumen de la aguja, ya que la muestra en la aguja sera inyectada completamente. Después de
que la aguja se quita de la muestra, y previo a la inyeccion, el émbolo se jala 1.2 pl para minimizar la
evaporacion de la muestra de la punta de la aguja. Observar que la muestra ocupe de 4.9 a 5 pl en el cilindro
de la jeringa.

Duplicar las inyecciones de cada muestra y hacer un patron. No debe esperarse mas de 3% de diferencia
en area.
9.4.5 Medicion de area.

El area de pico formada por la muestra, es medida por un integrador electrénico o algin otro método de
medida de areas y los resultados preliminares son leidos de una curva patrén preparada como se indica
adelante (véase 10).

9.5 Determinacion de la eficiencia de desadsorcion.
9.5.1 Importancia de la determinacion.

La eficiencia de desadsorcion de un compuesto en particular puede variar de un laboratorio a otro y de un
lote de carbdn activado a otro. De este modo es necesario determinar, al menos una vez, el porcentaje del
compuesto especifico que es removido en el proceso de desadsorcion, con tal de que sea usado el carbén del
mismo lote de carbén activado.



9.5.2 Procedimiento para determinar la eficiencia de desadsorcién. El carbon activado equivalente a la
cantidad de la primera seccién del tubo de muestreo (100 mg), es medido en un tubo de vidrio de 6.35 cm y de
4 mm de diametro interno, con un extremo sellado a la flama. Este carbdn activado debe ser del mismo lote
que aquel usado en la obtencion de muestras y puede ser obtenido de los tubos de carbén activado sin usar.
El extremo abierto es tapado con parafina. Inyectar directamente el carbon activado una cantidad conocida del
compuesto a analizar con una microjeringa y el tubo es tapado con mas parafina.

Para la validacion de este estudio, la cantidad inyectada es equivalente a aquella que se presenta en una
muestra de 2.5 | al nivel seleccionado.

Seis tubos a cada uno de los tres niveles de concentracion (0.5, 1y 2 veces el LMPE), son preparados de
esta forma y se dejan reposar al menos durante una noche, para asegurar la adsorcion completa del
compuesto a analizar en el carbén activado. Paralelamente debe utilizarse un tubo de referencia para ser
tratado de la misma manera, excepto que no se le aflade ninguna muestra. Los tubos de muestra y de
referencia son desadsorbidos y analizados de la misma manera descrita en 9.4.

Dos o tres patrones son preparados por inyeccion del mismo volumen de compuesto en 0.5 ml de disulfuro
de carbono, con la misma jeringa usada en la preparacion de las muestras. Estos son analizados con la
muestra.

La eficiencia de desadsorcion (E.D), es igual a la masa promedio en mg recuperada del tubo dividida entre
la masa en mg afiadida al tubo, o:

masa promedio recuperada en miligramos

E.D.=
masa afiadida en miligramos

La eficiencia de desadsorcion depende de la cantidad del compuesto a analizar colectado en el carbén
activado. Graficar la eficiencia de desadsorcion contra la masa encontrada del compuesto a analizar. Esta
curva es usada en 11.4 para corregir pérdidas de adsorcion.

10. Calibracién y patrones

Es conveniente expresar la concentracion de los patrones en términos de mg por 0.5 ml de disulfuro de
carbono, porque las muestras son desadsorbidas en esta cantidad de disulfuro de carbono. La densidad de la
muestra a analizar es usada para convertir mg a microlitros para facilitar la medicién con una microjeringa.
Una serie de patrones, variando su concentracion en un rango de interés, es preparada y analizada bajo las
mismas condiciones de cromatografia de gases, durante el mismo periodo de tiempo que la muestra
desconocida. Se establecen las curvas graficando concentracién en mg por 0.5 ml contra area de pico.

NOTA: Como en este método no se utilizaron patrones internos, es necesario analizar las soluciones
patrén al mismo tiempo que la muestra. Esto minimizara los efectos de variacién que se llevaran a cabo dia
con dia.

11. Célculos

11.1 Leer la masa en mg correspondiente a cada area de pico de la curva patrén. No se necesitan
correcciones de volumen, porque la curva patrén esta en base a mg por 0.5 ml de disulfuro de carbono y el
volumen de muestra inyectado es idéntico al volumen de los patrones inyectados.

11.2 Deben hacerse correcciones para el tubo de referencia en cada muestra.
mg = mg muestra - mg referencia.
donde:
mg muestra son los miligramos encontrados en la seccién anterior del tubo de muestra.
mg referencia  son los miligramos encontrados en la seccion anterior del tubo de referencia.

11.3 Sumar las cantidades presentes en las secciones anterior y posterior del mismo tubo de muestra para
determinar la masa total en la muestra.

11.4 Leer la eficiencia de desadsorcion de la curva (véase 9.5.2) para la cantidad encontrada en la seccién
anterior. Dividir la masa total entre esta eficiencia de desadsorcion para obtener los mg corregidos de muestra:

masa total

E.D.
11.5 La concentracion del compuesto a analizar en el aire muestreado puede expresarse en mg/m3.

= mg corregidos de muestra
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my _ miligramos corregidos (1000) (I/m3)
3=
m volumen de aire muestreado (l)

11.6 Otro método para expresar concentraciones es ppm (corregido a condiciones normales de 298 K y
101.325 kPa (25°C y 760 mmHg)

pem=(molm®)| 245722 (755

donde:
P es la presion normal (mm Hg) del aire muestreado.
T es la temperatura normal °C del aire muestreado.

24.45 es el volumen molar (I/mol) a 25°C y 760 mm Hg.

PM es el peso molecular de ciclohexano.

760  es la presién normal (mm Hg).

298 es latemperatura normal (K).

12. Bibliografia

NIOSH Manual of Analytical Methods, Second Edition, Vol. 1, 2 and 3.

PROCEDIMIENTO 039: DETERMINACION DE CLOROBENCENO EN AIRE-METODO DE
CROMATOGRAFIA DE GASES.

1. Especificaciones

a) sustancia: clorobenceno;

b) medio: aire;

c) intervalo: de 183 a 736 mg/m3;

d) coeficiente de variacion (@ ): 0.056;

e) procedimiento: adsorcién en carbén activado, desadsorcién en disulfuro de carbén, cromatografia de
gases;

f)  precaucion: todo el trabajo con disulfuro de carbono debe llevarse a cabo en una campana de
extraccion de vapores debido a su alta toxicidad.

2 Principios del método

2.1 Un volumen conocido de aire es pasado a través de un tubo de carb6n activado para atrapar los
vapores organicos presentes.

2.2 El carb6n activado en el tubo es transferido a un pequefio recipiente de muestreo con tapén y la
sustancia a analizar se desadsorbe con disulfuro de carbono.

2.3 Se toma un alicuota de la muestra desadsorbida y se inyecta en un cromatégrafo de gases.

2.4 Se determina el area de pico resultante y se compara con las areas obtenidas de la inyeccion de los
patrones.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método se establecié para un intervalo de 183 a 736 mg/m3, a una temperatura ambiente y
presion de 298 Ky 101.4 65134 kPa (25°C y 761 mmHg) respectivamente, usando 10 litros de muestra. Bajo
las condiciones del tamafio de muestra recomendado (10 litros), el intervalo probable para usar este método
es de 35 a 1035 mg/m3 a una sensibilidad del detector tal que la defleccion sea casi completa en el graficador
de resultados para una muestra de 10 mg. Este método es capaz de medir cantidades mucho mas pequefias
si la eficiencia de desadsorcion es la adecuada. La eficiencia de desadsorcion debe determinarse para el
intervalo usado.

3.2 El limite superior del intervalo del método depende de la capacidad adsorbente del tubo de carbén
activado. Esta capacidad varia con la concentracion de clorobenceno y de otras sustancias en el aire. Se
encontré que en la primera seccion del tubo de carbén activado retenia 31 mg de clorobenceno, cuando la
atmdsfera de prueba que contenia 704 mg/m3 de clorobenceno en aire se muestre6 a un flujo de 0.1 85 I/min
por un tiempo de 240 minutos; durante este tiempo la concentracién de clorobenceno en el derrame fue menor
del 5% que aquél encontrado en el afluente.



El tubo con carbdn activado consiste de dos secciones de carbén activado separadas por una seccion de
espuma de poliuretano (Véase 7.2).

Si se sospecha que una atmoésfera en particular contiene una gran cantidad de contaminante, debe ser
tomada una muestra de menor volumen.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacion (@) para el método total de analisis y muestreo en el intervalo de 183 a
736 mg/m3 es 0.056. Este valor corresponde a 19 mg/m3 de la desviacion estandar.

4.2 En promedio, las concentraciones en el LMPE usando el método total de muestreo y analitico fueron
3.3% mas altas que las concentraciones "reales", para un nimero limitado de experimentos de laboratorio.
Alguna diferencia entre las concentraciones "encontradas" y las "reales" no podran representar una desviacién
en el muestreo y método analitico, pero si una variacién al azar (random) de la determinacién experimental de
la concentracion real. Por lo tanto no se aplicd ninguna correccion de recuperacion al resultado final.

5. Interferencias

5.1 Cuando la cantidad de agua en el aire es tan grande que llega a ocurrir condensacién en el tubo, los
vapores organicos no seran atrapados eficientemente. Experimentos preliminares que utilizan tolueno indican
que una alta humedad hace que disminuya seriamente el volumen de rompimiento.

5.2 Cuando se sabe o sospecha que dos o mas componentes estan presentes en el aire, tal informacién
incluyendo las identidades sospechadas, debe ser transmitida con las muestras.

5.3 Debe tenerse en cuenta que para cualquier compuesto que tenga el mismo tiempo de retencién que el
del que se va a analizar a las condiciones de operacion descritas en este método, es una interferencia. Los
datos de tiempo de retencion en una columna simple, no pueden ser considerados como prueba de
identidad quimica.

5.4 Si existe la posibilidad de interferencia, las condiciones de separacion (empaque de la columna,
temperatura, etc.) deben cambiarse a conveniencia del caso.

6. Ventajas y desventajas
6.1 Ventajas:

a) el aparato de muestreo es pequefio, portatil y no involucra liquidos. Las interferencias son minimas y
la mayoria pueden ser eliminadas alterando las condiciones cromatograficas. Los tubos se analizan
por medio de un método instrumental rapido;

b) el método puede ser usado para andlisis simultdneo de dos 0 mas sustancias que se sospechen
estén presentes en la misma muestra mediante un simple cambio en las condiciones del
cromatografo de gases, pasando de una temperatura de operacién isotérmica a temperaturas de
operacién programadas.

6.2 Desventajas:

a) la cantidad de muestra que se puede tomar esta limitada por el numero de miligramos que el tubo
pueda retener antes de sobrecargarse. Cuando la cantidad de muestra obtenida en la seccion
posterior de la trampa de carbén activado excede del 25% a la encontrada en la seccion frontal,
existe la posibilidad de pérdida de muestra;

b) la precision del método esta limitada por la reproductibilidad de la caida de presién a través del tubo.
Esta caida afecta la velocidad de flujo y causa que el volumen sea impreciso, por lo que la bomba es
calibrada usualmente para un solo tubo.

7. Instrumentacién y equipo

7.1 Una bomba de muestreo personal calibrada cuyo flujo pueda ser determinado con una tolerancia
de + 5% de la relacién de flujo recomendada.

7.2 Tubos de carb6n activado. Tubos de vidrio con ambos extremos sellados a la flama, de 7 cm de largo
con 6 mm de diametro externo y 4 mm de diametro interno, conteniendo dos secciones de carbon activado de
20/40 mallas, separadas por una porcién de espuma de poliuretano de 2 mm.

El carbon activado es preparado de cascara de coco y es incinerado a 873 K (600°C) antes de empacarlo.
La seccion adsorbente contiene 100 mg de carbon activado, la seccidn posterior tiene 50 mg. Una porcion de
3 mm de espuma de poliuretano es colocada entre el extremo de salida del tubo y la seccién posterior. Un
tapén de fibra silanizada es colocado frente a la seccién adsorbente. La caida de presion a través del tubo
debe ser menor que 25.4 mmHg a una relacién de flujo de 1 litro/min.
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7.3 Cromatografo de gases equipado con detector de ionizacion de flama.

7.4 Columna de acero inoxidable de 3.05 m de longitud y 0.3175 cm de diametro exterior, empacada con
nitroterftalato de polietilenglicol (G35 de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos) al 10% sobre tierra
silicea blanca para cromatografia de gases, malla 80/100, lavada con &cido y pasivada con dimetil cloro silano
(S1A de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos).

7.5 Un integrador electrénico o algin otro método apropiado para las mediciones de area de pico.
7.6 Un recipiente para muestra de 1 ml con tapas de vidrio o recubrimientos de teflon.

7.7 Microjeringas de 10 ml y otros tamafios convenientes para hacer patrones.

7.8 Pipetas de reparto de 0.5 a 1 ml de tipo graduadas en incrementos de 0.1 ml.

7.9 Matraces volumétricos de 10 ml o de tamafios convenientes para preparar soluciones patron.
8. Reactivos

8.1 Disulfuro de carbon calidad cromatografica.

8.2 Clorobenceno, grado reactivo.

8.3 Nitrogeno purificado.

8.4 Hidrogeno prepurificado.

8.5 Aire comprimido filtrado.

9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Toda la cristaleria usada para analisis en laboratorio se debe lavar con detergente
y posteriormente enjuagar con agua corriente y agua destilada.

9.2 Calibracion de bombas personales. Cada bomba personal se debe calibrar con un tubo de carbén
activado representativo en la linea. Esto minimizard los errores asociados con las incertidumbres en la
coleccion de volumen de muestra.

9.3 Coleccién y manejo de muestras.

9.3.1 Inmediatamente antes del muestreo, romper los extremos del tubo para proveerlo de una abertura de
al menos la mitad del diametro interno del tubo (2 mm).

9.3.2 La seccién mas pequefia de carbén activado se utiliza como posterior y debe colocarse cerca de la
succion de la bomba de muestreo.

9.3.3 El tubo de carbdn activado se debe colocar en posicidn vertical durante el muestreo para minimizar
acanalamientos a través del carbdn activado.

9.3.4 El aire que esta siendo muestreado no debe pasar a través de ninguna manguera o tuberia antes de
entrar al tubo de carb6n activado.

9.3.5 Se recomienda un tamafio de muestra de 10 litros. Lo anterior se puede obtener muestreando a un
flujo de 0.2 0 I/min. La relacién de flujo debe ser conocida con una exactitud de al menos + 5%.

9.3.6 Se debe registrar la temperatura y presion atmosférica del sitio de muestra. Si la lectura de presién
no estéa disponible, se registra la altitud.

9.3.7 Los tubos de carbdn activado son tapados con tapones de plastico inmediatamente después del
muestreo. Bajo ninguna circunstancia deben utilizarse tapones de hule.

9.3.8 Un tubo se debe manejar de la misma forma que el tubo de muestra (romper, sellar y transportar),
excepto que no es muestreado aire a través de este tubo. Este tubo se debe etiquetar como blanco y sera
la referencia.

9.3.9 Los tubos de carb6n activado se deben empacar adecuadamente con acolchonamiento antes de que
sean transportados, para minimizar roturas de ellos durante el traslado.

9.3.10 Debe enviarse al laboratorio una muestra del material a analizar en un recipiente de vidrio con tapa
recubierta de teflon.

9.4 Analisis de muestras.



9.4.1 Preparacion de muestras. A cada tubo de carbdn activado se le hace una muesca con una lima en la
punta de la seccion mayor de carbon activado y se abre por ruptura. La fibra de vidrio se retira y se desecha.
El carb6n activado de la seccion mayor se transfiere a un recipiente para muestra de 1 ml con tapon. La
seccion separadora de espuma es removida y desechada; la segunda seccién de carbdn activado (la mas
pequefia) se transfiere a otro recipiente con tapon. Estas dos secciones son analizadas
por separado.

9.4.2 Desadsorcion de muestras. Previo al andlisis se ponen alicuotas de 0.5 ml de disulfuro de carbono
en cada recipiente para muestra (todo el trabajo con disulfuro de carbono debe ser llevado a cabo en una
campana de extraccion de vapores debido a su alta toxicidad). La desadsorcion debe ser hecha durante 30
minutos. Las pruebas indican que esto es adecuado si la muestra es agitada ocasionalmente durante
este periodo.

9.4.3 Condiciones cromatogréficas:

a) 50 ml/min (60 psig) flujo de nitrégeno gas portador;

b) 65 ml/min (24 psig) flujo de hidrégeno al detector;

c) 400 ml/min (50 psig) flujo de aire al detector;

d) 463 K (190°C) temperatura del inyector;

e) 523 K (250°C) temperatura del colector de escape (detector);
f) 378 K (105°C) temperatura de la columna.

9.4.4 Inyeccion.

El primer paso en el analisis es la inyeccion de la muestra en el cromatografo de gases. Para eliminar
dificultades relacionadas con el desalojo del aire o destilacion en la aguja de la jeringa, se debe emplear la
técnica de inyeccion de lavado previo con solvente. La jeringa de 10 pl primero es lavada con solvente varias
veces para mojar el cilindro y el émbolo, 3 ul de solvente se hacen pasar dentro de la jeringa para aumentar la
exactitud y reproductibilidad del volumen de muestra inyectado. La aguja se remueve del solvente y el émbolo
es jalado unos 0.2 pl para separar la cantidad de solvente de la muestra mediante una capa de aire para ser
usada como indicador. La aguja se sumerge entonces en la muestra y se toma una alicuota de 5 pl, tomando
en cuenta el volumen de la aguja, ya que la muestra en la aguja sera inyectada completamente. Después de
que la aguja se saca de la muestra y previo a la inyeccion, el émbolo se jala 1.2 pl para minimizar la
evaporacion de la muestra la punta de la aguja. Observar que la muestra ocupe de 4.9 a 5 pl en el cilindro de
la jeringa.

Duplicar las inyecciones de cada muestra y hacer una patrén. No debe esperarse mas de 3% de diferencia
en area.

9.4.5 Medicién de area. El area del pico muestra es medida por un integrador electrénico o alguna otra
forma apropiada de medicion de area y los resultados preliminares son leidos de una curva patron preparada
como la presentada adelante.

9.5 Determinacion de la eficiencia de desadsorcion.

9.5.1 Importancia de la determinacion. La eficiencia de desadsorcion de un compuesto en particular puede
variar de un laboratorio a otro, y también de un lote de carbdn activado a otro. De este modo es necesario
determinar, al menos una vez, el porcentaje de compuesto especifico que es removido en el proceso de
desadsorcion, con tal de que sea usado el carbon del mismo lote.

9.5.2 Procedimiento para determinar la eficiencia de desadsorcion. El carbén activado equivalente para la
cantidad en la primera seccién del tubo de muestreo (100 mg), es medido en un tubo de vidrio de 6.35 cm,
4 mm de diametro interno con un extremo sellado a la flama. Este carbén activado debe ser del mismo lote
que aquél usado en la obtencion de muestras y puede ser obtenido de la seccion mayor de los tubos de
carbén activado sin usar. El extremo abierto es tapado con parafina. Inyectar directamente al carb6n activado
una cantidad conocida del compuesto a analizar, con una microjeringa, y el tubo es tapado con mas parafina.
La cantidad inyectada es equivalente para que represente en una muestra de 10 litros de aire al nivel
seleccionado.

Se preparan seis tubos a cada uno de los niveles de la concentracion (0.5, 1, 2 veces el LMPE).
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Son preparados de la misma manera y colocados en forma vertical por lo menos durante doce horas para
asegurar una completa adsorciéon del compuesto en el carbén. Estos tubos son referidos a las muestras.
Paralelamente, se debe utilizar un tubo de referencia para ser tratado de la misma manera, excepto que no se
le afade ninguna muestra. Los tubos muestra y los de referencia son desadsorbidos y analizados
exactamente de la manera descrita en 9.4, éstos son analizados con las muestras.

Dos o tres patrones son preparados por inyeccion del mismo volumen de compuesto en 0.5 ml de disulfuro
de carbono, con la misma jeringa usada en la preparacion de las muestras.

La eficiencia de desadsorcion (E.D.) es igual a la masa promedio recuperada en mg del tubo dividida entre
la masa en mg afiadida en el tubo, o:

E D, = Masa promedio recuperada en miligramos
e masa afiadida en miligramos

La eficiencia de desadsorcion depende de la cantidad del compuesto a analizar colectado en el carbén
activado. Graficar la eficiencia de desadsorcién contra la masa encontrada del compuesto a analizar. Esta
curva es usada en 11.4 para corregir pérdidas de adsorcion.

10. Calibracién y patrones

Es conveniente expresar la concentracion de los patrones en términos de mg por 0.5 ml de disulfuro de
carbono, porque las muestras son desadsorbidas en esta cantidad de disulfuro de carbono. La densidad del
compuesto a analizar es usada para convertir miligramos a microlitros para facilitar la mediciébn con una
microjeringa. Una serie de patrones, variando en concentracion sobre el intervalo de interés, es preparada y
analizada bajo las mismas condiciones cromatograficas y durante el mismo periodo de tiempo para muestras
no conocidas.

Las curvas son establecidas graficando la concentracion en mg/0.5 ml contra el area de pico.

NOTA: Como ningln patron interno es usado en este método, las soluciones patrén se deben analizar al
mismo tiempo que se hace el analisis de la muestra.

11. Célculos

11.1 Leer la masa en miligramos correspondiente a cada area de pico de la curva patron. No se necesitan
correcciones de volumen, porque la curva patrén estd basandose en mg/0.5 ml de disulfuro de carbono y el
volumen de muestra inyectado es idéntico al volumen de los patrones inyectados.

11.2 Las correcciones por la muestra referencia deben ser hechas para cada muestra.
mg = mg muestra - mg referencia
donde:
mg muestra son los miligramos encontrados en la seccidn anterior del tubo de muestra.
mg referencia  son los miligramos encontrados en la seccion anterior del tubo de referencia (blanco).
Un procedimiento similar es seguido para las secciones posteriores.

11.3 Sumar las masas presentes en las secciones anterior y posterior del mismo tubo de muestra para
determinar la masa total en la muestra.

11.4 Leer la eficiencia de desadsorcion de la curva (véase 9.5.2) para la cantidad encontrada en la seccién
anterior. Dividir la masa total entre esta eficiencia de desadsorcion para obtener los mg corregidos:
masa total
E.D.
11.5 La concentracion del compuesto a analizar en el aire muestreado puede expresarse en mg/m3.

=mg corregidos

miligramos corregidos (100)(Iitros/m3)
volumen de aire muestreado  (litros)

mg/m?3 =

11.6 Otra forma de expresar concentracion es en ppm.

_ 3(24.45Y 760 (T +273)
ppm =mg/m ( PM )( 3 )( 298

donde:



T es la temperatura del aire muestreado (°C).

24.45 es el volumen molar (I/Mol) a 25°C y 760 mmHg.

PM es el peso molecular de la sustancia a analizar (g/mol).

760 es la presion normal (mmHg).

P es la presion del aire muestreado (mmHg).

298 es la temperatura normal (K).

12. Bibliografia

NIOSH Manual of Analytical Methods, Second Edition, Vol. 1, 2 and 3.

PROCEDIMIENTO 040: DETERMINACION DE HIDROXIDO DE SODIO EN AIRE-METODO
POTENCIOMETRICO.

1. Especificaciones

a) sustancia: hidréxido de sodio;

b) medio: aire;

¢) intervalo: de 0.76 a 3.9 mg/m3';

d) coeficiente de variacion (@): 0.0622;

e) procedimiento: recoleccion por filtro, extraccién con acido diluido, valoracion potenciométrica por
retroceso utilizando hidréxido de sodio.

2. Principio del método

2.1 Un volumen conocido de aire es pasado a través de un filtro de politetrafluoruro de etileno para atrapar
el hidréxido de sodio que se encuentra en forma de aerosol.

2.2 El hidréxido de sodio recolectado se extrae del filtro utilizando una cantidad conocida en exceso de
acido clorhidrico y la solucion resultante se purga mediante una corriente de nitrégeno gaseoso.

2.3 El exceso de &cido clorhidrico es titulado con una solucién patrén de hidréxido de sodio bajo una
atmasfera de nitrégeno.

2.4 La cantidad de hidréxido de sodio recolectado se calcula mediante una diferencia entre la cantidad
conocida de &cido que se agrega y la cantidad de &cido que se encuentra en el filtro, después de
la valoracion.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método fue vélido para un intervalo de 0.758 a 3.88 mg/m3 a temperatura y presion atmosférica
de 296 K y 101.963 kPa (23°C y 758 mmHg) usando una muestra de 360 litros. Para un tamafio de muestra
de 360 litros, el intervalo de trabajo para este método se estima de 0.4 a 5.4 mg/m3.

3.2. Este método se puede extender a concentraciones mas elevadas mediante la adicion de alicuotas de
mayor tamafio de la solucién patrén de acido clorhidrico. El limite de deteccién para este método analitico se
estima en 28 ug de hidréxido de sodio o 7 x 104 moles de alcalinidad.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacion (@) para el método de andlisis y muestreo en el intervalo de 0.758
a 3.88 mg/m?3 fue de 0.0622. Este valor corresponde a una desviacion estandar de 0.124 mg/m3 del LMPE.

4.2 Se determin6 una eficiencia de recoleccion por lo menos de 99% para el medio recolector; asi, no se
introdujo ninguin sesgo significante en el paso de recoleccion de muestra. Tampoco hubo sesgo en el método
analitico. El promedio de recuperacioén de los filtros fue de 99.7%. Se encontré que las muestras eran estables

al estar almacenadas en los filtros durante siete dias. Asi, el (Cvy ) es una medida satisfactoria de la exactitud
y precision del método analitico y de muestreo.
5. Interferencias

5.1 Cuando se sabe o sospecha de la presencia en el aire de dos o mas componentes, tal informacion,
incluyendo sus identidades, se debe transmitir con la muestra.
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5.2 Debe tomarse en cuenta que este método determina alcalinidad total presente en una forma particular
y no es especifico para hidréxido de sodio.

5.3 Si la curva de valoracion obtenida en el analisis no corresponde a una curva de valoracion de acido
fuerte con una base fuerte, esto indica que existe una especie que interfiere y los resultados obtenidos deben
confirmarse mediante un método alternativo de analisis.

6. Ventajas y desventajas
6.1 Ventajas:

a) el aparato de muestreo es pequefio, portatil y no involucra liquidos. Los filtros son analizados
mediante un método instrumental rapido;

b) el método mide especies toxicas y alcalinidad y es libre de interferencias de componentes no
alcalinos de sodio.

6.2 Desventajas:

a) el método no es especifico para hidroxido de sodio, pero mide alcalinidad total y la presencia de
cualquier otra especie alcalina representara una interferencia;

b) las interferencias mediante didxido de carbono durante la recoleccion se minimizaran mediante una
valoracion por retroceso usada en el procedimiento analitico.

7. Instrumentacién y equipo

7.1 Equipo de muestreo. La unidad de muestreo para la recolecciéon de muestras personales de aire para
la determinacién de aerosoles tendra los siguientes componentes:

a) filtro. La unidad filtrante consta de un medio filtrante (véase 7.2) y un portafiltros de 3 piezas
de 37 mm;

b) bomba de muestreo personal. Una bomba personal de muestreo cuyo flujo pueda determinarse con
una exactitud del + 5% de la relacion de flujo recomendable. La bomba debe calibrarse con el
portafiltros integrado en la linea;

c) termoémetro;
d) barémetro;
e) cronémetro.

7.2 Un filtro de membrana de politetrafluoruroetileno, con un tamafio de poro de 1 um y 37 mm de
diametro. El filtro se sostiene en el portafiltros con un cojin posterior de celulosa.

7.3 Montaje para la valoracién.

7.3.1 Potenciometro para medir el pH, equipado con dos electrodos de mediciéon y un graficador (se
recomienda una velocidad de avance del papel de 3.81 cm/min).

7.3.2 El equipo de valoracién consta de un recipiente cerrado con capacidad de 175 ml (6.2 5 cm de
diametro) con dos orificios de 1.58 cm en la tapa para los electrodos de mediciéon y otros dos orificios
de 0.95 cm para otras entradas.

7.3.3 Un sistema de alimentaciéon constante, de jeringa (se recomienda una velocidad de distribucién
de 1 ml por minuto).

7.3.4 Agitador magnético y barra magnética.

7.3.5 Una varilla de vidrio de 5 mm de diametro y 15 cm de longitud. Al ensamblar el equipo el recipiente
de valoracion contiene la barra magnética, la solucion que se titulara, los electrodos de medicion, la purga
de nitrogeno y el inyector automatico, todos inmersos en la solucion. El recipiente se coloca encima del
agitador magnético.

7.4 Pipetas de 5y 10 ml.

7.5 Balanza, de capacidad de 1 a100 g.

7.6 Regla graduada en milimetros.

7.7 Matraces volumétricos de 100 y 1000 ml.

7.8 Frascos de vidrio de 1 litro, equipados con un tapén que contenga un filtro de material adecuado para
absorber el CO, (recomendable para almacenar la solucion de hidréxido de sodio diluido).



7.9 Probeta graduada de 100 ml.

8. Reactivos

Todos los reactivos usados deben ser de grado analitico o de mejor calidad.
8.1 Agua destilada.

8.2 Reserva de solucion patron de acido clorhidrico, 0.1 N.

8.3 Solucion patréon de acido clorhidrico diluido, 0.01 N, preparada mediante una dilucién de 10 ml de la
solucién patrén en 100 ml.

8.4 Reserva de solucion de hidroxido de sodio, 0.1 N.

8.5 La solucién de empleo de hidréxido de sodio 0.01 N se prepara diluyendo el patrén con agua destilada
por la cual se ha pasado nitrégeno durante un periodo de 30 min.

8.6 Nitrdgeno gaseoso.

8.7 Soluciones reguladoras, pH 4y pH 7.

9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo.

Todo material de vidrio utilizado en el andlisis de laboratorio debe lavarse con detergente, enjuagarse con
agua corriente y después con agua destilada.

9.2 Calibracion y embarque de muestras.

9.2.1 Se ensambla el filtro en el portafiltros y se cierra firmemente para asegurar que el centro del anillo
selle los extremos del filtro. El filtro de membrana es sostenido por un cojin posterior de celulosa. Si el filtro no
se coloca uniformemente sobre el cojin posterior y la pieza central del portafiltros no encaja y ajusta en la
pieza final del portafiltros, ocurriran fugas alrededor del filtro. Una pieza de tubo flexible se usa para conectar
el portafiltros a la bomba.

9.2.2 Asegurar el portafiltros a la solapa del trabajador. El aire que se muestrea no debe pasar a través de
ninguna manguera ni tubo antes de entrar al portafiltros.

9.2.3 Se recomienda tomar una muestra de 360 litros y muestrearse a una relacion de flujo de
1.5 litros/min durante 4 h. La relacion de flujo debera conocerse con una exactitud de + 5%.

9.2.4 Encender la bomba y comenzar la recoleccion de la muestra. Puede existir la posibilidad de que el
filtro se tape por la carga de particulas pesadas o por la presencia de nieblas de aceite u otros liquidos en el
aire, por lo que debe observarse con frecuencia el rotametro de la bomba y suspender el muestreo ante la
evidencia de cualquier problema.

9.2.5 Se determina el muestreo al tiempo predeterminado y se registra el flujo de muestreo, el tiempo de
recoleccion, la presién y la temperatura ambiental. Si no se dispone del dato de la presion, se registra la
altitud. Colocar los tapones del portafiltros.

9.2.6 Blanco. Por cada diez filtros en los que se recolecta muestra, se sometera uno del mismo lote al
tratamiento que se dio a los primeros, excepto que no se pasa aire a través de él. Etiquetar este filtro
como blanco.

9.2.7 Empaque. Los portafitros deben colectarse y empacarse en un recipiente adecuado con
acolchonamiento que sera disefiado para evitar cualquier dafio durante el transito.

9.3 Andlisis de las muestras.

9.3.1 Ajustar el potenciémetro con las soluciones reguladoras de pH4 y pH7, de tal manera que su
intervalo se encuentre entre 3y 10.

9.3.2 Agregar 75 ml de agua destilada al recipiente de titulacion.

9.3.3 Abrir el portafiltro y cuidadosamente remover la membrana de politetrafluoruro de etileno utilizada
como filtro del soporte y del relleno de celulosa, con la ayuda de unas pinzas apropiadas. Transferir el filtro al
recipiente de titulacion con la recoleccion colocada hacia abajo. Colocar la parte final de una varilla de vidrio
en el centro del filtro para mantenerlo completamente sumergido en el liquido.

9.3.4 Tomar una alicuota de 5 ml de acido clorhidrico y colocarla en el recipiente; poner en marcha el
agitador magnético y la purga de nitrégeno de la solucién.
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9.3.5 Después de que han transcurrido 15 min, titular la solucién con hidréxido de sodio 0.01 N mientras se
mantiene la purga de nitrégeno en el sistema. Iniciar con la aguja sobre el papel en una posicién conocida, de
tal manera que la cantidad de NaOH agregada pueda determinarse de la distancia recorrida hasta el punto de
inflexion de la curva de titulacion.

9.3.6 Los filtros en blanco deben ser analizados por el mismo procedimiento usado para las muestras.
9.4 Calibracion del inyector automatico.

9.4.1 El inyector automatico debe calibrarse para que el volumen de hidréxido de sodio agregado pueda
ser conocido con la solucién titulante y conectar el tubo de salida a una botella, a la cual se le ha determinado
su masa previamente. Activar el inyector por un periodo de tiempo suficiente para permitir la determinacion de
la velocidad de inyeccion, por la medida de la masa de la cantidad de liquido recolectado.

9.4.2 Determinar la velocidad de inyeccion en mil/min por la conversiéon de gramos/min a volumen/min
usando la densidad de la solucion a la temperatura apropiada.

9.4.3 Calibrar la velocidad del papel registrador y determinar exactamente su velocidad (en mm/min).

Usando la calibracion del inyector y la velocidad del papel, calcular el volumen por milimetro de la gréafica.
(ml) (mm) = (ml) (min/mm) (min)

9.5 Determinacion de la recuperacion.

9.5.1 Necesidad de la recuperacion de la muestra para evitar cualquier sesgo en el método analitico.
Es necesario determinar la recuperacion del compuesto de la recoleccién que se encuentra en el aparato
de recoleccion. La recuperacion de muestra debe determinarse por duplicado y debe cubrir los intervalos de
interés. Si la recuperacion es menor del 95% debe utilizarse un factor de correccién adecuado para obtener el
valor real.

9.5.2 Procedimiento para determinar la recuperacién. Una alicuota de la solucién patrén, conteniendo una
cantidad conocida de la sustancia a analizar, preferentemente equivalente a la concentracién esperada en la
muestra, se afiade a un filtro de membrana de politetrafluorurometileno y se seca con una corriente de aire. Se
recupera la sustancia del filtro y se analiza como se describié en 9.3. Determinaciones duplicadas deben
coincidir en + 5% entre si. Para los estudios de validacién conducentes a determinar la precision y exactitud de
este método, una cantidad del compuesto a analizar, equivalente a aquélla presente en una muestra
360 litros al nivel seleccionado, ha sido usada para los estudios de la recuperacion. Seis filtros a cada uno de
los niveles (0.5, 1y 2 veces el LMPE) fueron saturados por adicion de una alicuota de solucién de hidroxido de
sodio en metanol que contiene una cantidad conocida de alcalinidad. Un filtro de referencia debe ser tratado
paralelamente de la misma manera, excepto que no se le adiciona muestra. Todos los filtros se sometieron a
extraccion y se analizaron como se describe en 9.3.

9.6 El valor promedio de la recuperacion obtenida fue 0.997. La muestra recuperada es igual a la masa
promedio en ng recuperada del filtro dividida por la masa en pg agregada al filtro, o:

masa promedio recuperada en ug

recuperacion =
masa agregada en ug

9.7 Normalizacion de la solucién titulante.
9.7.1 La solucion titulante de hidréxido de sodio es normalizada contra un patrén 0.01 N de &cido
clorhidrico que se prepara por dilucién de un patrén 0.1 N de acido clorhidrico.

9.7.2 La normalizacion se lleva a cabo como se describe en 9.4, excepto por la adicion de la muestra a un
filtro en blanco. Este procedimiento se realiza por triplicado. La normalidad del hidréxido de sodio se calcula
como sigue:

_ (NHCL)(VHCL agregado)
NaOH ~ mm(g) (ml/mm)(g)
donde:
NNaoH es la normalidad del hidréxido de sodio.

NHcl es la normalidad del acido clorhidrico.



Vel es el volumen del acido clorhidrico agregado.
mm (Q) son los milimetros de la gréfica.

ml/mm (g) son los mililitros por milimetro de la gréfica.
10. Célculos

10.1 Determinar el volumen de hidroxido de sodio necesario para neutralizar el exceso de acido clorhidrico
multiplicando la distancia (en mm) recorrida desde el inicio de la inyeccion hasta el punto final de la valoracion
por la conversién de ml por mm, o:

Volumen necesario de hidroxido de sodio (ml) = (mm al punto final) (ml/mm)

10.2 La cantidad de hidroxido de sodio (alcalinidad) presente en el filtro se determina por medio de la
diferencia entre la cantidad de acido clorhidrico agregado y la cantidad de hidréxido de sodio necesario en la
valoracion por retroceso, o:

mmol NaOH = (V,¢Nyep) - (ViaonNnaon)
donde:

mmol NaOH  son los milimoles de hidréxido de sodio.

Vel es el volumen de acido clorhidrico agregado (ml).
Nucl es la normalidad de &cido clorhidrico.
NnaoH es la normalidad de hidréxido de sodio.

La cantidad de hidréxido de sodio presente se calcula usando su masa molecular. La cantidad de
microgramos de hidroxido de sodio en la muestra es igual a los moles de hidroxido de sodio presentes,
multiplicado por su masa molecular (40), o:

ug NaOH = mmol NaOH (40) (1000)
10.3 Las correcciones por el blanco deben hacerse para cada muestra.

ug = ug muestra - pg blanco.

donde:
ug muestra son los microgramos encontrados en el filtro de muestreo.
ug blanco son los microgramos encontrados en el filtro etiquetado como blanco.

10.4 Dividir la masa total entre la recuperacion para asi obtener la cantidad corregida de ug de muestra.

(masa total pg)
recuperacion (ver 9.6)

cantidad corregida pg muestra=

10.5 Solamente para las bombas de muestreo personal con rotametros se aplicara la correccion siguiente:

Volumen corregido = (f) (t) (PlJ (TZJ

P2 T1
donde:

f es la relacion de flujo de muestreo.

t es el tiempo de muestreo

P1 esla presién durante la calibraciéon de la bomba de muestreo (mmHg).

P2 esla presion del aire de muestreo (mmHg).

T1 es latemperatura durante la calibracion de la bomba de muestreo (K).

T2 es latemperatura del aire de muestreo (K).

10.6 La concentracion de la sustancia a analizar en el aire de muestreo puede expresarse en mg/m>3.

corregidos
mg/m? = d cofreg _
Volumen del aire de muestreo en litros

11. Bibliografia
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11.1 Memoranda, Kenneth A. Busch (chief, statistical service, DICD), to Deputy Director, DLCD, dated
1/6/77, 11/8/77, subject: statistical protocol for analysis of data from contract CDC-99-74-45.

11.2 S 381 Back up data report for sodium hydroxide, prepared under NIOSH contract No. 210-76-0123,
718/77.

PROCEDIMIENTO 041: DETERMINACION DE CROMO METALICO Y SUS COMPUESTOS
INSOLUBLES EN AIRE-METODO ESPECTROFOTOMETRICO DE ABSORCION ATOMICA.

1. Especificaciones

a) sustancia: cromo metalico;

b) medio: aire;

c) intervalo: de 0.493 a 1.83 mg/m3;

d) procedimiento: recoleccion por filtros y espectrofotometria de absorcién atémica;
e) precision: 0.076 mg/m3.

2. Principio del método

2.1 Un volumen conocido de aire se hace pasar a través de un filtro de membrana de éster de celulosa,
para atrapar la sustancia por analizar.

2.2 Las muestras se reducen a cenizas utilizando acidos clorhidrico y nitrico para destruir el filtro y otros
materiales organicos presentes en la muestra; el cromo metalico y sus compuestos insolubles son entonces
disueltos en &cido nitrico.

Las soluciones de muestras y patrones, son atomizadas en una flama reductora de 6xido nitroso-acetileno
de un Espectrofotometro de Absorcion Atdmica (EAA). Se utiliza una lampara de catodo hueco para cromo.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método se estableci6 para un intervalo de 0.493 a 1.830 mg/m3® usando una muestra
de 90 litros a una temperatura y presion atmosférica de 299 K y 101.464 kPa (26°C y 761 mmHg).
El intervalo probable de uso de este método es de 0.05 a 2.5 mg/m3.

3.2 La sensibilidad de este método para una muestra de aire de 90 litros usando 20 ml de solucién final, es
0.012 mg/m?3 y puede ser adecuado para la mayoria de los casos.

El método puede ampliarse a valores méas grandes por dilucion de las muestras.

Para la evaluacion de concentraciones atmosféricas mas pequefias, puede usarse un volumen menor de
solucidn final, aumentar el tiempo de muestreo, o por expansion de la escala para incrementar la respuesta del
instrumento de medida.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacion (@) para el método total de andlisis y muestreo en el intervalo de 0.493 a
1.830 mg/m3 es de 0.076 mg/m3. Este nivel corresponde a una desviacion estandar de 0.076 mg/m3
del LMPE.

4.2 Una eficiencia de 1 fue determinada para el medio colector; de esta manera, no se introdujo ningan
sesgo en el paso de recolecciéon de la muestra. Aparentemente no hubo sesgo en el método de muestreo
y andlisis. Asi, el (V1) es una medida satisfactoria de la exactitud y precision del método de muestreo
y andlisis.

5. Interferencias

5.1 Los compuestos solubles de cromo pueden originar interferencias positivas.

5.2 Las interferencias de hierro y niquel son minimizadas usando una flama reductora de 6xido
nitroso-acetileno.

6. Ventajas y desventajas

6.1 Ventajas:



a) el aparato utilizado para el muestreo es pequefio, portatil y no involucra liquidos;
b) las muestras recolectadas en los filtros son analizadas por medio de un método instrumental rapido.
7. Instrumentacién y equipo

7.1 La unidad para la recoleccién de muestras personales de aire, para la determinacién del contenido de
cromo, tiene los siguientes componentes:

a) la unidad filtrante, con un portafiltros apropiado, formado por tres piezas de 37 mm de diametro;

b) bomba de muestreo personal calibrada cuyo flujo pueda determinarse con una exactitud de + 5%
de la relacion de flujo recomendada;

c) filtro de membrana de mezcla de éster de celulosa, didmetro de 37 mm, tamafio de poro de
0.8 micras;

d) espectrofotémetro de absorcién atémica equipado con un quemador de 6xido nitroso-acetileno;
e) lampara de catodo hueco de cromo;

f)  oxidante: 6xido nitroso (N,0);

g) combustible: acetileno;

h) vaélvulas reductoras de presién, 2 manémetros, 2 valvulas de compuerta reductoras de presiéon y
conexiones apropiadas con mangueras son necesarios para cada tanque compresor de gas y cinta
térmica (calefactora) para calentar el 6xido nitroso que lo regulara durante el uso.

7.2 Articulos de vidrio, borosilicatos.

7.2.1 Un vaso de precipitado phillips de 100 ml, cubierto con un vidrio de reloj.
7.2.2 Pipetas con graduaciones de 1, 3,5, 7y 10 ml.

7.2.3 Matraces volumétricos de 100 ml.

7.2.4 Tubo para centrifuga, graduado, de 20 ml.

7.3 Botellas de Nalgene.

7.3.1 Botellas de Nalgene, de 100 ml para almacenar el patrén de cromo para absorcién atémica,
de trabajo.

7.3.2 Una botella de Nalgene, de 1000 ml para almacenar el patron de cromo para absorcion atomica,
de reserva.

7.4 Termostato capaz de mantener una temperatura de 673 K (400°C).
8. Reactivos

Todos los reactivos deben ser grado analitico o de mejor calidad.

8.1 Agua destilada deionizada.

8.2 Acido nitrico concentrado.

8.3 Acido nitrico diluido (5 ml de &acido nitrico concentrado diluido con 100 ml de agua destilada
o deionizada).

8.4 Solucion de &cido clorhidrico 6M.
8.5 Dicromato de potasio, grado reactivo.
9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Antes de usarse, todo el material de vidrio se debe remojar en una solucion de
detergente para remover toda grasa o residuos quimicos.

9.1.1 Después de la limpieza inicial, todo material de vidrio debe limpiarse con &cido nitrico concentrado en
caliente y después enjuagarse cuidadosamente con agua de grifo y agua destilada, en el orden mencionado y
después secarse.

9.1.2 Es adecuado enjuagar con &cido nitrico todo el material de vidrio que ha pasado previamente a
través del procedimiento de limpieza.
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9.2 Calibracién de la bomba personal de muestreo. Cada bomba personal de muestreo debe calibrarse con
su respectivo portafiltros en la linea. Esto minimizara errores asociados con la incertidumbre en la recoleccion
del volumen de muestra.

9.3 Coleccién y embarque de las muestras.

9.3.1 Montar el filtro en el portafiltros y cerrar firmemente para asegurar que el anillo en el centro selle al
margen del filtro. La membrana filtrante de celulosa se coloca en su lugar con un cojin posterior de celulosa.

9.3.2 Remover la tapa del portafiltros y unirlo a la tuberia de la bomba personal de muestreo. Prenda el
portafiltros a la solapa del trabajador.

9.3.3 El aire que esté muestreandose no debe pasarse a través de ninguna manguera o tubo antes de
entrar al portafiltros.

9.3.4 Se recomienda una muestra de 90 litros muestreandose a un flujo de 1.5 litros/min. La relacion de
flujo debe conocerse con una exactitud de + 5%.

9.3.5 Encender la bomba y comenzar a muestrear. Existe la posibilidad de que un filtro llegue a taparse
con una gran cantidad de particulas pesadas o por la presencia de nieblas de aceite u otros liquidos en el aire
por lo que el rotdmetro de la bomba debe observarse frecuentemente y el muestreo debe interrumpirse ante la
evidencia de cualquier problema.

9.3.6 Terminar el muestreo a un tiempo establecido y anotar la relacion de flujo, el tiempo de muestreo y la
presion y temperatura ambientales. Si no se dispone de la presion, anotar la altitud.

9.3.7 Anotar cuidadosamente la identidad de la muestra, asi como todas las relevancias dentro
del muestreo.

9.3.8 Con cada lote de diez muestras, incluir un filtro del mismo lote de filtros que haya sido usado para
recoleccidon de muestras y someterlo exactamente al mismo manejo, excepto que no debe pasar aire a través
de él. Etiquetar éste como blanco.

9.3.9 Manejo de las muestras. Los portafiltros donde las muestras han sido recolectadas, deben manejarse
en un contenedor adecuado, disefiado para prevenir cualquier dafio a las muestras durante
el traslado.

9.4 Andlisis de las muestras.
9.4.1 Transferir las muestras a un vaso de precipitado de phillips de 100 ml.

9.4.2 Ceniza humeda. La muestra se trata con 3 ml de acido clorhidrico 6M para solubilizar cualquier traza
de cromo metdlico que pudiera estar presente.

Cubrir cada vaso de precipitados con un vidrio de reloj y calentar en una parrilla a 413 K (140°C) dentro de
una campana de extraccion, hasta que la mayor parte del acido se evapore. Repetir esto dos veces, repetir
este procedimiento tres veces mas, pero en este caso, utilizar acido nitrico en vez de acido clorhidrico.
Cuando el proceso de digestion es completo, se cubre cada vaso de precipitados con un vidrio de reloj y se
calienta a una temperatura de 733 K (460°C), dentro de una campana de extraccion, hasta que aparezcan
cenizas de color blanco.

Usando agua destilada, enjuagar cuidadosamente la parte del fondo del vidrio de reloj hacia el vaso de
precipitado, enjuagar los alrededores del vaso de precipitado y dejar que se seque por medio de evaporacion.

9.4.3 Enfriar cada vaso de precipitado y disolver los residuos con 1 ml de acido nitrico.
9.4.4 Cuantitativamente transferir las soluciones limpias a un tubo graduado de centrifugacion de 20 ml.

9.4.5 Enjuagar cada matraz por lo menos tres veces con porciones de 2 a 3 ml de agua destilada o
deionizada y transferirlas cuantitativamente cada enjuague a la solucién que se encuentra en el tubo de la
centrifuga. Diluir todas las muestras hasta 20 ml utilizando agua destilada o deionizada.

9.4.6 La soluciébn es atomizada en una flama reductora de O6xido-nitroso-acetileno y se registra la
absorbancia a 357.9 mm.

La absorbancia sera proporcional a la concentracion de la muestra y puede determinarse con la curva de
calibraciéon apropiada. Cuando se encuentran concentraciones muy bajas en la muestra puede expandirse la



escala para incrementar la respuesta del instrumento, o la muestra puede diluirse a un volumen menor, de 5 a
10 ml antes de llevarse a cabo la atomizacion.

NOTA. Seguir las recomendaciones del fabricante del instrumento para parametros especificos
de operacion.

9.4.7 Filtros apropiados para el blanco deben analizarse de acuerdo al procedimiento total.
10. Calibracion y patrones

10.1 Preparar 100 pg/ml de cromo como patrén, disolviendo 0.2829 g de dicromato de potasio diluidos en
acido nitrico, diluyéndolos hasta 1 litro. Transferirlo a una botella de Nalgene con capacidad para 1 litro.

10.2 Para la solucién patrén 100 png/ml de cromo, preparar por lo menos 5 patrones para cubrir el intervalo
desde 20 a 200 pg/20 ml.

10.3 Hacer todas las soluciones patron en &cido nitrico diluido. Almacenarlos en botellas de Nalgene
de 100 ml; para muestras de concentracion baja de cromo deben prepararse patrones en el intervalo de
1a10 ug/20 ml.

10.4 Aspirar los patrones y anotar la absorcion.

10.5 Preparar curvas de calibraciéon graficando absorbancia contra la concentracion de cada patrén en
1g/20 ml. Es recomendable correr ambos patrones antes y después del analisis para una serie de muestras
para asegurar que las condiciones no han cambiado.

11. Célculos

11.1 Leer la masa en pg correspondientes a la absorbancia total de la curva patron. No se necesitan
correcciones de volumen debido a que la curva patrén esta basada en mg/20 ml.

11.2 Las correcciones para el blanco, deben hacerse para cada muestra.

ug = pug muestra - ug blanco

donde:
ug muestra son los pg encontrados en el filtro.
ug blanco son los pg encontrados en el filtro testigo.

11.3 La concentracion de la sustancia a analizar en el aire muestreado puede ser expresada en mg/m3
(ugflitro = mg/m3).

3= 9
mg/m Volumen de aire muestrado (litros)

12. Bibliografia
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PROCEDIMIENTO 042: DETERMINACION DE ALCOHOL ISOBUTILICO EN AIRE-METODO DE
CROMATOGRAFIA DE GASES.

1. Especificaciones

a) sustancia: alcohol isobutilico;

b) medio: aire;

c) coeficiente de variacion (E ): 0.073;

d) intervalo: de 180 a 620 mg/m3;

e) concentracion de referencia: 100 ppm (305 mg/ m3);

f)  procedimiento: adsorcion de carbon activado, desadsorcidon con disulfuro de carbono con 1% de
2-propanol, cromatrografia de gases.
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g) precaucion: todo el trabajo con disulfuro de carbono debe llevarse a cabo en una campana de
extraccion de vapores, debido a su alta toxicidad.

2. Principio del método

2.1 Un volumen conocido de aire se pasa a través de un tubo con carbén para atrapar los vapores
organicos presentes.

2.2 El carbén en el tubo es transferido a un recipiente con tapa y la sustancia a analizar es desadsorbida
con disulfuro de carbono con 1% de 2-propanol.

2.3 Se inyecta una alicuota de la muestra desadsorbida al cromatégrafo de gases.

2.4 El area de pico resultante se determina y compara con las areas obtenidas de la inyeccion
de patrones.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método fue validado en el intervalo de 180 a 620 mg/m3 a temperatura y presion atmosférica de
298 K y 98.925 kPa (25°C y 742 mmHg) respectivamente, usando una muestra de 10 litros. Bajo las
condiciones del tamafio de muestra recomendable (10 litros) el intervalo probable del método es de 30
a 900 mg/m3 a una sensibilidad del detector que da deflexion casi completa en el graficador para una muestra
de 9 mg. El método es capaz de medir cantidades mucho menores si la eficiencia de desadsorcion es
adecuada. La eficiencia de desadsorcion debe determinarse sobre el intervalo usado.

3.2 El limite superior del intervalo del método, depende de la capacidad de adsorcion del tubo de carbén
activado. Esta capacidad varia con la concentracion de la sustancia a analizar y de otras sustancias en el aire.
La primera seccion del tubo de carbon activado retuvo 21 mg de la sustancia a analizar cuando se muestred
una atmosfera de prueba de 669 mg/m3 de la sustancia a analizar, en aire seco a un flujp de
0.2 litros/min durante 155 minutos.

Si se sospecha que una atmdsfera contiene una gran cantidad de contaminante, debe tomarse un volumen
de muestra mas pequefio.
4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacion (CVT) para el método total de analisis y de muestreo en el intervalo de 180
a 620 mg/m3 fue 0.073. Este valor corresponde a una desviacion estandar de 20 mg/m3 al nivel de la
concentracion de referencia.

4.2 El promedio de los valores obtenidos usando el método total de muestreo y analisis fue 7% menor que
el "real", al nivel de la concentracion de referencia.

Los datos anteriores estan basados en experimentos de validacion usando el método patrén interno.
5. Interferencias

5.1 Cuando la humedad en el aire es bastante alta como para que ocurra la condensacion en el tubo, los
vapores organicos no son atrapados eficientemente. Los experimentos preliminares con tolueno indican que la
alta humedad disminuye severamente el volumen de rompimiento.

5.2 Cuando se sabe o sospecha que dos 0 mas compuestos estan presentes en el aire, tal informacién
incluyendo las identidades sospechadas, debe transmitirse con la muestra.

5.3 Cualquier compuesto que tiene el mismo tiempo de retencidon que el compuesto especifico bajo estudio
a las condiciones de operacion descritas en este método, es una interferencia. Los datos de tiempo de
retencién en una sola columna no pueden considerarse como prueba de identidad quimica.

5.4 Si existe la posibilidad de interferencia, deben cambiarse las condiciones de separacion (empaque de
la columna, temperatura, etc.) para evitar el problema.

6. Ventajas y desventajas

6.1 Ventajas. El muestreador es pequefio, portatil y no involucra liquidos. Las interferencias son minimas y
la mayoria, pueden eliminarse alterando las condiciones cromatograficas. Los tubos son analizados por medio
de un método instrumental rapido. EI método también puede usarse para el andlisis simultdneo de dos o mas
compuestos que se sospeche estén presentes en la misma muestra, simplemente cambiando las condiciones
cromatograficas del modo isotérmico al modo de operacién de temperatura programada.

6.2 Desventajas:



a) la cantidad de muestra que puede tomarse esta limitada por el nimero de miligramos que el tubo
soportaré antes de sobrecargarse;

b) cuando el valor de la muestra obtenida para la seccion posterior del tubo con carbén excede el 25%
del encontrado en la seccion frontal, existe la posibilidad de pérdida de muestra;

c) la precision del método esta limitada por la reproducibilidad de la caida de presion a través del tubo.
Esta caida afecta a la razén de flujo y causa que el volumen sea impreciso, porque la bomba
normalmente debe ser calibrada para un solo tubo.

7. Instrumentacién y equipo

7.1 Una bomba de muestreo personal calibrada cuyo flujo puede ser determinado con una exactitud de
+ 5% de la razén de flujo recomendada.

7.2 Tubos de carb6n activado. Son tubos de vidrio con ambos extremos sellados por medio de flama
de 7 cm de longitud, con didmetro exterior de 6 mm y didmetro interior de 4 mm, conteniendo dos secciones
de carbén activado malla 20/40, separados por una porcion de espuma de poliuretano de 2 mm. El carbén
activado se prepara de cascaras de coco y es incinerado a 600°C antes de ser empacado. La seccién de
adsorcion contiene 100 mg de carbdén, la posterior contiene 50 mg.

Una porcién de espuma de poliuretano de 3 mm es colocada entre el extremo de descarga del tubo y la
seccioén posterior. Un tapén de fibra de vidrio silanizada es colocado al frente de la seccion de adsorcién. La
caida de presion a través del tubo debe ser menor a 3.386 kPa (25.4 mmHg) a razén de flujo de 1 litro/min.

7.3 Cromatdgrafo de gases equipado con un detector de ionizacién de flama.

7.4 Columna de acero de 3.05 m de longitud y 0.3175 cm de didmetro exterior, empacada con
nitroterftalato de polietilenglicol (G35 de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos) al 10% sobre tierra
silicea blanca para cromatografia de gases, malla 80/100, lavada con &cido (S1A de la Farmacopea de los
Estados Unidos Mexicanos).

7.5 Un integrador electrénico u otro método apropiado para determinar las areas.

7.6 Dos recipientes de vidrio de 2 ml con tapones de vidrio o tapones cubiertos con teflén. Si se usa
inyector de muestras automético, pueden usarse los tubos para inyectar.

7.7 Jeringas de 10 pl y otros tamafios apropiados para preparar soluciones patrén.
7.8 Pipetas de 1 ml y otros tamafios.

7.9 Matraces volumétricos 10 ml u otros tamafios para hacer soluciones patron.

8. Reactivos

8.1 Eluyente: disulfuro de carbono, grado cromatografico, conteniendo 1% de 2-propanol (grado reactivo).
8.2 Metil-1-propanol grado reactivo.

8.3 Estandar interno: n-dodecano (99%) u otro estandar apropiado.

8.4 Nitrégeno purificado.

8.5 Hidrogeno prepurificado.

8.6 Aire comprimido filtrado.

9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Toda la cristaleria usada para el andlisis del laboratorio debe ser lavada con
detergente y enjuagada con agua destilada.

9.2 Calibracién de bombas personales. Cada bomba personal debe ser calibrada con un tubo de carbén
representativo en la linea. Esto minimiza los errores asociados con la incertidumbre en el volumen de muestra
recolectado.

9.3 Coleccién y manejo de muestras.

9.3.1 Inmediatamente antes de muestrear, rompa los extremos del tubo para proveer una abertura de por
lo menos la mitad del diametro interior del tubo (2 mm).

9.3.2 La seccion mas pequefia de carbdn activado se usa como seccién posterior y debe colocarse hacia
la succion de la bomba de muestreo.
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9.3.3 El tubo de carbdn activado debe colocarse en posicion vertical durante el muestreo para minimizar el
acanalamiento a través del carbén activado.

9.3.4 El aire muestreado no debe pasar a través de ninguna manguera o tuberia antes de entrar al tubo de
carbon activado.

9.3.5 Se recomienda un tamafio de muestra de 10 litros. Tomar la muestra durante 20 minutos a un flujo
de 0.20 I/min o menos. La razén de flujo debe ser reconocida con una exactitud de + 5%.

9.3.6 Debe registrarse la temperatura y presion de la atmosfera muestreada. Si la lectura de presiéon no
esta disponible, debe registrarse la altitud.

9.3.7 Los tubos de carbdn activado deben ser tapados con las cubiertas plasticas inmediatamente después
de muestrear. No deben usarse cubiertas de hule por ningiin motivo.

9.3.8 Un tubo debe manejarse de la misma manera que los tubos de muestra (romper, sellar, transportar)
excepto que no se muestrea aire a través del tubo. Este tubo debe rotularse como blanco.

9.3.9 Los tubos tapados deben empacarse firmemente y ser embalados antes de ser enviados, para
minimizar la ruptura de tubos durante el envio.

9.3.10 Debe enviarse al laboratorio una muestra del compuesto que se sospecha estd presente, en
recipientes de vidrios cubiertos con tapones con teflén. Estas muestras de liquido no deben transportarse en el
mismo recipiente que los tubos con carbén activado.

9.4 Andlisis de las muestras.

9.4.1 Preparacion de la muestra. En la preparacion para el andlisis, cada tubo de carbén activado es
marcado con una lima en el frente de la primera seccion del carb6n y se rompe para abrir. La fibra de vidrio es
removida y desechada. El carbon de la primera seccién es transferido a un recipiente de muestra
con tapa.

9.4.2 Desadsorcion de las muestras. Antes del andlisis se pipetea 1 ml del eluyente en cada recipiente de
muestra. Para el método patrén interno, se usa una solucion al 0.2% del patrén interno del eluyente (todo el
trabajo con disulfuro de carbono debe ser realizado en una campana por su alta toxicidad). La desadsorcion
debe realizarse durante 30 min. Las pruebas indican que esto es adecuado si la muestra es agitada
ocasionalmente durante este periodo. Los tubos para muestra deben ser cubiertos tan pronto como el solvente
es afadido, para minimizar la evaporacion.

9.4.3 Condiciones para la cromatografia de gases:

a) flujo de nitrégeno como gas transportador: 30 ml/min (551.58 kPa man= 80 psig);
b) flujo de gas hidrégeno al detector: 30 ml/min (344.74 kPa man = 50 psig);

c) flujo de aire al detector: 300 ml/min (344.74 kPa man = 50 psig);

d) temperatura del inyector: 200°C;.

e) temperatura del detector variable: 300°C;

f)  temperatura de la columna: 80°C.

9.4.4 Inyeccion.

El primer paso en el andlisis es la inyeccién de la muestra al cromatégrafo de gases. Para eliminar las
dificultades resultantes por desalojo de aire o destilacion en la aguja de la jeringa, use la técnica de lavado con
solvente para inyeccién. Moje la jeringa de 10 pl con solvente varias veces para mojar el barril y el émbolo.
Introduzca 3 pl de solvente a la jeringa para aumentar la exactitud y reproducibilidad de volumen de muestra
inyectado. La aguja es removida del solvente y el émbolo se jala hacia atrds aproximadamente
0.2 ul para separar el solvente de lavado de la muestra con una bolsa de aire que se usara como marcador. La
aguja entonces es sumergida en el liquido solvente y se toma una alicuota de 5 ul tomando en cuenta el
volumen de la aguja, ya que éste sera completamente inyectado. Después que la aguja es removida de la
muestra y antes de la inyeccion el émbolo es jalado hacia atrds a 1.2 pl para minimizar la evaporacion de la
muestra de la punta de la aguja.



Observe que la muestra ocupe de 4.9 a 5 ul en el barril de la jeringa. Deben duplicarse las inyecciones de
cada muestra y cada patron. No debe esperarse una diferencia de méas de 3% en el area.

Puede usarse un inyector de muestra automatico si se demuestra que da una reproducibilidad al menos
tan buena como la de la técnica de lavado previo con solvente. En este caso las inyecciones de 2 ul
son satisfactorias.

9.4.5 Medicion del area. Se realiza con un integrador electronico o alguna otra forma apropiada de
medicion del area y los resultados preliminares son leidos de una curva patron preparada como se discute
posteriormente (véase 10).

9.5 Determinacion de la eficiencia de desadsorcion.

9.5.1 Importancia de la determinacioén. La eficiencia de la desadsorciéon de un compuesto particular puede
variar de un laboratorio a otro y también de un lote de carbdn activado a otro. Entonces es necesario
determinar, al menos una vez, el porcentaje del compuesto especifico que es removido en el proceso de
desadsorcién, siempre que se use el mismo lote de carbdn activado.

9.5.2 Procedimiento para determinar la eficiencia de desadsorcion. Una muestra de carbon activado
equivalente a la cantidad en la primera seccion del tubo de muestreo (100 mg) es medido en un recipiente de
2 ml. Este carbon debe ser del mismo lote que el usado al obtener las muestras y puede obtenerse de tubos
de carboén activado no usados.

Una cantidad conocida de la sustancia a analizar se inyecta directamente al carbon activado con la jeringa
de 10 ul y se tapa el recipiente. La cantidad inyectada es equivalente a la presente en una muestra de 10 | al
nivel seleccionado.

Preparar de esta manera al menos 6 tubos de cada uno de los tres niveles (0.5, 1 y 2 veces el nivel de
referencia) y dejar reposar al menos por doce horas para asegurar la desadsorcion completa del compuesto a
analizar en el carbén activado.

Estos 6 tubos son considerados como muestras; en paralelo debe tratarse un tubo de la misma manera,
excepto que no se le agrega muestra. Los tubos de muestra y el blanco son desadsorbidos y analizados de la
misma manera que el tubo de muestreo.

La masa del compuesto a analizar hallada en cada tubo es determinada a partir de la curva patrén
(véase 9.4).

La eficiencia de desadsorcién se determina por la ecuacién siguiente:

ED = masa promedio recuperada en miligramos
T masa afiadida en miligramos

La eficiencia de desadsorcion depende de la cantidad de compuesto recolectado en el carbon. Grafique la
eficiencia de desadsorcion contra la masa de compuesto hallado. Esta curva se usa en 11.4 para corregir
pérdidas por adsorcion.

10. Calibracién y patrones

Es conveniente expresar la concentracion de los patrones en términos de miligramos por mililitro de
eluyente. Para minimizar el error debido a la volatilidad del eluyente, uno puede agregar 10 veces la masa a
10 ml de eluyente (para el método de patrén interno use eluyente conteniendo 0.2% del patrén interno). Una
serie de patrones, variando la concentracion sobre el intervalo de interés, se preparan y analizan bajo las
mismas condiciones de cromatografia de gases, durante el mismo periodo de tiempo que las muestras
desconocidas. Las curvas se establecen graficando las concentraciones, miligramos por mililitro contra el area
de pico. En el caso del método de patrén interno, grafique las concentraciones contra el cociente del area de
pico del patr6n interno.

NOTA: cuando el area absoluta o el método patron interno son usados, se analizaran soluciones patrén al
mismo tiempo que se analiza la muestra. Esto minimiza el efecto de las variaciones de la respuesta del
detector de ionizacion de la flama.

11. Célculos

11.1 Lea la masa, en miligramos, correspondiente a cada area de pico (cociente de area en el caso del
método del patrén interno) de la curva patron. No se requieren correcciones al volumen porque la curva patrén
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esta basada en miligramos por mililitro de eluyente y el volumen de muestra inyectado es idéntico al volumen
de los patrones inyectados.

11.2 Correcciones por el blanco. Deben hacerse para cada muestra.

mg = mg muestra - mg blanco
donde:
mg muestra son los miligramos hallados en la seccién frontal del tubo de muestra.
mg blanco son los miligramos hallados en la seccién frontal del tubo blanco.
Un procedimiento similar debe seguirse para las secciones posteriores.

11.3 Sume las masas presentes en las secciones frontal y posterior del mismo tubo de muestra para
determinar la masa total en la muestra.

11.4 Lea la eficiencia de desadsorcion de la curva (véase 9.5.2) para la cantidad de compuesto hallado en
la seccion frontal. Divida la masa total por esta eficiencia de desadsorcién para obtener los mg corregidos
de muestra:

w: mg corregidos de muestra

11.5 La concentracion del compuesto a analizar en el aire muestreado puede expresarse en miligramos
por metro cubico lo cual es numéricamente igual a microgramos por litro de aire.

3 _ miligramos corregidos (1000) (litros/ m3)
volumen de aire muestreado (litros)
11.6 Otra manera de expresar la concentracion es en partes por millén.

opm =| ™9 [24.45 ) (101.325 j (T + 273)
3\ PM P 298

mg/ m

m
donde:
P es la presion del aire muestreado en kPa.
T es la temperatura del aire muestreado en °C.

24,45 es el volumen molar en litros por mol a 25°C y 101.325 kPa (760 mmHg).
PM es el peso molecular de la sustancia en gramos por mol.

101.325 es la presién normal en kPa.

298 es la temperatura normal (K).
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PROCEDIMIENTO 043: DETERMINACION DE ALCOHOL N-BUTILICO EN AIRE-METODO DE
CROMATOGRAFIA DE GASES.

1. Especificaciones

a) sustancia: alcohol n-butilico;

b) medio: aire;

c) concentracion de referencia: 100 ppm (305mg/m3);
d) intervalo: de 170 a 610 mg/m3;

e) coeficiente de variacion (Cvy ): 0.065;



f)  procedimiento: adsorcion con carbén activado. Desadsorcién con disulfuro de carbono con 1%
de 2-propanol, cromatografia de gases.

g) precaucion: todo el trabajo con disulfuro de carbono debe ser realizado en una campana por su
alta toxicidad.

2. Principio del método

2.1 Un volumen conocido de aire se pasa a través de un tubo de carbon activado para atrapar los vapores
organicos presentes.

2.2 El carbdn activado del tubo es transferido a un recipiente con tapa y la sustancia a analizar es
desadsorbida con disulfuro de carbono con 1% de 2-propanol.

2.3 Se inyecta una alicuota de la muestra desadsorbida al cromatdgrafo de gases.

2.4 El éarea del pico resultante se determina y compara con las areas obtenidas de la inyeccion
de patrones.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método fue validado sobre el intervalo de 170 a 610 mg/m3 a temperatura y presion atmosférica
de 25°C y 100.125 kPa (298K y 751 mmHg) usando una muestra de 10 litros. Bajo las condiciones del tamafio
de muestra (10 litros) el intervalo probable del método es de 30 a 900 mg/m3 a una sensibilidad del detector
que da una deflexién casi completa en el graficador, para una muestra de 9 mg. El método es capaz de medir
cantidades mucho menores si la eficiencia de desadsorcién es adecuada. La eficiencia de desadsorcion debe
determinarse sobre el intervalo usado.

3.2 El limite superior del intervalo del método depende de la capacidad de adsorcién del tubo de carbén
activado. Esta capacidad varia con la concentracion de la sustancia a analizar y otras sustancias en el aire. La
primera seccién de carbon activado retuvo 21 mg de la sustancia a analizar, cuando se muestre6 una
atmosfera de prueba de 600 mg/m?3 de la sustancia a analizar, en aire seco a un flujo de 0.2 litros/min durante
175 minutos.

Si se sospecha que una atmaésfera contiene una gran cantidad de contaminante, debe tomarse un volumen
de muestra mas pequefio.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variaciéon (@) para el método total de analisis y muestreo en el intervalo de 170
a 610 mg/m3 fue 0.065. Este valor corresponde a una desviacion estandar de 20 mg/m3 del LMPE.

4.2 El promedio de los valores obtenidos usando el método total de muestreo y analisis fue 6.2% menor
que el "real" al nivel de la concentracién de referencia.

4.3 Los datos anteriores estan basados en experimentos de validacién usando el método patrén interno.

5. Interferencias

5.1 Cuando la humedad en el aire es bastante alta como para que ocurra la condensacion en el tubo, los
vapores organicos no seran atrapados eficientemente. Los experimentos preliminares con tolueno indican que
la alta humedad disminuye severamente el volumen de rompimiento.

5.2 Cuando se sabe o0 se sospecha que dos o mas compuestos estan presentes en el aire, tal informacion,
incluyendo las identidades sospechadas, debe transmitirse con la muestra.

5.3 Debe enfatizarse que cualquier compuesto con el mismo tiempo de retencién que el compuesto
especifico bajo estudio a las condiciones de operacion descritas en este método, es una interferencia.
Los datos de tiempo de retencién en una sola columna no pueden considerarse como prueba de la
identidad quimica.

5.4 Si existe la posibilidad de interferencia, deben cambiarse las condiciones de separacion (empaque de
la columna, temperatura, etc.) para evitar el problema.
6. Ventajas y desventajas

6.1 Ventajas: el muestreador es pequefio, portatil y no involucra liquidos. Las interferencias son minimas y
la mayoria de las que pueden suceder, pueden eliminarse alterando las condiciones cromatogréficas. Los
tubos son analizados por medio de un método instrumental rapido. El método también puede usarse para el
analisis simultaneo de dos o mas compuestos que se sospeche estén presentes en la misma muestra
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simplemente cambiando las condiciones cromatograficas del modo isotérmico al modo de operacion de
temperatura programada.

6.2 Desventajas:

a) la cantidad de muestra que puede tomarse esta limitada por el nimero de miligramos que el tubo
soportard antes de sobrecargarse;

b) cuando el valor de la muestra obtenida para la seccion posterior del tubo con carbén excede el 25%
del encontrado en la seccién frontal, existe la posibilidad de pérdida de muestra;

c) la precision del método esté limitado por la reproductibilidad de la caida de presion a través del tubo.
Esta caida afecta a la razén de flujo y causa que el volumen sea impreciso, por lo que la bomba
normalmente debe ser calibrada para un solo tubo.

7. Instrumentacién y equipo

7.1 Una bomba de muestreo personal calibrada, cuyo flujo pueda ser determinada con una exactitud
de *+ 5% de la velocidad de flujo recomendada (véase 9.3.5).

7.2 Tubos de carbdn activado. Son tubos de vidrio con ambos extremos sellados por medio de flama,
de 7 cm de longitud con diametro exterior de 6 mm y diametro interior de 4 mm, conteniendo dos secciones de
carbon activado malla 20/40, separadas por una porcidon de espuma de poliuretano de 2 mm. El carb6n
activado se prepara de cascara de coco y es incinerado a 873 K (600°C) antes de ser empacado. La seccion
de adsorcién contiene 100 mg de carbdn, la parte posterior contiene 50 mg.

Una porcién de espuma de poliuretano de 3 mm es colocado entre el extremo de descarga del tubo y la
seccion posterior. Un tapén de fibra de vidrio silanizada es colocado al frente de la seccion de adsorcion. La
caida de presion a través del tubo debe ser menor a 3.386 kPa (25.4 mmHg) a una razén de flujo
de 1 litro/min.

7.3 Cromatdgrafo de gases equipado con detector de ionizacion de flama (FID).

7.4 Columna de acero de 3.05 m de longitud y 0.3175 cm de didmetro exterior, empacada con
nitroterftalato de polietilenglicol (G35 de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos) al 10% sobre tierra
silicea blanca para cromatografia de gases, malla 80/100, lavada con &cido (S1A de la Farmacopea de los
Estados Unidos Mexicanos).

7.5 Un integrador electrénico u otro método apropiado para determinar areas de picos.

7.6 Dos recipientes de vidrio de 2 ml con tapones de vidrio o tapones cubiertos con teflén. Si se usa un
inyector de muestra automatico pueden usarse los tubos para inyectar.

7.7 Jeringas de 10 pl y otros tamafios apropiados para preparar soluciones patrén.

7.8 Pipetas de 1 ml y otros tamafios.

7.9 Matraces volumétricos de 10 ml u otros tamafios apropiados para hacer soluciones patrén.
8. Reactivos

8.1 Eluyente: disulfuro de carbono grado cromatografico, conteniendo 1% de 2-propanol grado reactivo.
8.2 1 Butanol grado reactivo.

8.3 Estandar interno: n-dodecano (99%) u otro estandar apropiado.

8.4 n-heptano, grado reactivo.

8.5 Nitrégeno purificado.

8.6 Hidrogeno prepurificado.

8.7 Aire comprimido filtrado.

9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Toda la cristaleria usada para el analisis de laboratorio debe ser lavada con
detergente y enjuagada con agua destilada.

9.2 Calibracion de bombas personales. Cada bomba personal debe calibrarse con un tubo de carbén
representativo en la linea. Esto minimiza los errores asociados con las incertidumbres en el volumen de
muestra recolectado.

9.3 Recoleccion y manejo de muestras.



9.3.1 Inmediatamente antes de muestrear, rompa los extremos del tubo para proveer una abertura de por
lo menos la mitad del diametro interior del tubo (2 mm).

9.3.2 La seccién mas pequefia de carbon activado se usa como seccion posterior y debe colocarse hacia
la succion de la bomba de muestreo.

9.3.3 El tubo de carbdn activado debe colocarse en posicion vertical durante el muestreo para minimizar el
acanalamiento a través del carbén activado.

9.3.4 El aire muestreado no debe pasar a través de ninguna manguera o tuberia antes de entrar al tubo de
carbdn activado.

9.3.5 Se recomienda un tamafio de muestra de 10 litros. Tomar la muestra durante 20 minutos a un flujo
de 0.20 I/min o menos. La razén de flujo debe ser reconocida con una exactitud de + 5%.

9.3.6 Debe registrarse la temperatura y presion de la atmoésfera muestreada. Si la lectura de presiéon no
esté disponible, debe registrarse la altitud.

9.3.7 Los tubos de carbon deben ser tapados con cubiertas plasticas inmediatamente después de
muestrear. No deben usarse cubiertas de hule por ningin motivo.

9.3.8 Un tubo debe manejarse de la misma manera que los tubos de muestreo (romper, sellar y
transportar), excepto que no se muestrea aire a través del tubo. Este tubo debe rotularse como blanco.

9.3.9 Los tubos tapados deben empacarse firmemente y ser embalados antes de ser enviados, para
minimizar su ruptura durante el envio.

9.3.10 Debe enviarse al laboratorio una muestra del compuesto que se sospecha estd presente, en
recipientes de vidrio cubiertos con tapones con teflon. Estas muestras no deben transportarse en el mismo
recipiente que los tubos de carbén activado.

9.4 Analisis de las muestras.

9.4.1 En la preparacion para el andlisis, cada tubo de carb6on activado es marcado con una lima en el
frente de la primera seccion del carbon y se rompe para abrir. La fibra de vidrio es removida y desechada.
El carbén de la primera seccion es transferido a un recipiente de muestra con tapa.

9.4.2 Desadsorcion de las muestras. Antes del andlisis se pipetea 1 ml de eluyente en cada recipiente de
muestra. Para el método patrén interno, se usa una solucion al 0.2% del patrén interno del eluyente.

La desadsorcion debe realizarse durante 30 min. Las pruebas indican que esto es adecuado si la muestra
es agitada ocasionalmente durante este periodo. Los tubos para muestra deben ser cubiertos tan pronto como
el solvente es afiadido, para minimizar la evaporacion.

9.4.3 Condiciones para la cromatografia.

Las condiciones tipicas para la cromatografia son:

a) flujo de nitrégeno como gas transportador: 30 mi/min (551.58 kPa man = 80 psig);
b) flujo de gas hidrégeno al detector: 30 ml/min (344.74 kPa man = 50 psig);

c) flujo de aire al detector: 300 miI/min (344.74 kPa man = 50 psig);

d) temperatura del inyector: 200°C;

e) temperatura del detector variable: 300°C;

f)  temperatura de la columna: 80°C.

9.4.4 Inyeccion.

El primer paso en el andlisis es la inyeccién de la muestra al cromatégrafo de gases. Para eliminar las
dificultades resultantes por desalojo de aire o destilacion en la aguja de la jeringa, use la técnica de lavado con
solvente para inyeccion. Moje la jeringa de 10 pl con solvente varias veces para mojar el barril y el émbolo.
Introduzca 3 pl de solvente a la jeringa para aumentar la exactitud y reproductibilidad del volumen
de muestra inyectado. La aguja es removida del solvente y el émbolo se jala hacia atras hasta
aproximadamente 0.2 pul para separar el solvente de lavado de la muestra con una bolsa de aire que debe
usarse como marcador. La aguja entonces es sumergida en el liquido solvente y se toma una alicuota de 5 pl
tomando en cuenta el volumen de la aguja, ya que éste debe ser completamente inyectado. Después que la
aguja es removida de la muestra y antes de la inyeccion, el émbolo es jalado hacia atras 1.2 ul para minimizar
la evaporacion de la muestra de la punta de la aguja.

Observe que la muestra ocupe de 4.9 a 5.0 ul en el barril de la jeringa. Deben duplicarse las inyecciones
de cada muestra y cada patron. No debe esperarse una diferencia de méas de 3% en el area.
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Puede usarse un inyector de muestra automatico si demuestra que da reproductibilidad al menos tan
buena como de la técnica de lavado previo con solvente. En este caso, las inyecciones de 2 pl son
satisfactorias.

9.4.5 Medicion del area. Se realiza con un integrador electrénico o alguna otra forma apropiada de
medicion del area y los resultados preliminares son leidos de una curva patrén, preparada como se establece
posteriormente (véase 10).

9.5 Determinacion de la eficiencia de desadsorcion.

9.5.1 Importancia de la determinacioén. La eficiencia de la desadsorciéon de un compuesto particular puede
variar de un laboratorio a otro y también de un lote de carbdn activado a otro. Entonces es necesario
determinar, al menos una vez, el porcentaje del compuesto especifico que es removido en el proceso de
desadsorcion, siempre que se use el mismo lote de carbén activado.

9.5.2 Procedimiento para determinar la eficiencia de desadsorcion. Una muestra de carbén activado
equivalente a la cantidad en la primera seccion del tubo de muestreo (100 mg) es medido en un recipiente
de 2 ml. Este carbén debe ser del mismo lote que el usado al obtener las muestras y puede obtenerse de
tubos de carbon activado no usados.

Una cantidad conocida de la sustancia a analizar se inyecta directamente al carbén activado con la jeringa
de 10 ul y se tapa el recipiente. La cantidad inyectada es equivalente a la presente en una muestra de 10 litros
al nivel seleccionado.

Preparar de esta manera al menos 6 tubos de cada uno de los tres niveles (0.5, 1 y 2 veces el nivel de
referencia) y dejar reposar al menos por una noche para asegurar la desadsorcion completa del compuesto a
analizar en el carbdn activado.

Estos 6 tubos son considerados como muestras; en paralelo debe tratarse un tubo de la misma manera,
excepto que no se le agrega muestra. Los tubos de muestra y el blanco son desadsorbidos y analizados
exactamente de la misma manera que el tubo de muestreo descrito en 9.4. La masa del compuesto a analizar
hallada en cada tubo, es determinada a partir de la curva patron (véase 10). La eficiencia de desadsorcion se
determina por la ecuacién siguiente:

masa promedio recuperada en miligramos
masa afiadida en miligramos

La eficiencia de desadsorcién depende de la cantidad del compuesto recolectado en el carbon. Grafique la
eficiencia de desadsorcion contra la masa del compuesto hallado. Esta curva se usa en 11.4 para corregir
pérdidas por adsorcién.

10. Calibracion y patrones

Es conveniente expresar la concentracion de los patrones en términos de miligramos por mililitro de
eluyente (para minimizar el error debido a la volatilidad del aire, uno puede agregar 10 veces la masa a 10 ml
del eluyente. (Para el método de patrén interno use eluyente conteniendo 0.2% del patron interno). Una serie
de patrones, variando la concentracion sobre el intervalo de interés, se preparan y analizan bajo las mismas
condiciones de cromatografia de gases y durante el mismo periodo de tiempo que las muestras desconocidas.
Las curvas se establecen graficando las concentraciones en miligramos por mililitro contra el area del pico. En
el caso del método de patrén interno, grafique las concentraciones contra el cociente del area del pico del
patrén interno.

E.D.=

NOTA: Cuando el area absoluta o el método patrén interno son usados, se analizaran soluciones patrén al
mismo tiempo que se analiza la muestra. Esto minimizara el efecto de las variaciones de la respuesta al
detector de ionizacion de flama (FID).

11. Calculos

11.1 Lea la masa, en miligramos, correspondiente a cada area de pico (cociente de area en caso del
método del patron interno) de la curva patrén. No se requieren correcciones al volumen porque la curva patron
esta basada en miligramos por mililitro de eluyente y el volumen de muestra inyectada es idéntica al volumen
de los patrones inyectados.

11.2 Correcciones por el blanco. Deben hacerse para cada muestra.
mg = mg muestra - mg blanco
donde:

mg muestra son los miligramos hallados en la seccién frontal del tubo de muestra.



mg blanco son los miligramos hallados en la seccidn frontal del tubo en blanco.
Un procedimiento similar debe seguirse para las secciones posteriores.

11.3 Sume las masas presentes en las secciones frontal y posterior del mismo tubo de muestra para
determinar la masa total en la muestra.

11.4 Lea la eficiencia de desadsorcion de la curva (véase 9.5.2) para la cantidad de compuesto hallado en
la seccién frontal. Divida la masa total por esta eficiencia de desadsorcion para obtener los mg corregidos de
muestra:

masa total

=mg corregidos de muestra
E.D. g correg

donde:
E.D. es la eficiencia de desadsorcion.

11.5 La concentracion del compuesto a analizar en el aire muestreado puede expresarse en miligramos
por metro cubico lo cual es numéricamente igual a microgramos por litro de aire.

‘mg _ miligramos corregidos (100) (Iitros/m3)
m3 volumen de aire muestreado (litros)
11.6 Otra manera de expresar la concentracion es en partes por millén.

opm = ( mg j(zéi\f j (101#)325 j(T ;92873J
m

donde:
P es la presion del aire muestreada en kPa.
T es la temperatura del aire muestreado en (°C).

24.45 es el volumen molar (I/mol) a 25°C y 101.313 kPa.
PM es el peso molecular de la sustancia en g/mol.
101.325 es la presion normal en kPa.

298 es la temperatura normal en K.
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PROCEDIMIENTO 044: DETERMINACION DE ALCOHOL ISOPROPILICO EN AIRE-METODO DE
CROMATOGRAFIA DE GASES.

1. Especificaciones

a) sustancia: alcohol isopropilico;.

b) medio: aire;

c) concentracion de referencia: 400 ppm (985 mg/m3);
d) intervalo: de 505 a1890 mg/m3;

€) precision (m): 0.064.

f)  procedimiento: adsorcién con carbdn activado, desadsorcién con disulfuro de carbono con 1% de
2-butanol. cromatografia de gases;

g) precaucién: todo el trabajo con disulfuro de carbono debe llevarse a cabo en una campana de
extraccion de vapores, debido a su alta toxicidad.
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2. Principio del método

2.1 Un volumen conocido de aire se pasa a través de un tubo con carb6n para atrapar los vapores
organicos presentes.

2.2 El carbo6n en el tubo es transferido a un recipiente con tapa y la sustancia a analizar es desadsorbida
con disulfuro de carbono con 1% de 2-butanol.

2.3 Se inyecta una alicuota de la muestra desadsorbida al cromatégrafo de gases.

2.4 El &rea de pico resultante se determina y compara con las areas obtenidas de la inyeccion
de patrones.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método fue validado sobre el intervalo de 505 a 1890 mg/m?3 a temperatura y presién atmosférica
de 25°C y 747 mmHg, respectivamente, usando una muestra de 3 litros. Bajo las condiciones del tamafio de
muestra (3 I) el intervalo probable del método es de 100 a 2500 mg/m?3 a una sensibilidad del detector que da
una deflexion casi completa en el graficador, para una muestra de 6 mg. El método es capaz de medir
cantidades mucho menores si la eficiencia de desadsorcion es adecuada. La eficiencia de desadsorcion debe
determinarse sobre el intervalo usado.

3.2 El limite superior del intervalo del método depende de la capacidad de adsorcién del tubo de carbén
activado. Esta capacidad varia con la concentracién de la sustancia a analizar y de otras sustancias en el aire.
La primera seccion de carbon activado retuvo 11.3 mg de la sustancia a analizar, cuando se muestrea una
atmosfera de prueba de 1890 mg/m?3 de la sustancia a analizar, en aire seco a un flujo de 0.2 litros por minuto
durante 30 minutos.

3.3 Si se sospecha que una atmésfera contiene una gran cantidad de contaminante, se debe tomar un
volumen de muestra mas pequefio.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacion (CV1) para el método total de analisis y muestreo, en el intervalo de 505 a
1890 mg/m3 fue 0.064. Este valor corresponde a una desviacion estandar de 63 mg/m3 al nivel de la
concentracion de referencia.

4.2 El promedio de los valores obtenidos, usando el método total de muestreo y andlisis fue 7.2% menor
que el "real" al nivel de la concentracién de referencia.

Los datos anteriores estan basados en experimentos de validacion usando el método patrén interno.
5. Interferencias

5.1 Cuando la humedad en el aire es bastante alta como para que ocurra la condensacion en el tubo, los
vapores organicos no seran atrapados eficientemente. Los experimentos preliminares con tolueno indican que
la alta humedad disminuye severamente el volumen de rompimiento.

5.2 Cuando se sabe o se sospecha que dos 0 mas compuestos estan presentes en el aire, tal informacion
incluyendo las identidades sospechadas, se debera transmitir con la muestra.

5.3 Cualquier compuesto que tiene el mismo tiempo de retencidon que el compuesto especifico bajo estudio
a las condiciones de operacién descritas en este método, es una interferencia. Los datos de tiempo de
retencion en una sola columna no se pueden considerar como prueba de identidad quimica.

5.4 Si existe la posibilidad de interferencia, se deben cambiar las condiciones de separacién (empaque de
la columna, temperatura, etc.), para evitar el problema.

6. Ventajas y desventajas

6.1 Ventajas. El muestreador es pequefio, portatil y no involucra liquidos. Las interferencias son minimas
se pueden eliminar alterando las condiciones cromatograficas. Los tubos son analizados por medio de un
método instrumental rapido. El método también se puede usar para el analisis simultaneo de dos o mas
compuestos que se sospeche estan presentes en la misma muestra simplemente cambiando las condiciones
cromatograficas del modo isotérmico al modo de operacién de temperatura programado.

6.2 Desventajas:



a) la cantidad de muestra que se puede tomar esta limitada por el numero de miligramos que el tubo
soportara antes de sobrecargar;

b) cuando el valor de la muestra obtenida para la seccion posterior del tubo con carbdn excede el 25%
del encontrado en la seccién frontal, existe la posibilidad de pérdida de muestra;

c) la precision del método esté limitada por la reproductibilidad de la caida de presion a través del tubo.
Esta caida afectara a la razon de flujo y causara que el volumen sea impreciso, por lo que la bomba
normalmente debera ser calibrada para un solo tubo.

7. Instrumentacion y equipo

7.1 Una bomba de muestreo personal calibrada, cuyo flujo pueda ser determinado con una exactitud de +
5% de razon de flujo recomendada.

7.2 Tubos de carbdn activado: son tubos de vidrio con ambos extremos sellados por flama, de 7cm de
longitud con diametro exterior de 6 mm y diametro interior de 4 mm, conteniendo dos secciones de carbon
activado malla 20/40, separadas por una porcion de espuma de poliuretano de 2 mm. El carbén activado se
prepara de cascaras de coco y es incinerado a 873 K (600°C) antes de ser empacado. La secci6on de
adsorcion contiene 100 mg de carbodn, la posterior, contiene 50 mg. Una porcion de espuma de poliuretano de
3 mm es colocada entre el extremo de descarga del tubo y la seccion posterior. Un tapén de fibra de vidrio
silanizada es colocado al frente de la seccidn de adsorcion. La caida de presion a través del tubo debe ser
menor a 25.4 mmHg a una razén de flujo de 1 litro por minuto.

7.3 Cromatdgrafo de gases equipado con detector de ionizacion de flama.

7.4 Columna de acero inoxidable de 3.05 m de longitud y 0.3175 cm de diametro exterior, empacada con
aceite de dimetilpolisiloxano (G1 de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos) al 10% de tierra silicea
blanca para cromatografia de gases, malla 100/120, lavada con &cido y pasivada con dimetil cloro silano (S1A
de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos).

7.5 Un integrador electrénico u otro método apropiado para determinar las areas de picos.

7.6 Dos recipientes de vidrio de 2 ml con tapones de vidrio o tapones cubiertos con teflon. Si usa un
inyector de muestras automatico, se pueden usar los tubos para inyectar.

7.7 Jeringas de 10 microlitros y otros tamafios apropiados para preparar soluciones patron.
7.8 Pipetas de 1 ml y otros tamafios.

7.9 Matraces volumétricos de 10 ml u otros tamafios apropiados para hacer soluciones patrén.
8. Reactivos

8.1 Eluyente: disulfuro de carbono, grado cromatografico, conteniendo 1% de 2-butanol, grado reactivo.
8.2 Propanol grado reactivo.

8.3 Estandar interno: n-decano (99%) u otro estandard apropiado.

8.4 Nitrégeno purificado.

8.5 Hidrogeno prepurificado.

8.6 Aire comprimido filtrado.

9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Toda la cristaleria usada para el analisis en laboratorio debe ser lavada con
detergente y enjuagada con agua destilada.

9.2 Calibracién de bombas personales. Cada bomba personal debe ser calibrada con un tubo de carbén
representativo en la linea. Esto minimizara los errores asociados con las incertidumbres en el volumen de
muestra recolectada.

9.3 Coleccién y manejo de muestras.

9.3.1 Inmediatamente antes de muestrear, rompa los extremos del tubo para proveer una abertura de al
menos la mitad del didmetro interior del tubo (2 mm).
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9.3.2 La seccién mas pequefia de carbon activado se usa como seccién posterior y debe colocarse hacia
la succion de la bomba.

9.3.3 El tubo de carbén activado se debe colocar en posicion vertical durante el muestreo para minimizar el
acanalamiento a través del carbén.

9.3.4 El aire muestreado no debe pasar a través de ninguna manguera o tuberia antes de entrar al tubo de
carboén.

9.3.5 Se recomienda un tamafio de muestra de 3 litros. Tome la muestra a un flujo de 0.20 litros por minuto
0 menos. La razon de flujo debera ser conocida con una exactitud de al menos + 5%.

9.3.6 Debe registrarse la temperatura y presion de la atmoésfera muestreada. Si la lectura de presién no
esta disponible, debe registrarse la altitud.

9.3.7 Los tubos de carbdn deben ser tapados con las cubiertas plasticas inmediatamente después de
muestrear. No se deben usar cubiertas de hule por ninglin motivo.

9.3.8 Un tubo debe manejarse de la misma manera que los tubos de muestra (romper, sellar y transportar),
excepto que no se muestrea aire a través de este tubo. Este tubo se rotulara como blanco.

9.3.9 Los tubos tapados deben empacarse firmemente y ser embalados antes de ser enviados, para
minimizar la ruptura de tubos durante el envio.

9.3.10 Se debe enviar una muestra del compuesto que se sospecha esta presente al laboratorio en
recipientes de vidrio cubiertos con tapones con teflon. Estas muestras de liquido no se deben transportar en el
mismo recipiente que los tubos con carbén.

9.4 Andlisis de las muestras.

9.4.1 Preparacion de muestras. En la preparacion para el andlisis, cada tubo de carbén es marcado con
una lima en el frente de la primera seccion del carbdn y se rompe para abrir. La fibra de vidrio es removida y
desechada. El carbén de la primera seccion es transferido a un recipiente de muestra con tapa.

9.4.2 Desadsorcion de las muestras. Antes del analisis, pipetear 1ml de eluyente en cada recipiente de
muestra. Para el método patron interno se usa una solucion al 0.5% del patrén interno del eluyente (todo el
trabajo con disulfuro de carbono debe ser realizado en una campana por su alta toxicidad). La desadsorcién
debe realizarse durante 30 minutos. Las pruebas indican que esto es adecuado si la muestra es agitada
ocasionalmente durante este periodo. Los tubos para muestra deben ser cubiertos tan pronto como el solvente
es afiadido, para minimizar la evaporacion.

9.4.3 Condiciones para la cromatografia:

a) flujo de nitrégeno como gas transportador: 30 ml/min (80 psig);
b) flujo de gas hidrégeno al detector: 30 mI/min (50 psig);

c) flujo de aire al detector: 300 ml/min (50 psig);

d) temperatura del inyector: 200°C;

e) temperatura del detector variable: 300°C;

f)  temperatura de la columna: 70°C.

9.4.4 Inyeccion.

El primer paso en el andlisis es la inyeccién de la muestra al cromatégrafo de gases. Para eliminar las
dificultades resultantes por desalojo de aire o destilacion en la aguja de la jeringa, use la técnica de baldeo con
solvente para inyeccién. Moje la jeringa de 10 microlitros con solvente varias veces para mojar el barril y el
émbolo. Introduzca 3 microlitros de solvente a la jeringa para aumentar la exactitud y reproductibilidad del
volumen de muestra inyectada. La aguja es removida del solvente y el émbolo se jala atras aproximadamente
0.2 microlitros para separar el solvente de la muestra con una bolsa de aire que se usarad como marcador. La
aguja entonces es sumergida en el liquido solvente y se toma una alicuota de 5 microlitros tomando en cuenta
el volumen de la aguja, ya que este sera completamente inyectado. Después que la aguja es removida de la



muestra y antes de la inyeccién, el émbolo es jalado hacia atrds a 1.2 microlitros para minimizar la
evaporacion de la muestra en la punta de la aguja.

Observe que la muestra ocupe de 4.9 a 5 microlitros en el barril de la jeringa. Se deben duplicar las
inyecciones de cada muestra y cada patrén. No debe esperarse una diferencia de mas de 3% en el area.

Se puede usar un inyector de muestra automatico si demuestra que da reproducibilidad al menos tan
buena como la técnica de lavado previo con solvente. En este caso las inyecciones de 2 microlitros son
satisfactorias.

9.4.5 Medicion del area. Se realiza con un integrador electronico o alguna otra forma apropiada de
medicion del area y los resultados preliminares son leidos de una curva patron preparada como se presenta
posteriormente (ver 10).

9.5 Determinacion de la eficiencia de desadsorcion.

9.5.1 Importancia de la determinacion. La eficiencia de desadsorcion de un compuesto particular puede
variar de un laboratorio a otro y también de un lote de carbdn activado a otro. Entonces es necesario
determinar, al menos una vez, el porcentaje del compuesto especifico que es removido en el proceso de
desadsorcién, siempre que se use el mismo lote de carbdn activado.

9.5.2 Procedimiento para determinar la eficiencia de desadsorcion. Una muestra de carbén activado
equivalente a la cantidad en la primera seccién del tubo de muestreo (100 mg) es medido en un recipiente de
2ml. Este carbén debe ser del mismo lote que el usado al obtener las muestras y se puede obtener de tubos
de carbdn activado no usados. Una cantidad conocida de la sustancia a analizar se inyecta directamente al
carbon activado con la jeringa de 10 microlitros y se tapa el recipiente. La cantidad inyectada es equivalente a
la presente en una muestra de 3 litros al nivel seleccionado.

9.5.3 Preparar de esta manera al menos 6 tubos de cada tubo de los tres niveles (0.5, 1 y 2 veces el nivel
de referencia) y dejar reposar al menos por doce horas noche para asegurar la desadsorcion completa del
compuesto a analizar en el carbén activado.

9.5.4 Estos 6 tubos son considerados como muestras, en paralelo debe tratarse un tubo de la misma
manera, excepto que no se le agrega muestra. Los tubos de muestra y el blanco son desadsorbidos y
analizados exactamente de la misma manera que el tubo de muestreo.

El peso del compuesto a analizar hallado en cada tubo es determinado a partir de la curva patrén (ver 10).
La eficiencia de desadsorcién se determina por la ecuacién siguiente:

E D.= Peso promedio recuperado en miligramos
Y peso afiadido en miligramos
La eficiencia de desadsorcién depende de la cantidad del compuesto recolectado en el carbén. Grafique la

eficiencia de desadsorcion contra el peso del compuesto hallado. Esta curva se usa en 11.4 para corregir
pérdidas por adsorcién.

10. Calibracién y patrones

Es conveniente expresar la concentracién en los patrones en términos de mg/ml de eluyente. Para
minimizar el error debido a la volatilidad del eluyente, se pueden agregar 10 veces el peso a 10 ml del eluyente
(para el método de patrédn interno use eluyente conteniendo 0.50% del patrén interno). Una serie de patrones,
variando la concentracion sobre el intervalo de interés, se preparan y analizan bajo las mismas condiciones de
cromatografia de gases y durante el mismo periodo de tiempo que las muestras desconocidas. Las curvas se
establecen graficando las concentraciones, en mg/ml, contra el cociente del area de pico de patrén interno.

NOTA: Cuando el area absoluta o el método patrén interno son usados, se analizaran las soluciones
patrén al mismo tiempo que se analiza la muestra.

11. Calculos

11.1 Lea el peso, en mg, correspondiente a cada area de pico (cociente de area en caso del método del
patrén interno), de la curva patrén. No se requieren correcciones al volumen porque la curva patron esta
basada en mg/ml de eluyente y el volumen de muestra inyectada es idéntico al volumen de los patrones
inyectados.

11.2 Correcciones por el blanco. Deben hacerse para cada muestra.
mg = mg muestra - mg blanco

donde:
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mg muestra son los mg hallados en la seccién frontal del tubo de muestra.
mg blanco son los mg hallados en la seccidn frontal del tubo en blanco.
Un procedimiento similar debe seguirse para las secciones posteriores.

11.3 Sume los pesos presentes en las secciones frontal y posterior del mismo tubo de muestra para
determinar el peso total en la muestra.

11.4 Lea la eficiencia de desadsorcion de la curva (ver 9.5.2) para la cantidad de compuesto hallado en la
seccion frontal. Divida el peso total por esta eficiencia de desadsorcién para obtener los mg corregidos:

masa total
E. D.
11.5 La concentracion del compuesto a analizar en el aire muestreado se puede expresar en mg/m3 lo cual
es numéricamente igual a microgramos/litro de aire.

=mg corregidos

‘mg _ miligramos corregidos (100) (Iitros/m3)
m3 volumen de aire muestreado (litros)

11.6 Otra manera de expresar la concentracion es en ppm:

_[ Mg |(24.45\(760\(T+273
ppm'(mSJ( ) () (&)

donde:
P es la presion del aire muestreado (mmHg).
T es la temperatura del aire muestreado (°C).

24.45 es el volumen molar (litros/mol) a 25°C y 760 mmHg.
PM es el peso molecular de la sustancia (gr/mol).

760 es la presion normal (mmHg).

298 es la temperatura normal (K).
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PROCEDIMIENTO 045: DETERMINACION DE CICLOHEXANO EN AIRE-METODO DE
CROMATOGRAFIA DE GASES.

1. Especificaciones

a) sustancia: ciclohexanol;

b) medio: aire;

c) concentracion de referencia: 50 ppm (205 mg/m3);
d) intervalo: de 95 a 380 mg/m3;

e) coeficiente de variacion (@ ): 0.080;

f)  procedimiento: adsorcién con carbén activado, desadsorcion con disulfuro de carbono con 5% de
2-propanol, cromatografia de gases.

g) precaucion: todo el trabajo con disulfuro de carbono debe llevarse a cabo en una campana de
extraccion de vapores, debido a su alta toxicidad.

2. Principio del método



2.1 Un volumen conocido de aire se pasa a través de un tubo de carbon activado para atrapar los vapores
organicos presentes.

2.2 El carbdn activado del tubo es transferido a un recipiente con tapa y la sustancia a analizar es
desadsorbida con disulfuro de carbono con 5% de 2-propanol.

2.3 Se inyecta una alicuota de la muestra desadsorbida al cromatégrafo de gases.

2.4 El éarea del pico resultante se determina y compara con las areas obtenidas de la inyeccion
de patrones.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método fue validado sobre el intervalo de 95 a 380 mg/m?3 a temperatura y presion atmosférica de
298 K y 98.925 kPa (25°C y 742 mmHg), respectivamente, usando una muestra de 10 litros. Bajo las
condiciones del tamafio de muestra (10 litros), el intervalo probable del método es de 20 a 600 mg/m?3 a una
sensibilidad del detector que da deflexion casi completa en el graficador para una muestra de 6 mg. El método
es capaz de medir cantidades mucho menores, si la eficiencia de desadsorcion es adecuada.

La eficiencia de desadsorcién debe determinarse sobre el intervalo usado.

3.2 El limite superior del intervalo del método depende de la capacidad de adsorcién del tubo con carbén
activado. Esta capacidad varia con las concentraciones de las sustancias a analizar y otras sustancias en el
aire. La primera seccion de carbén activado retuvo 19.8 mg de la sustancia a analizar, cuando se muestre6
una atmésfera de prueba con 414 mg/m3 en aire seco a un flujo de 0.2 litros/min durante 240 minutos. El
rompimiento no ocurrié en este tiempo; esto es, la concentracion de la sustancia a analizar en el derrame fue
menor de 2% que la del afluente. El tubo con carbén activado consta de dos secciones de carb6n activado,
separadas de una seccion de espuma de poliuretano (véase 7.2). Si se sospecha que una atmoésfera en
particular contiene una gran cantidad del contaminante, debe tomarse un volumen de muestra mas pequefio.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacién (@) para el método total de analisis y de muestreo en el intervalo de 95 a
380 mg/m3 fue 0.080. Este valor corresponde a una desviacion estandar de 16.4 mg/m? al LMPE.

4.2 El promedio de los valores obtenidos usando el método total de muestreo y analisis fue 1.1% menor
que el "real" al LMPE.

4.3 Los datos anteriores estdn basados en experimentos de validacion usando el método de
patrén interno.

5. Interferencias

5.1 Cuando la humedad en el aire es bastante alta como para que ocurra la condensacion en el tubo, los
vapores organicos no seran atrapados eficientemente. Los experimentos preliminares con tolueno indican que
la alta humedad disminuye severamente el volumen de rompimiento.

5.2 Cuando se sabe o0 se sospecha que dos 0 mas compuestos estan presentes en el aire, tal informacion
incluyendo las identidades sospechadas, debe transmitirse con la muestra.

5.3 Debe enfatizarse que cualquier compuesto que tiene el mismo tiempo de retencién que el compuesto
especifico bajo estudio, a las condiciones de operaciéon descritas en este método, es una interferencia.
Los datos de tiempo de retencién en una sola columna no se pueden considerar como prueba de
identidad quimica.

5.4 Si existe la posibilidad de interferencia deben cambiarse las condiciones de separacion (empaque de la
columna, temperatura, etc.), para evitar el problema.

6. Ventajas y desventajas

6.1 Ventajas: el muestreador es pequefio, portatil y no involucra liquidos. Las interferencias son minimas y
la mayoria de las que pueden suceder, pueden eliminarse alterando las condiciones cromatogréficas. Los
tubos son analizados por medio de un método instrumental rapido. El método también puede usarse para el
andlisis simultaneo de dos o méas compuestos que se sospeche estan presentes en la misma muestra
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simplemente cambiando las condiciones cromatograficas del modo isotérmico al modo de operacion de
temperatura programada.

6.2 Desventajas:

a) la cantidad de muestra que puede tomarse esté limitada por el nimero de miligramos que el tubo
soportaré antes de sobrecargarse. Cuando el valor de la muestra obtenida para la seccién posterior
del tubo con carb6on excede el 25% del encontrado en la seccién frontal, existe la posibilidad de
pérdida de muestra;

b) la precision del método esta limitada por la reproductibilidad de la caida de presién a través del tubo.
Esta caida afecta a la razén de flujo y causa que el volumen sea impreciso, debido a que por lo que
la bomba normalmente debe ser calibrada para un solo tubo.

7. Instrumentacién y equipo

7.1 Una bomba de muestreo personal calibrada, cuyo flujo pueda ser determinado con una exactitud de +
5% de la razon de flujo recomendada.

7.2 Tubos de carbén activado. Son tubos de vidrio con ambos extremos sellados por medio de flama, de 7
cm de longitud con diametro exterior de 6 mm y diametro interior de 4 mm, conteniendo dos secciones de
carbon activado malla 20/40, separadas por una porcion de espuma de poliuretano de 2 mm. El carb6n
activado se prepara de cascaras de coco y es incinerado a 873 K (600°C) antes de ser empacado. La seccién
de adsorcién contiene 100 mg de carbén, la posterior contiene 50 mg.

Una porcién de espuma de poliuretano de 3 mm es colocada entre el extremo de descarga del tubo y la
seccién posterior. Un tapén de fibra de vidrio silanizada es colocado al frente de la seccion de adsorcién. La
caida de presioén a través del tubo debe ser menor a 3.386 kPa (25.4 mmHg).

7.3 Cromatégrafo de gases equipado con detector de ionizacién de flama.

7.4 Columna de acero inoxidable de 3.05 m de longitud y 0.3175 cm de diametro exterior, empacada con
nitroterftalato de polietilenglicol (G35 de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicano) al 10% sobre tierra
silicea blanca para cromatografia de gases, malla 80/100, lavada con acido (S1A de la Farmacopea de los
Estados Unidos Mexicanos).

7.5 Un integrador electrénico u otro método apropiado para determinar las areas de picos.

7.6 Dos recipientes de vidrio de 2 ml con tapones de vidrio o tapones cubiertos con tefléon. Si se usa un
inyector de muestras automatico, pueden usarse los tubos para inyectar.

7.7 Jeringas de 10 ul y otros tamafios apropiados para preparar soluciones patrén.

7.8 Pipetas de 1 ml y otros tamafios.

7.9 Matraces volumétricos de 10 ml u otros tamafios apropiados para hacer soluciones patrén.
8. Reactivos

8.1 Eluyente: disulfuro de carbono, grado cromatografico, conteniendo 5% de 2-propanol, grado reactivo.
8.2 Ciclohexanol, grado reactivo.

8.3 Patron interno: n-pentadecano (99%) u otro patrén apropiado.

8.4 n-heptano, grado reactivo.

8.5 Nitrégeno purificado.

8.6 Hidrogeno prepurificado.

8.7 Aire comprimido filtrado.

9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Toda la cristaleria usada para el analisis en laboratorio debe ser lavada con
detergente y enjuagada con agua destilada.



9.2 Calibracion de bombas personales. Cada bomba personal debe ser calibrada con un tubo de carbén
representativo en la linea. Esto minimiza los errores asociados con las incertidumbres en el volumen de
muestra recolectada.

9.3 Coleccién y manejo de muestras.

9.3.1 Inmediatamente antes de muestrear, rompa los extremos del tubo para proveer una abertura de por
lo menos la mitad del diametro interior del tubo (2 mm) por lo menos.

9.3.2 La seccién mas pequefia de carbon activado se usa como seccion posterior y debe colocarse hacia
la succion de la bomba.

9.3.3 El tubo de carbdn activado debe colocarse en posicion vertical durante el muestreo para minimizar el
acanalamiento a través del carbdn activado.

9.3.4 El aire muestreado no debe pasar a través de ninguna manguera o tuberia antes de entrar al tubo de
carbon.

9.3.5 Se recomienda un tamafio de muestra de 10 litros. Tome la muestra durante 20 minutos, a un flujo de
0.20 litros/min o menor. La razén de flujo debe ser conocida con una exactitud de + 5%.

9.3.6 Debe registrarse la temperatura y presion de la atmoésfera muestreada. Si la lectura de presiéon no
esté disponible, debe registrarse la altitud.

9.3.7 Los tubos de carbdn deben ser tapados con las cubiertas plasticas inmediatamente después de
muestrear. No se deben usar cubiertas de hule por ningiin motivo.

9.3.8 Un tubo debe manejarse de la misma manera que los tubos de muestra (romper, sellar y transportar),
excepto que no se muestrea aire a través del tubo. Este tubo se rotulara como blanco.

9.3.9 Los tubos tapados deben empacarse firmemente y ser embalados antes de ser enviados, para
minimizar su ruptura durante el envio.

9.3.10 Debe enviarse al laboratorio una muestra del compuesto que se sospecha estd presente, en
recipientes de vidrio cubiertos con tapones de teflon. Estas muestras de liquido no deben transportarse en el
mismo recipiente que los tubos con carbén.

9.4 Analisis de las muestras.

9.4.1 Preparacion de muestras. En la preparacion para el analisis, cada tubo de carbén es marcado con
una lima en el frente de la primera seccion del carbdn y se rompe para abrir. La fibra de vidrio es removida y
desechada. El carbén de la primera seccién (la mayor) es transferido a un recipiente con tapa.

9.4.2 Desadsorcion de las muestras. Antes del andlisis se pipetea 1 ml del eluyente en cada recipiente de
muestra. Para el método patrén interno se usa una solucion al 0.2% del patrén interno del eluyente (todo el
trabajo con disulfuro de carbono debe ser realizado en una campana por su alta toxicidad). La desadsorcion
debe realizarse durante 30 minutos. Las pruebas indican que esto es adecuado si la muestra es agitada
ocasionalmente durante este periodo. Los tubos para muestra deben ser cubiertos tan pronto como el solvente
es afadido, para minimizar la evaporacion.

9.4.3 Condiciones para la cromatografia.

Las condiciones tipicas para la cromatografia son:

a) flujo de nitrégeno como gas transportador: ml/min (551.58 kPa man = 80 psig);
b) flujo de gas hidrégeno al detector: 30 ml/min (344.74 kPa man = 50 psig);

c) flujo de aire al detector: 300 ml/min (344.74 kPa man = 50 psig);

d) temperatura del inyector: 200°C;

e) temperatura del detector variable: 300°C;

f)  temperatura de la columna: 120°C.

9.4.4 Inyeccion.

El primer paso en el andlisis es la inyecciéon de la muestra al cromatografo de gases. Para eliminar las
dificultades resultantes por desalojo de aire o destilacion en la aguja de la jeringa, use la técnica de lavado con
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solvente para inyeccién. Moje la jeringa de 10 pl con solvente varias veces para mojar el barril y el émbolo.
Introduzca 3 pl de solvente a la jeringa para aumentar la exactitud y reproductibilidad del volumen de muestra
inyectado. La aguja es removida del solvente y el émbolo se jala hacia atrds aproximadamente 0.2 pl para
separar el solvente de la muestra con una bolsa de aire que se usa como marcador. La aguja entonces es
sumergida en el liquido solvente y se toma una alicuota de 5 ul tomando en cuenta el volumen de la aguja, ya
que éste es completamente inyectado. Después que la aguja es removida de la muestra y antes de la
inyeccion, el émbolo es jalado hacia atrds 1.2 ul para minimizar la evaporacion de la muestra de la punta
de la aguja.

Observe que la muestra ocupe de 4.9 a 5 pul en el barril de la jeringa. Deben duplicarse las inyecciones de
cada muestra y hacer un patrén. No debe esperarse una diferencia de mas de 3% en el area.

Puede usar un inyector de muestra automatico si demuestra que da una reproductibilidad al menos tan
buena como la de la técnica de lavado previo con solvente. En este caso, las inyecciones de 2 pl son
satisfactorias.

9.4.5 Medicion del area. Se realiza con un integrador electrénico o alguna otra forma apropiada de
medicion del area y los resultados preliminares son leidos de una curva patron preparada como se indica
posteriormente (véase 10).

9.5 Determinacion de la eficiencia de desadsorcion.

9.5.1 Importancia de la determinacién. La eficiencia de la desadsorcién de un compuesto particular puede
variar de un laboratorio a otro y también de un lote de carbén activado a otro. Entonces, es necesario
determinar, al menos una vez, el porcentaje del compuesto especifico que es removido en el proceso de
desadsorcién, siempre que se use el mismo lote de carbdn activado.

9.5.2 Procedimiento para determinar la eficiencia de desadsorcion. Una muestra de carbon activado
equivalente a la cantidad en la primera seccion del tubo de muestreo (100 mg) es medida en un recipiente de
muestra de 2 ml. Este carbdn debe ser del mismo lote que el usado al obtener las muestras y puede obtenerse
de tubos de carbon activado no usados.

Una cantidad conocida de la sustancia a analizar se inyecta directamente al carb6n activado con la jeringa
de 10 pl y se tapa el recipiente. La cantidad inyectada es equivalente a la presente en una muestra de un litro
al nivel seleccionado.

Preparar de esta manera al menos seis tubos de cada uno de los tres niveles (0.5, 1y 2 veces el LMPE) y
se dejan reposar por lo menos una noche, para asegurar la desadsorcion completa del compuesto a analizar
en el carbdn activado. Estos seis tubos son considerados como muestra. En paralelo debe tratarse un tubo de
la misma manera, excepto que no se le agrega muestra. Los tubos de muestra y el blanco son desadsorbidos
y analizados exactamente de la misma manera que el tubo descrito en 9.4.

La masa del compuesto a analizar hallada en cada tubo es determinada a partir de la curva patron
(véase 10). La eficiencia de desadsorcion se determina por la ecuacion siguiente:

E p - Mmasa promedio recuperada en miligramos
T masa afiadida en miligramos

La eficiencia de desadsorcién depende de la cantidad del compuesto recolectado en el carbén. Grafique la
eficiencia de desadsorcion con la masa del compuesto hallado. Esta curva se usa en 11.4 para corregir
pérdidas por adsorcién.

10. Calibracién y patrones

Es conveniente expresar la concentracion de los patrones en términos de miligramos por mililitro de
eluyente. Para minimizar el error debido a la volatilidad del eluyente, uno puede agregar 10 veces la masa a
10 ml del eluyente (para el método de patr6n interno use eluyente conteniendo 0.2% del patron interno). Una
serie de patrones, variando la concentracion sobre el intervalo de interés, se preparan y analizan bajo las
mismas condiciones de cromatografia de gases y durante el mismo periodo de tiempo que las muestras
desconocidas. Las curvas se establecen graficando las concentraciones en miligramos por mililitro contra el
area de picos. En el caso del método de patrén interno, grafique las concentraciones contra el cociente del
area del pico del patrén interno.

NOTA: Cuando el &rea absoluta o el método patrén interno son usados, se analizaran soluciones patrén al
mismo tiempo que se analiza la muestra. Esto minimiza el efecto de las variaciones de la respuesta del
detector de ionizacion de flama.

11. Calculos



11.1 Lea la masa en miligramos correspondiente a cada area de pico (cociente de area en caso del
método del patron interno) de la curva patrén. No se requieren correcciones al volumen porque la curva patron
esta basada en miligramos por mililitro de eluyente y el volumen de muestra inyectado es idéntico al volumen
de los patrones inyectados.

11.2 Correcciones por el blanco. Deben hacerse para cada muestra.

mg = mg muestra - mg blanco

donde:
mg muestra son los miligramos hallados en la seccién frontal del tubo de muestra.
mg blanco son los miligramos hallados en la seccién frontal del tubo en blanco.

Un procedimiento similar debe seguirse para las secciones posteriores.

11.3 Sume las masas presentes en las secciones frontal y posterior del mismo tubo de muestra para
determinar la masa total en la muestra.

11.4 Lea la eficiencia de desadsorcién de la curva (véase 9.5.2) para la cantidad de compuesto hallado en
la seccion frontal. Divida la masa total por esta eficiencia de desadsorcién para obtener los mg corregidos de
muestra:

masa total
E.D.

11.5 La concentracion del compuesto a analizar en el aire muestreado puede expresarse en miligramos

por metro cubico, lo cual es numéricamente igual a microgramos por litro de aire.

=mg corregidos de muestra

mg _ miligramos corregidos (100) (Iitros/m3)
m3 volumen de aire muestreado (litros)

11.6 Otra manera de expresar la concentracion es en partes por millén.
_ Nhg (P4 45 R 01.325 T +273
ppm = gp— :

m PM P 298

P  esla presion del aire muestreado en kPa.

donde:

T  es latemperatura del aire muestreado (°C.)

24.4 5 es el volumen molar en litros por mol a 25°C y 101.325 kPa (760 mmHg).
PM es el peso molecular de la sustancia en gramos por mol.

101.3 25 es la presion normal kPa.

298 es la temperatura normal (K).
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PROCEDIMIENTO 046: DETERMINACION DE ACRILATO DE METILO EN AIRE-METODO DE
CROMATOGRAFIA DE GASES.

1. Especificaciones

a) sustancia: acrilato de metilo;

b) medio: aire;

c) concentracion de referencia: 10 ppm (35 mg/m3);
d) intervalo: de 13.9 a 58.4 mg/m?3;



Lunes 13 de Marzo de 2000 DIARIO OFICIAL (Primera Seccion )

e) coeficiente de variacion (@): 0.066;

f)  procedimiento: adsorcion con carb6n activado; desadsorcion con disulfuro de carbono. cromatografia
de gases.

g) precaucion: todo el trabajo con disulfuro de carbono debe llevarse a cabo en una campana de
extraccion de vapores, debido a su alta toxicidad.

2. Principios del método

2.1 Un volumen conocido de aire se pasa a través de un tubo con carbén activado para atrapar los vapores
organicos presentes.

2.2 El carb6n activado en el tubo se transfiere a un recipiente de muestreo con tapa, y la sustancia a
analizar es desadsorbida con disulfuro de carbono.

2.3 Se inyecta una alicuota de la muestra desadsorbida al cromatégrafo de gases.

2.4 El area del pico resultante se determina y compara con las areas obtenidas de la inyeccion de
patrones.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método fue validado sobre el intervalo de 13.9 a 58.4 mg/m3 a temperatura y presion atmosférica
de 296 K y 101.858 kPa (23°C y 764 mmHg), respectivamente, usando una muestra de 6 litros. Bajo las
condiciones del tamafio de muestra de 6 litros, el intervalo probable del método es de 7 a 70 mg/m3 a una
sensibilidad del detector que da deflexion casi completa en el graficador para una muestra de 0.35 mg.
El método es capaz de medir cantidades mucho menores si la eficiencia de desadsorcion es la adecuada.
La eficiencia de desadsorcion debe determinarse sobre el intervalo usado.

3.2 El limite superior del intervalo del método depende de la capacidad de adsorcién del tubo de carbén
activado. Esta capacidad varia con las concentraciones de las sustancias a analizar y otras sustancias
presentes en el aire. La primera seccién de carbon activado retuvo 2.70 mg de la sustancia a analizar, cuando
se muestred una atmésfera de prueba de 59.0 mg/m3, de la sustancia a analizar, en aire seco a un flujo de
0.19 I/min durante 240 min. La concentraciéon de andlisis en el afluente fue menor de 5% que la del influente.
(El tubo con carbdn activado consta de dos secciones de carbon activado, separadas por una seccién de
espuma de poliuretano), (Véase 7.2). Si se sospecha que una atmodsfera contiene una gran cantidad de
contaminantes, debe tomarse un volumen de muestra mas pequefio.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacion (CV1) para el método total de analisis y muestreo en el intervalo de 13.9 a
58.4 mg/m? fue 0.066. Este valor corresponde al nivel de la concentracion de referencia.

4.2 Los valores promedio, obtenidos usando el muestreo total y el método analitico, fueron 12.9% menores
que el valor "real" de la concentracion de referencia.

4.3 Los datos anteriores estan basados en experimentos de validacion usando el método de patrén interno.
5. Interferencias

5.1 Cuando la humedad en el aire es bastante alta como para que ocurra la condensacion en el tubo, los
vapores organicos no son atrapados eficientemente. Experimentos preliminares utilizando tolueno, indican que
la alta humedad disminuye severamente el volumen retenido.

5.2 Cuando se sabe o0 se sospecha que dos o mas compuestos estan presentes en el aire, tal informacion,
incluyendo las identidades sospechadas, debe transmitirse con la muestra.

5.3 Debe enfatizarse que cualquier compuesto que tiene el mismo tiempo de retenciéon que el compuesto
especifico bajo estudio a las condiciones de operacion descritas en este método, es una interferencia.
Los datos de tiempo de retencion en una columna simple no pueden considerarse como prueba de
identidad quimica.

5.4 Si existe la posibilidad de interferencia, deben cambiarse las condiciones de separacion (empaque de
la columna, temperatura, etc.), para evitar el problema.



6. Ventajas y desventajas

6.1 Ventajas: el muestreador es pequefio, portatil, y no involucra liquidos. Las interferencias son minimas,
y la mayoria pueden eliminarse modificando las condiciones cromatograficas. Los tubos son analizados por
medio de un método instrumental rapido. El método también puede usarse para el andlisis simultaneo de dos
0 mas sustancias que se sospeche estan presentes en la misma muestra, simplemente cambiando las
condiciones cromatograficas del modo isotérmico al modo de operacién de temperatura programada.

6.2 Desventajas:
a) la cantidad de muestra que el tubo es capaz de retener antes de sobrecargarse;

b) cuando el valor de la muestra obtenido en la seccion posterior del tubo con carbdn activado excede el
25% del encontrado en la seccién anterior, existe la posibilidad de pérdida de muestra;

c) la precision del método esté limitada por la reproductibilidad de la caida de presién a través del tubo.
Esta caida afecta a la velocidad de flujo y causa que el volumen sea impreciso, porque la bomba
normalmente es calibrada para un solo tubo.

7. Instrumentacién y equipo

7.1 Una bomba de muestreo personal calibrada, cuyo flujo pueda ser determinado con una exactitud de
+ 5% de la velocidad de flujo recomendada.

7.2 Tubos de carbon activado. Son tubos de vidrio con ambos extremos sellados por medio de flama,
de 7 cm de longitud con 6 mm didmetro exterior y 4 mm diametro interior, conteniendo dos secciones de
carbon activado malla 20/40, separadas por una porcion de espuma de poliuretano de 2 mm. El carb6n
activado se prepara de cascara de coco y se calcina a 873 K (600°C) antes de ser empacado. La seccion
adsorbente contiene 100 mg de carb6n activado, la seccion posterior contiene 50 mg.

Una seccion de espuma de poliuretano de 3 mm se coloca entre el extremo de descarga del tubo y la
seccion posterior. Un tapén de fibra de vidrio silanizado se coloca al frente de la seccion de adsorcion.
La caida de presion a través del tubo debe ser menor a 3.386 kPa (25.4 mmHg) a una velocidad de flujo
de 1 litro/min.

7.3 Cromatdgrafo de gases equipado con un detector de ionizacion de flama (FID).

7.4 Columna de acero inoxidable de 3.05 m de longitud y 0.3175 cm de diametro exterior, empacada con
nitroterftalato de polietilenglicol (G35 de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos) al 5% sobre tierra
silicea blanca para cromatografia de gases, malla 100/120, lavada con acido y pasivada con dimetil clorocilano
(S1A de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos).

7.5 Un integrador electrénico o algin otro método apropiado para medir las areas de picos.

7.6 Dos contenedores de muestra con tapones de vidrio o recubiertos con teflén. Si se usa un inyector de
muestras automatico, pueden usarse los tubos para inyector.

7.7 Jeringas de 10 pl y otros tamafios convenientes para preparar soluciones patrén.

7.8 Pipetas de 1 mly otros tamafios.

7.9 Matraces volumétricos de 10 ml u otros tamafios convenientes para hacer soluciones patron.
8. Reactivos

8.1 Eluyente: disulfuro de carbono (grado cromatogréfico).

8.2 Acrilato de metilo, grado reactivo.

8.3 Patron interno: undecano.

8.4 Helio purificado.

8.5 Hidrogeno prepurificado.

8.6 Aire comprimido filtrado.
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9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Toda la cristaleria usada para el analisis de laboratorio debe lavarse con
detergente y enjuagarse con agua destilada.

9.2 Calibracion de bombas personales. Cada bomba personal debe calibrarse con un tubo de carbén
activado representativo en la linea. Esto minimiza los errores asociados con las incertidumbres en el volumen
de muestras recolectado.

9.3 Coleccién y manejo de muestras.

9.3.1 Inmediatamente antes del muestreo, romper los extremos del tubo para proveerlo de una abertura de
la mitad del didmetro interno del tubo (2 mm por lo menos).

9.3.2 La seccién mas pequefia de carbén activado se usa como seccion posterior y debe colocarse lo mas
cerca de la bomba de muestreo.

9.3.3 El tubo de carb6n activado debe colocarse en posicion vertical durante el muestreo para minimizar el
acanalamiento a través del carbén activado.

9.3.4 El aire muestreado no debe pasar a través de ninguna manguera o tuberia antes de entrar al tubo de
carbon activado.

9.3.5 Se recomienda un tamafio maximo de muestra de 5 litros. Tome la muestra a una velocidad de flujo
de 0.2 litros/min 0 menos. La velocidad de flujo debe ser conocida con una exactitud de + 5% por lo menos.

9.3.6 Debe registrarse la temperatura y presion atmosférica del sitio de muestreo. Si la lectura de la
presion no esta disponible, debe registrarse la altitud.

9.3.7 Los tubos de carbén activado deben ser tapados con tapones de plastico inmediatamente después
de muestrear. No deben usarse tapones de hule por ningin motivo.

9.3.8 Un tubo debe manejarse de la misma manera que los tubos de muestra (romper, sellar y transportar),
excepto que no se muestrea aire a través del tubo. Este tubo se rotulara como blanco.

9.3.9 Los tubos tapados deben empacarse adecuadamente y ser embalados antes de ser enviados, para
minimizar la ruptura de tubos durante su transportacion.

9.3.10 Debe enviarse al laboratorio una muestra del compuesto que se sospecha esta presente al
laboratorio, en recipientes de vidrio con tapa recubierta con teflon. Esta muestra de liquido no debe
transportarse en el mismo recipiente que los tubos de carbon activado.

9.4 Andlisis de las muestras.

9.4.1 Preparacién de muestras. En la preparacion para el andlisis, cada tubo de carb6n activado es
marcado con una lima en el frente de la primera seccién del carb6n activado y se rompe para abrir. La fibra de
vidrio se retira. El carbén activado de la primera seccién (la mayor) es transferido a un recipiente de 1 ml. La
seccion separadora de espuma es retirada y desechada; la segunda seccion de carbén activado es transferida
a otro recipiente o tubo. Estas dos secciones se analizan separadamente.

9.4.2 Desadsorcion de las muestras. Previo al analisis se pipetea 1 ml de disulfuro de carbono en cada
recipiente de muestra todo el trabajo con disulfuro de carbono debe ser realizado en una campana de
extraccion de vapores, debido a su alta toxicidad. La desadsorcion de las muestras debe realizarse durante 30
min. Las pruebas indican que esto es adecuado si la muestra es agitada ocasionalmente durante este periodo.
Si se usa un inyector de muestras automatico, los tubos para muestras deben ser cubiertos tan pronto como el
solvente es afiadido, para minimizar la evaporacion.

Para el método de patrén interno, debe utilizarse para la desadsorcion 1 ml de disulfuro de carbono,
conteniendo una cantidad conocida del patron interno seleccionado.

9.4.3 Las condiciones tipicas para la cromatografia de gases son:

a) flujo de helio como gas transportador: 30 ml/min (413.69 kPa man = 60 psig).
b) flujo de gas hidrégeno al detector: 35 ml/min (172.37 kPa man = 25 psig).

c) flujo de aire al detector: 400 ml/min (413.69 kPa man = 60 psig).

d) temperatura del inyector: 225°C.

e) temperatura del detector variable: 250°C.



f)  temperatura de la columna: 70°C.
9.4.4 Inyeccion.

El primer paso en el andlisis es la inyeccién de la muestra al cromatografo de gases. Para eliminar las
dificultades resultantes por desalojo de aire o destilacion en la aguja de la jeringa, use la técnica de la
inyeccion de lavado previo con solvente. Moje la jeringa de 10 pl con solvente varias veces para mojar el
cilindro y el émbolo. Introduzca 3 pl de solvente a la jeringa para aumentar la exactitud y reproductibilidad del
volumen de muestra inyectada. La aguja es removida del solvente y el émbolo se jala hacia atras
aproximadamente 0.2 ul para separar el solvente de lavado, de la muestra con una capa de aire que se usa
como marcador. La aguja entonces es sumergida en la muestra y se toma una alicuota de 5 pl, tomando en
cuenta el volumen de la aguja, ya que éste es completamente inyectado. Después de que la aguja es
removida de la muestra y antes de la inyeccion, el émbolo es jalado hacia atrds a 1.2 ul para minimizar la
evaporacion de la muestra en la punta de la aguja.

Observar que la muestra ocupe de 4.9 a 5 ul en el cilindro de la jeringa. Deben duplicarse las inyecciones
de cada muestra y hacer un patrén. No debe esperarse una diferencia de mas de 3% en el area.

Puede usarse un inyector de muestras automatico si da una reproductibilidad al menos tan buena como la
técnica de lavado previo con solvente.

9.4.5 Medicién del area. El area pico de la muestra se mide con un integrador electrénico o alguna otra
técnica apropiada de medicion de area, y los resultados preliminares son leidos de una curva patron,
preparados como se establece en 9.5.2.

9.5 Determinacion de la eficiencia de desadsorcion.

9.5.1 Importancia de la determinacién. La eficiencia de desadsorcién de un compuesto en particular puede
variar de un laboratorio a otro y también de un lote de carbdn activado a otro. Entonces es necesario
determinar, al menos una vez, el porcentaje de desadsorcion, siempre que se use el mismo lote de
carbon activado.

9.5.2 Procedimiento para determinar la eficiencia de desadsorciéon. El carbon activado equivalente a la
cantidad en la primera seccién del tubo de muestreo (100 mg) es medido en un tubo de vidrio de 5.08 cm,
4 mm de diametro interior, con un extremo sellado a la flama. Este carbén debe ser del mismo lote que el
usado al obtener las muestras y puede obtenerse de los tubos de carbdn activado no usados. El extremo
abierto se tapa con parafilm. Una cantidad conocida de la sustancia a analizar se inyecta directamente al
carbon activado con la jeringa de 10 ul y se tapa el tubo con mas parafilm.

Para la validacién de este estudio, la cantidad inyectada es equivalente a la presente en una muestra de
10 litros al nivel seleccionado. Preparar seis tubos para cada uno de los tres niveles de concentracion (0.5, 1y
2 veces la concentracion de referencia), adicionando una cantidad de la sustancia equivalente a la
concentracién en una muestra de 5 litros al nivel seleccionado, y se dejan reposar por lo menos una noche
para asegurar la adsorcién completa del compuesto a analizar en el carbdn activado. Estos tubos son tratados
como muestras. En paralelo debe tratarse un tubo de referencia, tratado de la misma manera, excepto que no
se le adiciona muestra. Los tubos de muestra y de referencia son desadsorbidos y analizados de la misma
manera que el tubo de muestreo descrito en 9.4.

Dos o tres patrones deben ser preparados inyectando el mismo volumen de compuesto en 1 ml de
disulfuro de carbono, con la misma jeringa usada en la preparacion de las muestras. Estos son analizados con
las muestras. Si se usa el método patron interno, preparar patrones de calibracion usando 1 ml de disulfuro de
carbono, conteniendo una cantidad conocida del patron interno.

La eficiencia de desadsorcion E. D. se calcula de la siguiente manera:

masa promedio recuperada en miligramos
masa afiadida en miligramos

E.D.=
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La eficiencia de desadsorcion depende de la cantidad del compuesto a analizar recolectado en el carbon
activado. Graficar la eficiencia de desadsorcién contra la masa del compuesto hallado. Esta curva se usa en
11.4 para corregir pérdidas por adsorcion.

10. Calibracion y patrones

Es conveniente expresar la concentracion de los patrones en términos de miligramos por mililitro de
disulfuro de carbono, debido a que las muestras son desadsorbidas en esta cantidad de disulfuro de carbono.
La densidad del compuesto a analizar es usada para convertir miligramos a microlitros para facilitar la
medicién con una microjeringa. Una serie de patrones, variando concentraciones sobre el intervalo de interés,
son preparados y analizados bajo las mismas condiciones de cromatografia de gases, y durante el mismo
periodo de tiempo que las muestras desconocidas. Las curvas se establecen graficando concentraciones en
miligramos por mililitros contra area de pico.

NOTA: Cuando se usa el método patrén interno o externo, las soluciones patron se analizan al mismo
tiempo que la muestra. Esto minimiza el efecto de las variaciones en la respuesta del detector de ionizacién de
flama (FID).

11. Célculos

11.1 Leer la masa en miligramos correspondiente a cada area de pico de la curva patron. No se requieren
correcciones al volumen porque la curva patréon fue basada en miligramos por mililitro de disulfuro de carbono
y el volumen de muestra inyectado es idéntico al volumen de los patrones inyectados.

11.2 Correcciones por el blanco. Deben hacerse para cada muestra.

mg = mg muestra - mg blanco

donde:

mg muestra son los miligramos hallados en la seccién frontal del tubo de muestra.

mg blanco son los miligramos hallados en la seccién frontal del tubo en blanco.

Un procedimiento similar debe seguirse para las secciones posteriores.

11.3 Sumar las masas presentes en las secciones frontal y posterior del mismo tubo de muestra para
determinar la masa total en la muestra.

11.4 Leer la eficiencia de desadsorciéon de la curva (véase 9.5.2 para la cantidad hallada en la seccién
frontal). Dividir la masa total por esta eficiencia de desadsorcién para obtener los miligramos corregidos de
muestra:

mg corregidos de muestra = %[;Oml

11.5 La concentracion del compuesto a analizar en el aire muestreado puede expresarse en miligramos
por metro cubico (mg/m3):

mg _ miligramos corregidos (100) (Iitros/m3)
m3  volumen de aire muestreado (litros)
11.6 Otro método para expresar la concentracion es en partes por millon (corregidas a condiciones
normales de 25°C y 101.3 25 kPa (760 mmHg).

. @@i% @6’1325 @‘iﬂsé
PP 3 PM P 208 ¢

donde:

P es la presion del aire muestreado en kPa;

T es la temperatura del aire muestreado en °C;

24.45 es el volumen molar en litros por mol a 298 K 'y 101.325 kPa (25°C y 760 mmHg);
PM es el peso molecular de la sustancia en gr/mol;

101.325 es la presiéon normal en kPa;
298 es la temperatura normal en K.
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PROCEDIMIENTO 047: DETERMINACION DE ACRILATO DE ETILO EN AIRE-METODO DE
CROMATOGRAFIA DE GASES.

1. Especificaciones

a) sustancia: acrilato de etilo;

b) medio: aire;

c) concentracion de referencia: 25 ppm (100 mg/m3);
d) intervalo: de 50.0 a 210 mg/m3;

e) coeficiente de variacion (@): 0.0542;

f)  procedimiento: adsorcion con carb6n activado, desadsorcion con disulfuro de carbono, cromatografia
de gases.

g) precaucion: todo el trabajo con disulfuro de carbono debe llevarse a cabo en una campana de
extraccion de vapores, debido a su alta toxicidad.

2. Principio del método

2.1 Un volumen conocido de aire se pasa a través de un tubo con carbdn activado para atrapar los vapores
organicos presentes.

2.2 El carbdn activado en el tubo se transfiere a un recipiente de muestreo con tapa y la sustancia a
analizar es desadsorbida con disulfuro de carbono.

2.3 Se inyecta una alicuota de la muestra desadsorbida a un cromatégrafo de gases.
2.4 El area de pico resultante se determina y compara con las areas obtenidas de la inyeccién de patrones.
3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método fue validado en el intervalo de 50 a 210 mg/m3 a temperatura y presion atmosférica de
292 K y 102.6 58 kPa (19°C y 770 mmHg), respectivamente, usando una muestra de 10 litros. Bajo las
condiciones del tamafio de muestra de 10 litros, el intervalo probable del método es de 10 a 300 mg/m3 a una
sensibilidad del detector que da una deflexion casi completa en el graficador para una muestra de 3 mg.
El método es capaz de medir cantidades mucho menores si la eficiencia de desadsorcion es la adecuada.
La eficiencia de desadsorcion debe determinarse sobre el intervalo usado.

3.2 El limite superior del intervalo del método depende de la capacidad de adsorciéon del tubo con carbén
activado. Esta capacidad varia con las concentraciones de las sustancias a analizar y de otras sustancias
presentes en el aire. La primera seccién de carbon activado retuvo 10 mg de la sustancia a analizar, cuando
se muestreé una atmosfera de prueba de 210 mg/m3 de la sustancia a analizar en aire seco a un flujo de
0.1 9 litros/min durante 240 min. En todo tiempo, la concentracion de analisis en el efluente fue menor de 5%
que la del influente. El tubo con carbdn activado consta de dos secciones de carbdn activado separadas por
una seccion de espuma de poliuretano (véase 7.2). Si se sospecha que una atmésfera contiene una gran
cantidad de contaminantes, debe tomarse un volumen de muestra mas pequeiio.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacion (CVT) para el método total de andlisis y muestreo, en el intervalo de 11 a
210 mg/m3 fue 0.0542. Este valor corresponde al nivel de la concentracion de referencia.

4.2 Los valores promedio obtenidos, usando el muestreo total y el método analitico, fueron 6.3% menores
que el valor "real" del nivel de la concentracion de referencia.

Los datos anteriores estan basados en experimentos de validacién usando el método patrén interno.

5. Interferencias
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5.1 Cuando la humedad en el aire es bastante alta como para que ocurra la condensacion en el tubo, los
vapores organicos no son atrapados eficientemente. Experimentos preliminares utilizando tolueno, indican que
la alta humedad disminuye severamente el volumen de rompimiento.

5.2 Cuando se sabe 0 sospecha que dos 0 mas compuestos estan presentes en el aire, tal informacion
incluyendo las identidades sospechadas, debe transmitirse con la muestra.

5.3 Debe enfatizarse que cualquier compuesto que tiene el mismo tiempo de retencién que el compuesto
especifico bajo estudio a las condiciones de operacion descritas en este método, es una interferencia.
Los datos de tiempo de retencion en una columna simple no pueden considerarse como prueba de
identidad quimica.

5.4 Si existe la posibilidad de interferencia, deben cambiarse las condiciones de separacion (empaque de
la columna, temperatura, etc.), para evitar el problema.

6. Ventajas y desventajas

6.1 Ventajas. El muestreador es pequefio, portatil, y no involucra liquidos. Las interferencias son minimas,
y la mayoria pueden eliminarse modificando las condiciones cromatogréficas. Los tubos son analizados por
medio de un método instrumental rapido. El método también puede usarse para el andlisis simultdneo de dos
0 mas sustancias que se sospeche estan presentes en la misma muestra, simplemente cambiando las
condiciones cromatograficas del modo isotérmico al modo de operacion de temperatura programada.

6.2 Desventajas:
a) la cantidad de muestra que el tubo es capaz de retener antes de sobrecargarse.

b) cuando el valor de la muestra obtenido en la seccién posterior de tubo con carbon activado excede el
25% del encontrado en la seccion anterior, existe la posibilidad de pérdida de muestra.

c) la precision del método esta limitada por la reproducibilidad de la caida de presion a través del tubo.
Esta caida afecta a la velocidad de flujo y causa que el volumen sea impreciso, por que la bomba
normalmente es calibrada para un solo tubo.

7. Instrumentacién y equipo

7.1 Una bomba de muestreo personal calibrada, cuyo flujo pueda ser determinado con una exactitud de
+ 5% de la velocidad de flujo recomendada (véase 12.3).

7.2 Tubos de carbén activado. Son tubos de vidrio con ambos extremos sellados a la flama, de 7 cm de
longitud con 6 mm diametro exterior y 4 mm diametro interior, conteniendo dos secciones de carbon activado
malla 20/40, separadas por una porcion de espuma de poliuretano de 2 mm. El carbén activado se prepara de
cascara de coco y se calcina a 873 K (600°C) antes de ser empacado. La seccién adsorbente contiene 100
mg de carbdn activado, la seccién posterior contiene 50 mg.

Una seccion de espuma de poliuretano de 3 mm se coloca entre el extremo de descarga del tubo y la
seccion posterior. Un tapén de fibra de vidrio silanizada se coloca al frente de la seccion de adsorcion.
La caida de presion a través del tubo debe ser menor a 3.386 kPa (25.4 mmHg) a una velocidad de flujo de 1
litro/min.

7.3 Cromatografo de gases equipado con detector de ionizacion de flama.

7.4 Columna de acero inoxidable de 3.05 m de longitud y 0.3175 cm de didmetro exterior, empacada con
nitroterftalato de polietilenglicol (G35 de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos) al 5% sobre tierra
silicea blanca para cromatografia de gases, malla 100/120, lavada con &acido y pasivada con dimetil cloro
silano (S1A de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos).

7.5 Un integrador electrénico o algin otro método apropiado para medir las areas de pico.

7.6 Dos contenedores de muestra con tapones de vidrio o recubiertos con teflén. Si se usa un inyector de
muestras automatico, pueden usarse los tubos para inyector.

7.7 Jeringas de 10 pl y otros tamafios convenientes para preparar soluciones patrén.

7.8 Pipetas de 1 ml y otros tamafios.

7.9 Matraces volumétricos de 10 ml u otros tamafios convenientes para hacer soluciones patron.
8. Reactivos

8.1 Eluyente: disulfuro de carbono (grado cromatografico).



8.2 Acrilato de etilo, grado reactivo.
8.3 Patron interno: un decano.

8.4 Helio purificado.

8.5 Hidrdgeno prepurificado.

8.6 Aire comprimido filtrado.

9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Toda la cristaleria usada para el andlisis de laboratorio debe ser lavada con
detergente y enjuagada con agua destilada.

9.2 Calibracion de bombas personales. Cada bomba personal debe ser calibrada con un tubo de carbén
activado representativo en la linea, esto minimiza los errores asociados con las incertidumbres en el volumen
de muestras recolectado.

9.3 Recoleccion y manejo de muestras.

9.3.1 Inmediatamente antes del muestreo, romper los extremos del tubo para proveerlo de una abertura de
la mitad del didmetro interno del tubo (2 mm) por lo menos.

9.3.2 La seccién mas pequefia de carbon activado se usa como seccion posterior y debe colocarse hacia
la succion de la bomba de muestreo.

9.3.3 El tubo de carbdn activado debe colocarse en posicion vertical durante el muestreo para minimizar el
acanalamiento a través del carb6n activado.

9.3.4 El aire muestreado no debe pasar a través de ninguna manguera o tuberia antes de entrar al tubo de
carbdn activado.

9.3.5 Se recomienda un tamafio maximo de muestra de 10 litros. Tome la muestra a una velocidad de flujo
de 2 I/min 0 menos. La velocidad de flujo debe ser conocida con una exactitud + 5%.

9.3.6 Debe registrarse la temperatura y presion atmosférica del sitio de muestreo. Si la lectura de la
presion no esta disponible, debe registrarse la altitud.

9.3.7 Los tubos de carbdn activado deben ser tapados con tapones de plastico inmediatamente después
de muestrear. No deben usarse tapones de hule por ningdn motivo.

9.3.8 Un tubo debe manejarse de la misma manera que los tubos de muestra (romper, sellar y transportar),
excepto que no se muestrea aire a través del tubo. Este tubo debe rotularse como blanco.

9.3.9 Los tubos tapados deben empacarse adecuadamente y ser embalados antes de ser enviados, para
minimizar la ruptura de tubos durante el envio.

9.3.10 Debe enviarse una muestra del compuesto que se sospecha estd presente al laboratorio, en
recipientes de vidrio con tapa recubierta con teflon. Esta muestra de liquido no debe transportarse en el mismo
recipiente que los tubos de carbén activado.

9.4 Analisis de las muestras

9.4.1 Preparacion de muestras. En la preparacion para el andlisis, cada tubo de carbén activado es
marcado con una lima en el frente de la primera seccion del carbon activado y se rompe para abrir. La fibra de
vidrio se retira. El carb6n activado de la primera seccion (la mayor) es transferido a un recipiente de 1 ml.

La seccidon separadora de espuma es retirada y desechada; la segunda seccién de carbén activado es
transferida a otro recipiente o tubo. Estas dos secciones se analizan separadamente.

9.4.2 Desadsorcién de las muestras. Previo al analisis, se pipetea 1 ml de disulfuro de carbono en cada
recipiente de muestra (todo el trabajo con disulfuro de carbono debe ser realizado en una campana de
extraccion de vapores, debido a su alta toxicidad).

La desadsorcion debe realizarse durante 30 min. Las pruebas indican que esto es adecuado si la muestra
es agitada ocasionalmente durante este periodo. Si se usa un inyector de muestra automatico, los tubos para
muestra deben ser cubiertos tan pronto como el solvente es afiadido, para minimizar la evaporacion.

Para el método de patrén interno, se utiliza para la desadsorcién 1 ml de disulfuro de carbono conteniendo
una cantidad conocida del patrén interno seleccionado.

9.4.3 Condiciones para la cromatografia de gases:

a) flujo de helio como gas transportador: 30 ml/min (413.69 kPa man = 60 psig);
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b) flujo de gas hidrégeno al detector: 35 mg/min (172.37 kPa man = 25 psig);
c) flujo de aire al detector: 400 mil/min (413.69 kPa man = 60 psig);

d) temperatura del inyector: 225°C;

e) temperatura del detector variable: 250°C;

f)  temperatura de la columna: 70°C.
9.4.4 Inyeccion.

El primer paso en el andlisis es la inyeccién de la muestra al cromatografo de gases. Para eliminar las
dificultades resultantes por desalojo de aire o destilacién en la aguja de la jeringa, use la técnica de la
inyeccion de lavado previo con solvente. Moje la jeringa de 10 pl con solvente varias veces para mojar el
cilindro y el émbolo. Introduzca 3 pl de solvente a la jeringa para aumentar la exactitud y reproducibilidad del
volumen de muestra inyectado. La aguja es removida del solvente y el émbolo se jala hacia atras
aproximadamente 0.2 ul para separar el solvente de lavado, de la muestra con una capa de aire que se usara
como marcador. La aguja entonces es sumergida en la muestra y se toma una alicuota de 5 ml, tomando en
cuenta el volumen de la aguja, ya que éste sera completamente inyectado. Después que la aguja es removida
de la muestra y antes de la inyeccion, el émbolo es jalado hacia atras 1.2 pl para minimizar la evaporacién de
la muestra de la punta de la aguja.

Observar que la muestra ocupe de 4.9 a 5 ul en el cilindro de la jeringa. Se deben duplicar las inyecciones
de cada muestra y hacer un patrén. No debe esperarse una diferencia de mas de 3% en el area.

Puede usarse un inyector de muestra automatico si demuestra que da una reproducibilidad al menos tan
buena como la técnica de lavado previo con solvente.

9.4.5 Medicion del area. El area pico de la muestra se mide con un integrador electronico o alguna otra
técnica apropiada de medicién de area, y los resultados preliminares son leidos de una curva patrén,
preparada como se menciona en 10.

9.5 Determinacion de la eficiencia de desadsorcion.

9.5.1 Importancia de la determinacién. La eficiencia de la desadsorcién de un compuesto en particular
puede variar de un laboratorio a otro y también de un lote de carbén activado a otro. Entonces es necesario
determinar, al menos una vez, el porcentaje de desadsorcion siempre que se use el mismo lote de carbon
activado.

9.5.2 Procedimiento para determinar la eficiencia de desadsorcién. El carbon activado equivalente a la
cantidad en la primera seccién del tubo de muestreo (100 mg) es medido en un tubo de vidrio de 5.08 cm (4
mm diametro interior), con un extremo sellado a la flama. Este carbén debe ser del mismo lote que el usado al
obtener las muestras y puede obtenerse de los tubos de carbdn activado no usados.

El extremo abierto se tapa con parafilm.

Una cantidad conocida de la sustancia a analizar se inyecta directamente al carbon activado con la jeringa
de 10 pl y se tapa el tubo con mas parafilm.

Para la validacién de este estudio, la cantidad inyectada es equivalente a la presente en una muestra de
10 litros al nivel seleccionado. Preparar seis tubos para cada uno de los tres niveles de concentracion (0.5, 1y
2 veces la concentracion de referencia, adicionando una cantidad de la sustancia equivalente a la
concentracion en una muestra de 5 litros al nivel seleccionado). Se dejan reposar al menos doce horas para
asegurar la adsorcion completa del compuesto a analizar en el carbén activado. Estos tubos son tratados
como muestras. En paralelo debe tratarse un tubo de referencia, tratado de la misma manera, excepto que no
se le adiciona muestra. Los tubos de muestra y de referencia son desadsorbidos y analizados de la misma
manera que el tubo de muestreo descrito en 9.4.

Dos o tres patrones son preparados inyectando el mismo volumen de compuesto en 1 ml de disulfuro de
carbono, con la misma jeringa usada en la preparacion de las muestras. Estos son analizados con las



muestras. Si se usa el método patron interno, preparar patrones de calibracién usando 1 ml de disulfuro de
carbono, conteniendo una cantidad conocida del patron interno.

La eficiencia de desadsorcion se calcula de la siguiente manera:

_ masa promedio recuperada en miligramos
- masa agregada en miligramos

La eficiencia de desadsorcion depende de la cantidad del compuesto a analizar recolectado en el carbdn
activado. Graficar la eficiencia de desadsorciéon contra la masa del compuesto hallado. Esta curva se usa para
corregir pérdidas por adsorcion.

E.D.

10. Estandares y calibracion

Es conveniente expresar la concentracion de los patrones en términos de miligramos por mililitro de
disulfuro de carbono, debido a que las muestras son desadsorbidas en esta cantidad de disulfuro de carbono.
La densidad del compuesto a analizar es usada para convertir miligramos a microlitros para facilitar la
medicién con una microjeringa. Una serie de patrones, variando concentraciones sobre el intervalo de interés
son preparados y analizados bajo las mismas condiciones de cromatografia de gases y durante el mismo
periodo de tiempo que las muestras desconocidas. Las curvas se establecen graficando concentraciones en
miligramos por mililitros contra area de pico.

NOTA: Cuando se usa el método patrén interno o externo, las soluciones patron se analizan al mismo
tiempo que la muestra. Esto minimizara el efecto de las variaciones en la respuesta del detector de ionizacion
de flama.

11. Célculos

11.1 Leer la masa en miligramos correspondiente a cada area de pico de la curva patron. No se requieren
correcciones al volumen porque la curva patrén fue basada en miligramos por mililitro de disulfuro de carbono
y el volumen de muestra inyectado es idéntico al volumen de los patrones inyectados.

11.2 Correcciones por el blanco. Deben hacerse para cada muestra.

mg = mg muestra - mg blanco

donde:

mg muestra son los miligramos hallados en la seccién frontal del tubo de muestra.

mg blanco son los miligramos hallados en la seccién frontal del tubo en blanco.

Un procedimiento similar debe seguirse para las secciones posteriores.

11.3 Sumar las masas presentes en las secciones frontal y posterior del mismo tubo de muestra para
determinar la masa total en la muestra.

11.4 Leer la eficiencia de desadsorcion de la curva (véase 9.5.2), para la cantidad hallada en la seccién
frontal. Dividir la masa total por esta eficiencia de desadsorcion para obtener los miligramos corregidos
de muestra:

masa total _
E.D.
11.5 La concentracion del compuesto a analizar en el aire muestreado puede expresarse en mg/m3.

mg corregidos de muestra

mg _ miligramos corregidos (100) (litros / m?)
? ~ volumen de aire muestreado (litros)
11.6 Otro método para expresar la concentracién es en ppm (corregidas a condiciones normales de 25°C y
101.325 kPa).

ppm = 19 (24.45) (101.325) (T + 273)
m3 MM P 298
donde:
P es la presion del aire muestreado en kPa.
T es la temperatura del aire muestreado en °C.

24.45 es el volumen molar (litros/mol) a 25°C y 101.3 25 kPa.

PM es el peso molecular de la sustancia en gr/mol.
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101.325 es la presion normal en kPa.
298 es la temperatura normal en K.
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PROCEDIMIENTO 048: DETERMINACION DE ACETATO DE ETILO EN AIRE-METODO DE
CROMATOGRAFIA DE GASES.

1. Especificaciones

a) sustancia a analizar: acetato de etilo;

b) medio ambiente: aire;

c) concentracion de referencia: 400 ppm (1400 mg/m3);

d) procedimiento: adsorcién con carbén activado; desadsorcion con disulfuro de carbono, cromatografia
de gases;

e) intervalo: de 704 a 2905 mg/m?3;
f)  coeficiente de variacion (CVT): 0.058.

g) precaucién: todo el trabajo con disulfuro de carbono debe llevarse a cabo en una campana de
extraccion de vapores, debido a su alta toxicidad.

2. Principio del método

2.1 Un volumen conocido de aire se pasa a través de un tubo de carbén activado para atrapar los vapores
organicos presentes.

2.2 El carbdn activado en el tubo se transfiere a un recipiente de muestreo con tapa y la sustancia a
analizar es desadsorbida con disulfuro de carbono.

2.3 Se inyecta una alicuota de la muestra desadsorbida a un cromatégrafo de gases.

2.4 El area de pico resultante se determina y compara con las areas obtenidas de la inyeccién
de patrones.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método fue validado en el intervalo de 704 a 2950 mg/m3 a temperatura y presion atmosférica de
298 K y 101.192 kPa (23°C y 759 mmHg), respectivamente, usando una muestra de 6 litros. Bajo las
condiciones del tamafio de muestra de 6 litros, el intervalo probable del método es de 140 a 4200 mg/m?3 a una
sensibilidad del detector que da una deflexién casi completa en el graficador, para una muestra de 25 mg. El
método es capaz de medir cantidades mucho menores si la eficiencia de desadsorciéon es la adecuada. La
eficiencia de desadsorcion debe determinarse sobre el intervalo usado.

3.2 El limite superior del intervalo del método, depende de la capacidad de adsorcién del tubo con carbén
activado. Esta capacidad varia con las concentraciones de las sustancias a analizar y otras sustancias
presentes en el aire. La primera seccion de carbon activado retuvo 25 mg de la sustancia a analizar, cuando
se muestred una atmosfera de prueba de 2950 mg/m?3 de la sustancia a analizar en aire seco a un flujo de
0.19 I/min durante 45 minutos. En todo tiempo, la concentracion de andlisis en el efluente fue menor de 5%
que la del influente. El tubo con carbén activado consta de dos secciones de carbén activado, separadas por
una seccion de espuma de poliuretano (véase 9.2). Si se sospecha que una atmoésfera contiene una gran
cantidad de contaminantes, debe tomarse un volumen de muestra mas pequefio.

4. Precision y exactitud
4.1 El coeficiente de variacién (ﬁ) para el método total de analisis y de muestreo, en el intervalo de 704
a 2950 mg/m3, fue 0.058. Este valor corresponde al nivel de la concentracion de referencia.

4.2 Los valores promedio obtenidos usando el muestreo total y el método analitico, fueron 1.4% menores
que el valor "real" de la concentracién de referencia.



Los datos anteriores estan basados en experimentos de validacion usando el método patrén interno.

5. Interferencias

5.1 Cuando la humedad en el aire es bastante alta como para que ocurra la condensacion en el tubo, los
vapores organicos no seran atrapados eficientemente. Experimentos preliminares utilizando tolueno, indican
que la alta humedad disminuye severamente el volumen retenido.

5.2 Cuando se sabe o0 se sospecha que dos 0 mas compuestos estan presentes en el aire, tal informacién
incluyendo las identidades sospechadas, debe transmitirse con la muestra.

5.3 Cualquier compuesto que tiene el mismo tiempo de retencién que el compuesto especifico bajo
estudio, a las condiciones de operacion descritas en este método, es una interferencia. Los datos de tiempo
de retencion en una columna simple no pueden considerarse como prueba de identidad quimica.

5.4 Si existe la posibilidad de interferencia deben cambiarse las condiciones de separacion (empaque de la
columna, temperatura, etc.) para evitar el problema.

5.5 Los datos anteriores estan basados en experimentos de validacion usando el método patrén interno.
6. Ventajas y desventajas

6.1 Ventajas. El muestreador es pequefio, portatil, y no involucra liquidos. Las interferencias son minimas y
la mayoria pueden eliminarse modificando las condiciones cromatograficas. Los tubos son analizados por
medio de un método instrumental rapido. EI método también puede usarse para el analisis simultaneo de dos
0 mas sustancias que se sospeche estan presentes en la misma muestra, simplemente cambiando las
condiciones cromatograficas del modo isotérmico al modo de operacién de temperatura programada.

6.2 Desventajas:
a) la cantidad de muestra que el tubo es capaz de retener antes de sobrecargarse;

b) cuando el valor de la muestra obtenido en la seccion posterior del tubo con carbén activado excede el
25% del encontrado en la seccion anterior, existe la posibilidad de pérdida de muestra;

c) la precision del método esta limitada por la reproducibilidad de la caida de presion a través del tubo.
Esta caida afecta la velocidad de flujo y causa que el volumen sea impreciso, por que la bomba
normalmente es calibrada para un solo tubo.

7. Instrumentacion y equipo

7.1 Una bomba de muestreo personal calibrada, cuyo flujo pueda ser determinado con una exactitud de
+ 5% de la velocidad de flujo recomendada.

7.2 Tubos de carbdn activado. Son tubos de vidrio con ambos extremos sellados a la flama, de 7 cm de
longitud, 6 mm diametro exterior y 4 mm de diametro interior, conteniendo dos secciones de carbén activado
malla 20/40, separadas por una porcion de espuma de poliuretano de 2 mm. El carbén activado se prepara de
cascara de coco y se calcina a 873 K (600°C), antes de ser empacado. La seccién adsorbente contiene 100
mg de carbon activado, la seccion posterior contiene 50 mg.

Una seccion de espuma de poliuretano de 3 mm se coloca entre el extremo de descarga del tubo y la
seccion posterior. Un tapén de fibra de vidrio silanizada se coloca al frente de la seccion de adsorcion.
La caida de presion a través del tubo debe ser menor a 3.386 kPa (25.4 mmHg) a una velocidad de flujo
de 1 I/min.

7.3 Cromatdgrafo de gases, equipado con detector de ionizacién de flama.

7.4 Columna de acero inoxidable de 3.05 m y 3.175 mm de didmetro exterior, empacada con nitroterftalato
de polietilenglicol (G35 de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos) al 5% de tierra silicea blanca
para cromatografia de gases, malla 100/120, lavada con &cido y pasivada con dimetil cloro silano (S1A de la
Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos).

7.5 Un integrador electrénico o algin otro método apropiado para medir las areas de pico.

7.6 Dos contenedores de muestra con tapones de vidrio o recubiertos con teflon. Si se usa un inyector de
muestras automatico pueden usarse los tubos para inyector.

7.7 Jeringas de 10 ul y otros tamafios convenientes para preparar soluciones patrén.

7.8 Pipetas de 1 ml con incrementos de 0.1 ml.
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7.9 Matraces volumétricos de 10 ml u otros tamafios convenientes para hacer soluciones patrén.
8. Reactivos

8.1 Eluyente: disulfuro de carbono grado cromatografico.

8.2 Acetato de etilo grado reactivo.

8.3 Patron interno: undecano.

8.4 Helio purificado.

8.5 Hidrégeno prepurificado.

8.6 Aire comprimido filtrado.

9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Toda la cristaleria usada para el andlisis de laboratorio debe ser lavada con
detergente y enjuagada con agua destilada.

9.2 Calibracion de bombas personales. Cada bomba personal debe ser calibrada con un tubo de carbén
activado representativo en la linea. Esto minimiza los errores asociados con las incertidumbres en el volumen
de muestra recolectado.

9.3 Coleccién y manejo de muestras.

9.3.1 Inmediatamente antes del muestreo, romper los extremos del tubo para proveerlo de una abertura de
por lo menos la mitad del diametro interno del tubo (2 mm).

9.3.2 La seccién mas pequefia de carbén activado se usa como seccion posterior y debe colocarse lo mas
cerca de la bomba de muestreo.

9.3.3 El tubo de carbon activado debe colocarse en direccién vertical durante el muestreo, para minimizar
el acanalamiento a través del carbdn activado.

9.3.4 El aire muestreado no debe pasar a través de ninguna manguera o tuberia antes de entrar al tubo de
carbdn activado.

9.3.5 Se recomienda un tamafio maximo de muestra de 6 litros. Tome la muestra a una velocidad de flujo
de 0.2 0 litros/min 0 menos. La velocidad de flujo debera ser conocida con una exactitud de + 5%.

9.3.6 Debe registrarse la temperatura y presion atmosférica del sitio de muestreo. Si la lectura de la
presién no esta disponible, debe registrarse la altitud.

9.3.7 Los tubos de carbén activado deben ser tapados con tapones de plastico inmediatamente después
de muestrear. No deben usarse tapones de hule por ningin motivo.

9.3.8 Un tubo debe manejarse de la misma manera que los tubos de muestra (romper, sellar y transportar),
excepto que no se muestrea aire a través del tubo. Este tubo debe rotularse como blanco.

9.3.9 Los tubos tapados deben empacarse adecuadamente y ser embalados antes de ser enviados, para
minimizar la ruptura de tubos durante el envio.

9.3.10 Debe enviarse una muestra del compuesto que se sospecha estd presente al laboratorio en
recipientes de vidrio con tapa recubierta con teflon. Esta muestra de liquido no debe transportarse en el mismo
recipiente que los tubos de carbén activado.

9.4 Analisis de las muestras.

9.4.1 Preparacion de muestras. En la preparacion para el andlisis, cada tubo de carbén activado es
marcado con una lima en el frente de la primera seccion del carb6n activado y se rompe para abrir. La fibra de
vidrio se retira. El carbdn activado de la primera seccién (la mayor) es transferido a un recipiente de 1 ml. La
seccion separadora de espuma es retirada y desechada; la segunda seccion de carbén activado es transferida
a otro recipiente o tubo. Estas dos secciones se analizan separadamente.

9.4.2 Desadsorcion de las muestras. Previo al andlisis, se pipetea 1ml de disulfuro de carbono en cada
recipiente de muestra. Todo el trabajo con disulfuro de carbono debe ser realizado en una campana de
extraccion de vapores, debido a su alta toxicidad.

La desadsorcion debe realizarse durante 30 minutos. Las pruebas indican que esto es adecuado si la
muestra es agitada ocasionalmente durante este periodo. Si se usa un inyector de muestra automatico, los
tubos para muestra deben ser cubiertos tan pronto como el solvente es afiadido, para minimizar la
evaporacion.



Para el método de patrén interno se utilizara para la desadsorcion 1ml de disulfuro de carbono,
conteniendo una cantidad conocida del patron interno seleccionado.

9.4.3 Condiciones para la cromatografia de gases: Las condiciones tipicas para la cromatografia
de gases son:

a) flujo de helio como gas transportador: 30 ml/min (413.69 kPa man = 60 psig);
b) flujo de gas hidrégeno al detector: 35 ml/min (172.37 kPa man = 25 psig);

c) flujo de aire al detector: 400 mil/min (413.69 kPa man = 60 psig);

d) temperatura del inyector: 225°C;

e) temperatura del detector variable: 250°C;

f)  temperatura de la columna: 60°C.

9.4.4 Inyeccion. El primer paso en el analisis es la inyeccion de la muestra al cromatografo de gases. Para
eliminar las dificultades resultantes por desalojo de aire o destilacién en la aguja de la jeringa, use la técnica
de la inyeccién de lavado previo con solvente. Moje la jeringa de 10 ul con solvente varias veces para mojar el
cilindro y el émbolo. Introduzca 3 pl de solvente a la jeringa para aumentar la exactitud y reproducibilidad del
volumen de muestra inyectado. La aguja es removida del solvente y el émbolo se jala hacia atras
aproximadamente 0.2 ul para separar el solvente de lavado de la muestra con una capa de aire que se usara
como marcador. La aguja entonces es sumergida en la muestra y se toma una alicuota de 5 pl, tomando en
cuenta el volumen de la aguja, ya que éste sera completamente inyectado. Después que la aguja es removida
de la muestra y antes de la inyeccion, el émbolo es jalado hacia atras 1.2 pl para minimizar la evaporacion de
la muestra en la punta de la aguja. Observar que la muestra ocupe de 4.9 a 5 ul en el cilindro de la jeringa.
Deben duplicarse las inyecciones de cada muestra y hacer un patron. No debe esperarse una diferencia de
mas de 3% en el area.

Puede usarse un inyector de muestra automatico si se demuestra que da una reproducibilidad al menos
tan buena como la de la técnica de lavado previo con solvente.

9.4.5 Medicion del area. El area de pico de la muestra se mide con un integrador electrénico o alguna otra
técnica apropiada de medicion de area y los resultados preliminares son leidos de una curva patron preparada
como la presentada posteriormente.

9.5 Determinacion de la eficiencia de desadsorcion.

9.5.1 Importancia de la determinacién. La eficiencia de la desadsorcion de un compuesto en particular
puede variar de un laboratorio a otro y también de un lote de carbén activado a otro. Entonces es necesario
determinar, al menos una vez, el porcentaje de desadsorcion siempre que se use el mismo lote
de carbon activado.

9.5.2 Procedimiento para determinar la eficiencia de desadsorciéon. El carbon activado equivalente a la
cantidad en la primera seccién de tubo de muestreo (100 mg) es medido en un tubo de vidrio de 5.08 cm
(4 mm diametro interior), con un extremo sellado a la flama. Este carbén debe ser del mismo lote que el usado
al obtener las muestras y puede obtenerse de los tubos de carbdn activado no usados. El extremo abierto se
tapa con parafilm.

Una cantidad de la sustancia a analizar se inyecta directamente al carbdn activado con la jeringa
de 10 ul, y se tapa el tubo con méas parafilm. Para la validacion de este estudio, la cantidad inyectada es
equivalente a la presente en una muestra de 10 litros al nivel seleccionado. Preparar seis tubos para cada uno
de los tres niveles de concentracion (0.5, 1 y 2 veces la concentracion de referencia), adicionando una
cantidad de la sustancia equivalente a la concentracion en una muestra de 6 litros al nivel seleccionado y se
dejan reposar al menos por una noche para asegurar la adsorcion completa del compuesto a analizar en el
carbon activado. Estos tubos son tratados como las muestras. En paralelo debe tratarse un tubo de referencia,
tratado de la misma manera, excepto que no se le adiciona muestra. Los tubos de muestra y de referencia son
desadsorbidos y analizados de la misma manera que el tubo de muestreo descrito en 9.4.
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Dos o tres patrones son preparados inyectando el mismo volumen de compuesto en 1 ml de disulfuro de
carbono, con la misma jeringa usada en la preparaciéon de las muestras. Estos son analizados con las
muestras. Si se usa el método patron interno, preparar patrones de calibracién usando 1 ml de disulfuro de
carbono conteniendo una cantidad conocida del patron interno.

La eficiencia de desadsorcion se calcula de la siguiente manera:

masa promedio recuperada en miligramos
masa afadida en miligramos
La eficiencia de desadsorcion E. D. depende de la cantidad del compuesto a analizar recolectado en el
carbon activado. Graficar la eficiencia de desadsorcién contra la masa del compuesto hallado. Esta curva se
usa en 11.4 para corregir pérdidas por adsorcion.

E.D.=

10. Calibracion y patrones

Es conveniente expresar la concentracion de los patrones en términos de miligramos por mililitro de
disulfuro de carbono, debido a que las muestras son desadsorbidas en esta cantidad de disulfuro de carbono.
La densidad del compuesto a analizar es usada para convertir miligramos a microlitros para facilitar la
medicién con una microjeringa. Una serie de patrones, variando las concentraciones sobre el intervalo de
interés, son preparados y analizados bajo las mismas condiciones de cromatografia de gases y durante el
mismo periodo de tiempo que las muestras desconocidas. Las curvas se establecen graficando
concentraciones en miligramos por mililitro contra area de pico.

NOTA: Cuando se usa el método patrén interno o externo, las soluciones patron se analizan al mismo
tiempo que la muestra. Esto minimiza el efecto de las variaciones en la respuesta del detector de ionizacién de
flama.

11. Célculos

11.1 Leer la masa en miligramos correspondiente a cada area de pico de la curva patron. No se requieren
correcciones al volumen porque la curva patron fue basada en miligramos por mililitro de disulfuro de carbono
y el volumen de muestra inyectado es idéntico al volumen de los patrones inyectados.

11.2 Correcciones por el blanco deben hacerse para cada muestra.

mg = mg muestra - mg blanco.

donde:

mg muestra son los miligramos hallados en la seccién frontal del tubo de muestra.

mg blanco son los miligramos hallados en la seccidn frontal del tubo en blanco.

Un procedimiento similar debe seguirse para las secciones posteriores.

11.3 Sumar las masas presentes en las secciones frontal y posterior del mismo tubo de muestra para
determinar la masa total en la muestra.

11.4 Leer la eficiencia de desadsorcién de la curva (véase 9.5.2) para la cantidad hallada en la seccién
frontal. Dividir la masa total por esta eficiencia de desadsorcion para obtener los miligramos corregidos:

_ masa total
E.D.

11.5 La concentraciéon del compuesto a analizar en el aire muestreado puede expresarse en miligramos

por metro cubico.

mg corregidos

‘mg _ miligramos corregidos (100) (Iitros/m3)
m3 volumen de aire muestreado (litros)
11.6 Otro método para expresar la concentracion es en ppm (corregidos a condiciones normales de 25°C y

101.3 25 kPa).
_(Mg)(24.45)(101.325 (T +273
ppm—(m3j( PM )( P )( 298 )

donde:
P es la presién del aire muestreado en kPa.
T es la temperatura del aire muestreado en °C.

24.45 es el volumen molar (litros/mol) a 25°C y 101.325 kPa.



PM es el peso molecular de la sustancia en gramos/mol.
101.325 es la presién normal en kPa.

298 es la temperatura normal en K.
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(Contintia en la Cuarta Seccién)

CUARTA SECCION
SECRETARIA DEL TRABAJO Y PREVISION SOCIAL

(Viene de la Tercera Secci6n)

PROCEDIMIENTO 049: DETERMINACION DE ANILINA EN AIRE-METODO DE CROMATOGRAFIA
DE GASES.

1. Especificaciones

a) sustancia: anilina;

b) medio: aire;

c) intervalo: de 9.5 4 a- 38.2 mg/m3;

d) coeficiente de variacion (Cvy ): 0.060;

e) procedimiento: absorcion en silica-gel, desadsorcion con etanol al 95%, cromatografia de gases;
2. Principio del método

2.1 Se hace pasar un volumen conocido de aire a través de un tubo del silica-gel para atrapar los vapores
organicos presentes.

2.2 La silica-gel del tubo se transfiere a un recipiente de muestreo pequefio con tapa y la sustancia a
analizar se desadsorbe con etanol al 95%.

2.3 Se toma una alicuota de la muestra desadsorbida y se inyecta al cromatégrafo de gases.

2.4 Se determina el area de pico resultante y se compara con las areas obtenidas de la inyeccion
de patrones.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método fue validado para anilina en un intervalo de 9.54 a 38.2 mg/m3 a una temperatura y una
presion atmosférica de 295 K y 101.1 9 kPa (22°C y 759 mmHg) usando 20 litros de muestra. Bajo las
condiciones de tamafio de la muestra (20 litros) el intervalo probable de uso de este método es de 5.3
a 60 mg/m3. Un detector sensible dara cerca la deflexion méaxima en la gréfica de anotacion con un gramo de
muestra. El método es capaz de medir cantidades mucho mas pequefias si la eficiencia de desadsorcion es la
adecuada. La eficiencia de desadsorcién debe ser determinada para el intervalo usado.

3.2 El limite superior del intervalo del método depende de la capacidad adsorbente del tubo de silica-gel.
Esta capacidad varia con la concentracion de anilina y de otras sustancias presentes en el aire. Se encontré
que la primera secciéon del tubo de silica-gel retenia al menos 1.7 mg de anilina en el aire, a un flujo
de 0.185 I/min durante 240 minutos. En este tiempo la concentracién de anilina en el afluente fue de 5% la del
influente.

3.3 El tubo de muestreo consiste de dos secciones de silica-gel, separadas por una seccién de espuma de
poliuretano (véase 7.2). Si se sospecha que una atmdsfera en particular contiene una gran cantidad de
contaminante, debe tomarse una muestra de menor volumen.

4. Precision y exactitud
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4.1 El coeficiente de variacion (CVy ) para el método de muestreo y andlisis total en el intervalo de 9.54 a

38.2 mg/m3 fue 0.060. Este valor corresponde a una desviacion estandar de 1.14 mg/m3, al nivel de la
concentracion de referencia.

4.2 Los valores promedio obtenidos usando el método total de andlisis y de muestreo fue 4.7% mas alto
que las concentraciones "reales" para un namero limitado de experimentos de laboratorio.

4.3 Cualquier diferencia entre las concentraciones "real" y "encontrada” puede no representar un error en
el muestreo y en el método de analisis, pero si una variacion al azar (random) de las concentraciones "reales"
experimentalmente encontradas. Por tanto, no debe aplicarse ninguna correccion al resultado final.

5. Interferencias

5.1 Por la alta afinidad de silica-gel con la humedad del aire, los vapores organicos no seran atrapados
eficientemente. Este efecto es importante cuando no hay evidencia de condensacion en el tubo de muestreo.

5.2 Cuando se sabe o se sospecha que dos 0 mas compuestos estan presentes en el aire, tal informacion
incluyendo las identidades sospechadas, debe ser transmitida con la muestra.

5.3 Se debe tener en cuenta que cualquier componente con el mismo tiempo de retencion que el del
componente a analizar con las condiciones de operacion descritas en este método, es una interferencia.
Los datos de tiempo de retencion en una columna no pueden ser considerados como prueba de
identidad quimica.

5.4 Si existe la posibilidad de interferncia, las condiciones de operacion (empaque de la columna,
temperatura, etc.) deben modificarse a conveniencia del caso.

6. Ventajas y desventajas

6.1 Ventajas. El aparato de muestreo es pequefio, portatil y no involucra liquidos. Las interferencias son
minimas y la mayoria de ellas pueden eliminarse modificando las condiciones cromatogréficas. Los tubos se
analizan en términos de un método instrumental rapido. El método también puede usarse para el andlisis
simultaneo de dos o0 mas sustancias que se sospecha estén presentes en la misma muestra, mediante un
simple cambio del cromatégrafo de gases, pasando de una temperatura de operacion isotérmica a
temperatura de operacion programadas.

6.2 Desventajas:

a) la cantidad de muestra con probabilidad de ser tomada, esta limitada por el nimero de miligramos
gue el tubo es capaz de retener antes de sobrecargarse. Cuando la cantidad de muestra obtenida en
la seccion posterior del tubo de silica-gel excede del 25% a la encontrada en la seccion anterior
existe la posibilidad de pérdida de muestra;

b) la precision del método esta limitada por la reproductibilidad de la caida de presion a través de los
tubos. Esta caida afecta la velocidad de flujo y causa que el volumen sea impreciso porque la bomba
usualmente esta calibrada para un solo tubo.

7. Instrumentacién y equipo

7.1 Una bomba de muestreo personal calibrada, cuyo flujo pueda ser determinado con una exactitud
de + 5% de la velocidad de flujo recomendada.

7.2 Tubos de muestreo. Son tubos de vidrio de 7 cm de longitud con ambos extremos sellados a la flama.
El didmetro externo es de 6 mm y el interno de 4 mm, conteniendo dos secciones de silica-gel de mallas
20/40, separada por espuma de poliuretano de 2 mm. La seccion anterior contiene 150 mg de silica-gel, la
seccién posterior contiene 75 mg. Una porcion de espuma de poliuretano de 3 mm se coloca entre el extremo
de salida del tubo y la seccion posterior.

Un tapdn de fibra de vidrio silanizada se coloca enfrente de la seccidon adsorbente. la caida de presion a
través del tubo debe ser menor de 3.4 kPa (25.4 mmHg) a una velocidad de flujo de 1 I/min.

7.3 Cromatégrafo de gases equipado con detector con ionizacién de flama.

7.4 Columna de acero inoxidable de 0.915 m por 1.572 mm de didmetro externo, empacada en
Supelcoport 103 de malla 80/100.

7.5 Un integrador electrénico u otro medio conveniente para medir areas de pico.
7.6 Contenedores de muestra de 2 ml con tapones de vidrio recubiertos de tefl6n.
7.7 Microjeringas de 10 ul y otros tamafios convenientes para preparar patrones.

7.8 Pipetas volumétricas de 1 ml.



7.9 Matraces volumétricas de 10 ml a tamafios convenientes para hacer soluciones patron.
8. Reactivos

8.1 Etanol al 95%.

8.2 Anilina, grado reactivo.

8.3 Benceno, grado reactivo.

8.4 n-hexano, grado reactivo.

8.5 Nitrogeno purificado.

8.6 Hidrogeno prepurificado.

8.7 Aire comprimido filtrado.

9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Toda la cristaleria usada para el analisis en laboratorio se debe lavar con
detergente y posteriormente enjuagarse con agua corriente y agua destilada.

9.2 Calibracion de bombas personales. Cada bomba personal debe ser calibrada con un tubo de silica-gel
representativo en la linea. Esto minimizara los errores asociados a las incertidumbres en la recoleccion del
volumen de muestra.

9.3 Coleccién y manejo de muestras.

9.3.1 Inmediatamente antes del muestreo, romper los extremos del tubo para proveerlos de una abertura
de al menos la mitad del diametro interno del tubo (2 mm).

9.3.2 La seccion mas pequefa de silica-gel se utiliza como respaldo para asegurar que la seccion frontal
no se ha saturado y debe colocarse hacia la seccion de la bomba de muestreo.

9.3.3 El tubo de muestreo se coloca en direccion vertical durante el muestreo para minimizar
acanalamientos a través de silica-gel.

9.3.4 El aire muestreado no debe pasar a través de ninguna manguera o tuberia antes de entrar al tubo de
silica-gel.

9.3.5 Se recomienda tomar una muestra de 20 litros y muestrear a un flujo de 0.2 litros/min. o menos. El
flujo debe ser conocido con una exactitud de + 5%.

9.3.6 Debe registrarse la temperatura y la presion atmosférica del sitio de muestreo. Si la lectura de
presion no esta disponible, registrar la altitud.

9.3.7 Los tubos de silica-gel son tapados con tapones de plastico inmediatamente después del muestreo.
Bajo ninguna circunstancia deben usarse tapones de hule.

9.3.8 De cada lote de diez muestras, tomar un tubo que ha sido sujeto exactamente al mismo manejo que
los demas usados en la recoleccion, excepto que no es muestreado aire a través de este tubo. Dicho tubo
debe ser etiquetado como blanco.

9.3.9 Los tubos de silica-gel tapados deben ser empacados adecuadamente antes de que sean
transportados, para minimizar roturas durante el traslado.

9.3.10 Se debe enviar al laboratorio una muestra del material a analizar en un contenedor de vidrio con
tapa recubierta de teflén. Esta muestra no debe ser trasportada en el mismo recipiente que los tubos de silica-
gel.

9.4 Andlisis de las muestra.

9.4.1 Preparacién de muestras. A cada tubo de silica-gel se le hace una muesca con una lima en la punta
de la seccién mayor de silica-gel y se abre por ruptura. La fibra de vidrio se retira y se desecha. La silica-gel
de la seccion mayor es transferida a un contenedor de muestra de 2 ml con tapén recubierto de teflon. La
seccién de espuma separadora se remueve y se desecha, la segunda seccién se transfiere a otro contenedor
tapado. Estas dos secciones son analizadas por separado.

9.4.2 Desadsorcion de muestras. Previo al analisis, se colocan alicuotas de 1ml de etanol al 95% en cada
contenedor de muestras. La desadsorciéon debe ser hecha durante 1 hora, usando el bafio ultrasénico para
ayudar a la desadsorciéon. Notar que el agua en el bafio ultrasénico logra calentarse de 50 a 60°C durante el
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periodo de desadsorcion. Por esto, los frascos deben ser tapados para minimizar las pérdidas
por volatilizacion.

9.4.3 Condiciones para el cromatdgrafo de gases:

a) 50 ml/min 413.57 kPa man flujo de nitrégeno o como gas acarreador;
b) 65 ml/min (165.42 kPa man) flujo de hidrogeno al detector;

c) 500 ml/min (344.64 kPa man) flujo de aire al detector;

d) temperatura del inyector: 230°C;

e) temperatura del colector de escape (detector): 245°C;

f)  temperatura de la columna: 165°C.

9.4.4 Inyeccion.

El primer paso en el analisis es la inyeccion de la muestra en el cromatografo de gases. Para eliminar
dificultades relacionadas con el desalojo de aire o destilacion en la aguja de la jeringa, se debe emplear la
técnica de la inyeccién de lavado previo con disolvente. La jeringa de 10 pul primero es lavada con disolvente
varias veces para mojar el cilindro y el émbolo. Se hace pasar 3 pl de disolvente dentro de la jeringa para
aumentar la exactitud y reproductibilidad del volumen de muestra inyectado; la aguja se remueve del
disolvente y el émbolo es jalado unos 0.2 pl, para separar la cantidad de disolvente de la muestra mediante
una capa de aire para ser usada como marcador. Se sumerge la aguja en la muestra y se toma una alicuota
de 5 ul, tomando en cuenta el volumen de la aguja, ya que la muestra sera inyectada completamente.
Después de que la aguja se retira de la muestra, y previo a la inyeccion, el émbolo se jala 1.2 pl
para minimizar la evaporacion de la muestra en la punta de la aguja. Observar que la muestra ocupe
de 4.9 a 5 ul en el cilindro de la jeringa.

Duplicar las inyecciones de cada muestra y hacer un patréon. No debe esperarse mas de 3% de diferencia
en area. Un inyector automatico de muestras puede utilizarse si se demuestra que da una reproductibilidad al
menos tan buena como la de la técnica del lavado previo con disolvente.

9.4.5 Medicion de éarea. El area de pico de la muestra se mide por un integrador electrénico o por alguna
otra técnica apropiada de medicion de area y los resultados preliminares son leidos de una curva patrén
preparada como se indica adelante.

9.5 Determinacion de la eficiencia de desadsorcion.

9.5.1 Importancia de la determinacién. La eficiencia de la desadsorciéon de un compuesto en particular
puede variar de un laboratorio a otro y también de un lote de silica-gel a otro. De este modo es necesario
determinar, al menos una vez, el porcentaje del compuesto especifico que se recupera en el proceso de
desadsorcion de cada lote usado.

9.5.2 Procedimiento para determinar la eficiencia de desadsorcion. La silica-gel equivalente a la cantidad
en la primera seccién del tubo de muestreo (150 mg) es medida en un tubo de vidrio de 64 mm por 4 mm de
diametro interno con un extremo sellado a la flama. Esta silica-gel debe ser del mismo lote que aquel usado en
la obtencién de las muestras, y puede ser obtenido de los tubos de muestreo sin usar. El extremo abierto se
tapa con parafilm. Inyectar directamente a la silica-gel una solucién conocida de hexano y anilina conteniendo
102.2 mg/ml con una microjeringa. La solucién de benceno-hexano con anilina es preparada disolviendo 1 ml
de anilina en 2 ml de benceno en un matraz volumétrico de 10 ml a aforar con hexano. El tubo es tapado con
mas parafilm.

La cantidad inyectada debe ser equivalente a la presente en 20 litros de aire muestreado al nivel
seleccionado. Preparar seis tubos para cada uno de los tres niveles de concentracion (0.5, 1 y 2 veces la
concentracién de referencia). Se dejan reposar los tubos al menos una noche para asegurar una adsorciéon
completa del compuesto a analizar en la silica gel. Se considera a estos tubos como muestras; paralelamente
se debe de utilizar un tubo de referencia para ser tratado de la misma manera, excepto que no se le afiade
ninguna muestra.

Los tubos de muestra y de referencia son desadsorbidos y analizados de la misma manera descrita
en 9.4.

Preparar dos o tres patrones por inyeccion directa del mismo volumen de compuesto en 1 ml de etanol al
95% con la misma jeringa usada en la preparacién de las muestras. Estos son analizados conjuntamente.



La eficiencia de desadsorcién E. D. es igual a la masa promedio en miligramos recuperado del tubo entre
la masa en miligramos afiadida al tubo, es decir:

__masa promedio recuperada en miligramos
masa afiadida en miligramos

E.D.

La eficiencia de desadsorcién depende de la cantidad del compuesto a analizar colectado en el silica-gel.
Graficar la eficiencia de desadsorciéon contra la masa encontrada del compuesto a analizar. Esta curva es
usada en la seccion 11.4 para corregir.

10. Calibracién y patrones

Es conveniente expresar la concentracion de patrones en términos de mg/1ml de etanol al 95%, porque las
muestras son desadsorbidas en esta cantidad de etanol al 95%. La densidad del compuesto a analizar se usa
para convertir miligramos a microlitros para facilitar la medicion con una microjeringa. Una serie de patrones
variando su concentracién en el intervalo de interés son preparados y analizados bajo las mismas condiciones
cromatogréaficas de gases y durante el mismo periodo que la muestra desconocida. Establecer las curvas
graficando concentracién en mg/1ml contra area de pico.

NOTA: Cuando se usa el método patrén interno o externo, las soluciones patrén son analizadas al mismo
tiempo que se hace el analisis de la muestra.

11. Célculos

11.1 Leer la masa en miligramos, correspondiente a cada area de pico de la curva patron. No se necesitan
correcciones de volumen porque la curva patron esta en base a miligramos por 1ml de etanol al 95% vy el
volumen de muestra inyectado es igual al volumen de los patrones inyectados.

11.2 Deben hacerse correcciones para el tubo de referencia en cada muestra.

mg= mg muestra - mg referencia.
donde:
mg muestra son los miligramos encontrados en la seccién anterior del tubo de muestra.
mg referencia  son los miligramos encontrados en la seccion anterior del tubo de referencia.
Un procedimiento similar es seguido para las secciones posteriores.

11.3 Sumar las cantidades presentes en las secciones anteriores y posterior del mismo tubo de muestra
para determinar la masa total en la misma.

11.4 Leer la eficiencia de desadsorcion de la curva (véase 9.5.2) para la cantidad encontrada en la seccién
anterior.

Dividir la masa total entre la eficiencia de desorcion para obtener los miligramos corregidos de muestra:
masa total
E.D.

11.5 La concentraciéon del compuesto a analizar en el aire muestreado puede expresarse en miligramos
por metro cubico:

=mg corregidos de muestra

mg _ miligramos corregidos (1000) (litros/m?®)

3 . .
m volumen de aire muestreado (litros)

11.6 Otro método para expresar concentraciones es en partes por millén corregidas a condiciones
normales de temperatura 298 K (25°C) y presién 101.3 25 kPa (760 mmHg):

mg) (24.45)( 101.325)( T +273
ppm=| —
m PM P 298

donde:
P es la presién en kPa del aire muestreado.
T es la temperatura en °C del aire muestreado.

24.45 es el volumen molar en litros por mol a 298 Ky 101.3 25 kPa (25°C y 760 mmHg).

PM es el peso molecular de la anilina
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101.325 es la presién normal en kPa

298 es la temperatura normal (K).

ppm es la concentracién expresada en ppm.
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PROCEDIMIENTO 050: DETERMINACION DE NITROTOLUENO EN AIRE-METODO DE
CROMATOGRAFIA DE GASES.

1. Especificaciones

a) sustancia: nitrotolueno;.

b) medio: aire;

c) intervalo: de 11.35 a 58.2 mg/m3;

d) procedimiento: adsorcion en silica gel, desadsorciéon con metanol, Cromatografia de gases;
e) coeficiente de variacion (Cvy ): 0.062;

Nota: las determinaciones que se realicen deben tener en cuenta las condiciones de temperatura y presion
existentes en el lugar a la hora de la medicién, para posteriormente corregir por temperatura y presion a las
condiciones normales 298 K y 101.325 kPa (25°C y 760 mmHg).

2. Principio del método

2.1 Un volumen conocido de aire es pasado a través de un tubo de silica gel para atrapar los vapores
organicos presentes.

2.2 La silica-gel del tubo se transfiere a un recipiente de muestreo pequefio con tapon, y la sustancia a
analizar se desadsorbe con metanol.

2.3 Se toma una alicuota de la muestra desadsorbida y se inyecta al cromatégrafo de gases.

2.4 Se determina el area del pico resultante y se compara con el area obtenida en la inyeccién
de patrones.

3. Intervalo y sensibilidad

3.1 Este método fue validado para o-nitrotolueno en un intervalo de 11.35 mg/m3 a 58.2 mg/m3 a una
temperatura de 295 K y una presion atmosférica de 102.02 kPa (22°C y 765 mmHg), usando una muestra de
20 litros. Bajo las condiciones del tamafio de la muestra (20 litros), el intervalo probable de uso de este método
es 0.3 mg/m3 a 90 mg/m3. El método es capaz de medir cantidades mucho mas pequefias si la eficiencia de
desadsorcion es la adecuada. La eficiencia de desadsorcion debe determinarse en el
intervalo usado.

3.2 El limite superior del intervalo del método depende de la capacidad adsorbente del tubo de silica gel.
Esta capacidad varia con la concentracion de la sustancia a analizar y de otras sustancias presentes en el
aire. Se encontré que la primera seccion de silica gel en el tubo no retenia mas de 2.5 mg de o-nitrotolueno,
cuando se muestreo una atmdsfera de prueba de 52.2 mg/m3 de o-nitrotolueno a un flujo de 0.185 I/min
durante 256 min; en este tiempo la concentracion de nitrotolueno en el efluente fue de 5% la del influente.

El tubo de muestreo consta de dos secciones del silica gel, separadas por espuma de poliuretano
(ver 7.2). Si se sospecha que una atmaosfera en particular contiene una gran cantidad de contaminante, debe
tomarse una muestra de menor volumen.

4. Precision y exactitud

4.1 El coeficiente de variacion (@) para el método de muestreo y andlisis total en el intervalo de 11.35

mg/m3 a 58.2 mg/m? fue de 0.062 para o-nitrotolueno. Este valor corresponde a una desviacion estandar de
1.9 mg/m?3 a la concentracion de referencia.



4.2 Se determind una eficiencia de coleccion de 1 para el medio de coleccién, asi, no se introdujeron
sesgos en la etapa de recoleccién de la muestra.

4.3 Tampoco hubo sesgos en el método de muestreo y analisis. El (Cvy ) es una medida satisfactoria de la
exactitud y precision del método analitico y de muestreo.

5. Interferencias

5.1 Por la alta afinidad de la silica-gel con la humedad del aire los vapores organicos no seran atrapados
eficientemente. Este efecto es importante cuando no hay evidencia de condensacion en el tubo de la
silica-gel.

5.2 Cuando se sabe o se sospecha que dos 0 mas compuestos estan presentes en el aire, tal informacion
incluyendo las identidades sospechadas, debe ser transmitida con la muestra.

5.3 Cualquier componente con el mismo tiempo de retencion que el del componente que se va a analizar a
las condiciones de operacién descritas en este método, es una interferencia. Los datos de tiempo de retencién
en una columna simple no pueden ser considerados como prueba de identidad quimica.

5.4 Si existe la posibilidad de interferencia, las condiciones de separacion (empaque de la columna,
temperatura, etc.) deben modificarse a conveniencia del caso.

6. Ventajas y desventajas

6.1 Ventajas. El aparato de muestreo es pequefio, portatil y no involucra liquidos. Las interferencias son
minimas y la mayoria pueden eliminarse modificando las condiciones cromatogréficas. Los tubos se analizan
en términos de un método instrumental rapido. El método también puede utilizarse para el analisis simultdneo
de dos o0 mas sustancias que se sospecha estén presentes en la misma muestra, mediante un simple cambio
en las condiciones del cromatégrafo de gases.

6.2 Desventajas:

a) la cantidad de muestra que se puede tomar esté limitada por el nimero de miligramos que el tubo es
capaz de retener antes de sobrecargarse. Cuando la cantidad de muestra obtenida en la seccién
posterior del tubo de silica gel excede del 25% a la encontrada en la seccién anterior, existe la
posibilidad de pérdida de muestra;

b) la precision del método esta limitada por la reproductibilidad de la caida de presion a través de los
tubos. Esta caida afecta la velocidad de flujo y causa que el volumen sea impreciso porque la bomba
usualmente esta calibrada para un tubo solamente.

7. Instrumentacién y equipo

7.1 Una bomba de muestreo personal calibrada, cuyo flujo pueda ser determinado con una tolerancia
de * 5% de la velocidad de flujo recomendada.

7.2 Tubos de muestreo: son tubos de vidrio con ambos extremos sellados a la flama, de 7 cm de longitud
con didmetro externo de 6 mm y didmetro interno de 4 mm, conteniendo dos secciones de silica gel de mallas
20/40, separadas por una porcion de espuma de poliuretano de 2 mm. La seccion adsorbente contiene
150 mg de silica-gel, la seccion posterior contiene 75 mg. Una porcién de espuma de poliuretano de 3 mm se
coloca entre el extremo de salida del tubo y la seccién posterior. Un tapén de fibra de vidrio silanizada se
coloca enfrente de la seccion adsorbente. La caida de presion a través del tubo debe ser menor de 3.4 kPa
(25.4 mmHg) a una velocidad de flujo de 1 litro/min.

7.3 Cromatografo de gases equipado con un detector de ionizacién de flama.

7.4 Columna de acero inoxidable de 0.915 m de longitud y 0.3175 cm de didmetro exterior, empacada con
copolimero de etilvinilbenceno-divinilbenceno con un area nominal de 500 a 600 m2/g y diametro de poro
promedio de 0.0075 um (S3 de la Farmacopea de los Estados Unidos Mexicanos) malla 50/80.

7.5 Un integrador electrénico y otro método conveniente para medir las areas de picos.

7.6 Contenedores de muestra de 2 ml con tapones de vidrio o recubiertos de teflon.

7.7 Microjeringas de 10 ml y otros tamafios convenientes para preparar los patrones.

7.8 Pipetas volumétricas de 1 ml.

7.9 Matraces volumétricos de 10 ml o tamafios convenientes para hacer soluciones patron.
8. Reactivos

8.1 Metanol grado reactivo.
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8.2 o-nitrotolueno, m-nitrotolueno y p-nitrotolueno, todos grado reactivo.
8.3 Nitrégeno purificado.

8.4 Hidrégeno prepurificado.

8.5 Aire comprimido y filtrado.

8.6 Hexano grado reactivo.

9. Procedimiento

9.1 Limpieza del equipo. Toda la cristaleria usada para el analisis en laboratorio se debe lavar con
detergente y posteriormente enjuagar con agua corriente y con agua destilada.

9.2 Calibracién de bombas personales. Cada bomba personal debe ser calibrada con un tubo de silica-gel
representativo en la linea. Esto minimizara los errores asociados con las incertidumbres en la coleccion del
volumen de muestra.

9.3 Coleccién y manejo de muestras.

9.3.1 Inmediatamente antes del muestreo romper los extremos del tubo para proveerlo de una abertura de
al menos la mitad del diametro interno del tubo (2 mm).

9.3.2 La seccién mas pequefia de silica-gel se utiliza como respaldo para asegurar que la seccién frontal
no se ha saturado y debe colocarse hacia la succién de la bomba de muestreo.

9.3.3 El tubo de muestreo se coloca en posicion vertical durante el muestreo para minimizar
acanalamientos a través de la silica-gel.

9.3.4 El aire muestreado no debe pasar a través de ninguna manguera o tuberia antes de entrar al tubo de
silica-gel.

9.3.5 Se recomienda tomar una muestra de 20 litros, muestrear a un flujo de 0.2 litros/min 0 menos.
El flujo debe ser conocido con una exactitud de + 5%.

9.3.6 Se debe registrar la temperatura y presién atmosférica del sitio de muestreo. Si la lectura de presién
no esta disponible, registrar la altitud.

9.3.7 Los tubos de silica gel son tapados con tapones de plastico inmediatamente después del muestreo.
Bajo ninguna circunstancia deben usarse tapones de hule.

9.3.8 De cada lote de diez muestras tomar un tubo que ya sido sujeto exactamente al mismo manejo que
los demas usados en la recoleccién, excepto que no es muestreado aire a través de él. Este tubo debe ser
etiguetado como blanco.

9.3.9 Los tubos de silica-gel tapados deben ser empacados adecuadamente antes de que sean
transportados, para minimizar roturas durante el traslado.

9.3.10 Se debe enviar al laboratorio una muestra del material a analizar en un recipiente de vidrio con tapa
recubierta de teflon. Esta muestra no se debe transportar en el mismo recipiente que los tubos
de silica-gel.

9.4 Andlisis de las muestras.
9.4.1 Preparacion de muestras.

A cada tubo se le hace una muesca con una lima en la punta de la seccién mayor de silica-gel y se abre
por ruptura. La fibra de vidrio se retira y se desecha. La silica-gel de la seccion mayor se transfiere a un
contenedor de 2 ml con tapén recubierto de teflén. La seccidn de espuma separadora se retira y se desecha;
la segunda seccion de silica-gel se transfiere a otro contenedor tapado. Estas dos secciones son analizadas
por separado.

9.4.2 Desadsorcién de muestras.

Previo al analisis, se colocan alicuotas de 1 ml de metanol en cada contenedor de muestras. La
desadsorcion debe ser hecha durante una hora, usando el bafio ultrasénico (el intervalo de la temperatura
contenida en el bafio ultrasénico debe ser de 50 a 60°C), los frascos de muestra deben ser tapados tan pronto
como el disolvente es afiadido, para minimizar la volatilizacion.

9.4.3 Condiciones para el cromatégrafo de gases:

a) 50 ml/min (413.57 kPa) flujo de nitrdgeno como gas acarreador;



b) 65 ml/min (165.4 kPa) flujo de hidrogeno al detector;
c) 500 ml/min (344.64 kPa) flujo de aire al detector;

d) temperatura del inyector 150°C;

e) temperatura del colector de escape (detector) 250°C;
f)  temperatura de la columna 90°C;

Si los tres isbmeros estan presentes en la muestra, por encima de las condiciones del cromatégrafo de
gases se pueden separar también.

9.4.4 Inyeccion.

El primer paso en el analisis es la inyeccion de la muestra en el cromatografo de gases. Para eliminar
dificultades relacionadas con el desalojo de aire o destilacion en la aguja de la jeringa, se debe emplear la
técnica de la inyeccion de lavado previo con disolvente. La jeringa de 10 ul es lavada con disolvente varias
veces para mojar el cilindro y el émbolo. Se hacen pasar 3 ul de disolvente dentro de la jeringa para aumentar
la exactitud y reproductibilidad del volumen de muestra inyectado, la aguja se remueve del disolvente y el
émbolo es jalado unos 2 ul para separar la cantidad de disolvente de la muestra mediante una capa de aire
para ser usada como marcador. Se sumerge la aguja en la muestra y se toma una alicuota
de 5 pl, tomando en cuenta el volumen de la aguja ya que la muestra seréa inyectada completamente. Después
de que la aguja se retira de la muestra y previo a la inyeccion, el émbolo se jala 1.2 pl para minimizar la
evaporacion de la muestra en la punta de la aguja. Observar que la muestra ocupe
de 4.9 a 5.0 ml en el cilindro de la jeringa.

Duplicar las inyecciones de cada muestra y hacer un patron. No debe esperarse mas de 3% de diferencia
en area. Un inyector automatico de muestras puede utilizarse si se demuestra que da una reproductibilidad al
menos tan buena como la de la técnica de lavado previo con solvente.

9.4.5 Mediciéon de éarea.

El area de pico de muestra se mide con un integrador electrénico o con alguna otra técnica apropiada de
medicion de area, los resultados preliminares son leidos de una curva patrén preparada como la indicada mas
adelante.

9.5 Determinacion de la eficiencia de desadsorcion.
9.5.1 Importancia de la determinacion.

La eficiencia de desadsorcién de un compuesto en particular puede variar de un laboratorio a otro y
también de un lote de silica gel a otro. De este modo es necesario determinar al menos una vez el porcentaje
del compuesto especifico que se recupera en el proceso de desadsorcion de cada lote usado.

9.5.2 Procedimiento para determinar la eficiencia de desadsorcion.

La silica-gel equivalente a la cantidad encontrada en la primera seccion del tubo de muestreo (150 mg) es
medida en un tubo de vidrio de 64 mm de longitud por 4 mm de didmetro interno con un extremo sellado a la
flama. La silica-gel debe ser del mismo lote que aquella usada en la obtencién de las muestras y puede ser
obtenida de los tubos de muestreo sin usar. El extremo abierto se tapa con parafilm. Inyectar directamente a la
silica-gel una cantidad conocida de solucion de o-nitrotolueno en hexano de aproximadamente 150 mg/ml con
una microjeringa, el tubo es tapado con mas parafilm. Cuando se usa un inyector de muestras automatico los
frascos del inyector de muestra tapados con superficies de teflon pueden ser usados en lugar de los tubos de
vidrio.

La cantidad inyectada debe ser equivalente a la presente en 20 litros de aire muestreado al nivel
seleccionado. Preparar seis tubos para cada uno de los tres niveles de concentracion (0.5, 1 y 2 veces la
concentracion de referencia). Se dejan reposar los tubos al menos durante doce horas para asegurar la
adsorcion completa del compuesto a analizar en la silica gel. Se considera a estos tubos como muestras.
Paralelamente se debe de utilizar un tubo de referencia para ser tratado de la misma manera, excepto que no
se le afiade ninguna muestra. Los tubos de muestra y de referencia son desorbidos y analizados de la manera
descrita en 9.4. Preparar dos o tres patrones por inyeccion directa del mismo volumen de compuesto en 1 ml
de metanol, con la misma jeringa usada en la preparacion de las muestras. Estos son analizados
conjuntamente.

La eficiencia de desadsorcion E.D. es igual a la masa promedio en miligramos recuperada del tubo dividido
entre la masa en miligramos afadida el tubo, o:
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_ masa promedio recuperada en miligramos
masa afiadida en miligramos

E.D.

La eficiencia de desadsorcién depende de la cantidad del compuesto a analizar colectado en la silica-gel.
Graficar la eficiencia de desadsorcion contra la masa encontrada del compuesto a analizar.

Esta curva es usada en 11.4 para corregir pérdidas de adsorcion.

9.5.3 La curva de eficiencia de desadsorcién para cada is6mero de nitrotolueno es detectada en
esta muestra.

10. Calibracién y patrones

Es conveniente expresar la concentracion de patrones en términos de miligramos/1 ml de metanol, porque
las muestras son desorbidas en esta cantidad de metanol. Preparar y analizar una serie de patrones variando
su concentracion en un intervalo de interés bajo las mismas condiciones cromatogréficas de gases y durante
el mismo periodo que la muestra desconocida. Establecer las curvas graficando concentracion en
miligramos/1 ml contra area pico. Separadamente se preparan patrones para cada isémero del nitrotolueno y
graficar la curva para cada uno de ellos.

NOTA: Cuando no se usa el método patron interno o externo, las soluciones patron se analizan al mismo
tiempo que las muestras.

11. Célculos
11.1 Para cada is6mero determinar los miligramos por muestra como sigue.

11.1.1 Leer la masa en miligramos correspondiente a cada area del pico de la curva patron. No se
necesitan correcciones de volumen ya que la curva patron esta en base a miligramos por 1 ml de metanol y el
volumen de muestra inyectado es igual al volumen de los patrones inyectados.

11.1.2 Deben hacerse correcciones para el tubo de referencia en cada muestra.
mg = mg muestra - mg referencia
donde:
mg muestra son los miligramos encontrados en la seccién anterior del tubo de muestra.
mg referencia  son los miligramos encontrados en la seccion anterior del tubo de referencia.

11.1.3 Sumar las cantidades presentes en las secciones anterior y posterior del mismo tubo de muestra
para determinar la masa total en la misma.

11.1.4 Leer la eficiencia de desadsorcion de la curva (ver 9.5.2) para la cantidad encontrada en la seccién
anterior. Dividir la masa entre esta eficiencia de desadsorcion para obtener los miligramos corregidos:

masa total

mg corregidos de muestra =
E.D.

11.1.5 Adicionar los miligramos corregidos para cada nudmero, para obtener el total de
miligramos corregidos.

11.1.6 La concentracion del compuesto a analizar en el aire encontrado puede expresarse en miligramos
por metro cubico.

mg m

3 . .
m volumen de aire muestreado (litros)

11.1.7 Otro método para expresar concentraciones es en partes por millén corregidas a condiciones
normales de temperatura (25°C) y presion (101.325 kPa) (760 mmHg).

mg)( 24.45)(101.325( T +273
ppm =| —
m® )\ PM P 208

donde:



P es la presion del aire muestreado, en kPa.

T es la temperatura del aire muestreado, en °C.

24.45 es el volumen molar a 25°C y 760 mmHg, en litros por mol.
PM es el peso molecular, en gramos por mol del nitrotolueno

101.325 es la presion normal, en kPa.

298

es la temperatura normal, en K.
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PROCEDIMIENTO 051: DETERMINACION DE SUSTANCIAS QUIMICAS EN EL AIRE-METODO DE
CROMATOGRAFIA DE GASES.

1. Objetivo

Establecer el procedimiento genérico de cromatografia de gases, para la determinaciéon de sustancias
quimicas muestreadas en el aire del ambiente laboral.

2. Definiciones

a)

b)

c)

d)

e)

f)

9)

h)
D

adsorcién: es el fendmeno de superficie que se manifiesta por un aumento de la concentracion del
soluto en la interfase que rodea al medio estacionario.

blanco o testigo: es la suma de componentes que intervienen en el andlisis, en el cual no se
encuentra el que se va analizar y que sirve en una experimentacion de término de comparacion

calibracién: es el conjunto de operaciones que tiene por finalidad determinar los errores de un
instrumento para medir y, de ser necesario, otras caracteristicas metroldgicas.

coeficiente de variacion total: es el valor que corresponde a la desviacion estandar en la
evaluacioén de la atmésfera de prueba.

desadsorcion: es el fenomeno de superficie inverso a la adsorcién donde hay un desprendimiento
de soluto que se encuentra en una interfase.

estandar: es el modelo ideal que relne los caracteres esenciales de igual naturaleza y que se
reproduce imitdndolo.

interferencia: es cualquier sustancia, componente o condicién que altere el analisis y por lo tanto los
resultados.

intervalo: es el espacio que hay entre dos puntos establecidos por las condiciones de la prueba.

meétodo: es la forma de realizar una operacion del proceso, asi como su verificacion.

3. Principio del método

Para

la determinacién de sustancias quimicas en el aire se deben seguir en orden las

instrucciones siguientes.

3.1 Pasar un volumen conocido de aire a través de un tubo con carbdn activado para atrapar los vapores
organicos presentes.

3.2 Transferir el carbén activado del tubo a un contenedor de muestras con tapa y la sustancia a analizar
se desadsorbe con disulfuro de carbono o, en su caso, con metanol.

3.3 Inyectar una alicuota de la muestra desadsorbida a un cromatdgrafo de gases.

3.4 Determinar el area del pico resultante y compararla con las de los estandares.

4. Intervalo y sensibilidad
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4.1 Este método debe ser validado encontrando los limites de deteccién y de cuantificacion a temperatura
y presion atmosférica de 293 K (20°C) y 77.99 kPa (585 mmHg).

4.2 El limite superior del intervalo en el método depende de la capacidad de adsorcion en el tubo con
carbdn activado o silica gel. La capacidad varia con las concentraciones de la sustancia por analizar y de otras
sustancias en el aire.

NOTA: Si en una atmésfera de prueba particular se sospecha que la cantidad de contaminante es grande,
se deben utilizar pequefios volimenes de muestreo.

5. Precision y exactitud

5.1 Calcular el coeficiente de variacion total (CVy) para el método analitico y de muestreo y los detalles de
los procedimientos de prueba experimental y de validacion, se encuentran en 12.1.

5.2 Cualquier diferencia entre las concentraciones "obtenidas" y las "reales" puede no representar un error
en el método de anadlisis y muestreo, pero si una variacion aleatoria de las concentraciones "reales"
experimentalmente encontradas. Por lo tanto no debe aplicarse ninguna correccion al resultado final.

6. Interferencias

6.1 Cuando la humedad en el aire es muy grande, tanto que llega a ocurrir condensacion en el tubo, los
vapores organicos no se adsorben eficientemente. Experimentos preliminares usando tolueno indican que un
ambiente muy hiimedo hace que decrezca severamente la eficiencia de adsorcion del carbén activado.

6.2 Cuando se sabe o se sospecha de la presencia de dos 0 mas compuestos en el aire, dicha informacién
debera registrarse junto con la muestra.

6.3 Se debe enfatizar que cualquier compuesto que tenga el mismo tiempo de retencién que el del
compuesto que se va a analizar bajo las condiciones de operacion descritas en este método, es una
interferencia. Los datos de tiempos de retencion basados en una columna no pueden ser considerados como
prueba de identidad quimica.

6.4 Si existe la posibilidad de interferencia, las condiciones de separacion (columna empacada o capilar,
temperatura, etc.) deben modificarse para evitar el problema.

7. Ventajas y desventajas

7.1 El equipo de muestreo es pequefio, portatil y no contiene liquidos. Las interferencias son minimas y en
la mayoria de ellas pueden eliminarse alterando las condiciones cromatograficas. Los tubos son analizados
mediante un método instrumental rapido. Este método también puede ser usado para efectuar andlisis
simultdneos de dos 0 mas sustancias que se sospecha estan presentes en la misma muestra, mediante un
simple cambio en las condiciones del cromatégrafo de gases pasando de una temperatura de operacion
isotérmica a una temperatura de operacion programada.

7.2 Una desventaja de este método es que la cantidad de muestra que debe de ser recolectada esta
limitada por el nimero de miligramos que el tubo adsorbente puede retener antes de sobrecargarse. Cuando
la cantidad de muestra obtenida en la seccion final del tubo de carb6n excede en 25% a la cantidad
encontrada en la seccion inicial, existe la posibilidad de pérdida de la muestra.

7.3 Ademas, la precisién del método esta limitada por la caida de presion a través del tubo. Esta caida
afectara al flujo y causara un volumen impreciso, debido a que la bomba esta calibrada para un
tubo solamente.

8. Instrumentacién y equipo

8.1 Bomba de muestreo personal calibrada, cuyo flujo puede ser determinado con una tolerancia de + 5%
de la velocidad de flujo recomendada.

8.2 Tubos de carbdn: Consisten en un tubo de vidrio con ambos extremos sellados a la flama, de 7 cm de
longitud, un didmetro externo de 6 mm y un didmetro interno de 4 mm, conteniendo dos secciones de carbon
activado de malla 20/40, separados por una porcion de 2 mm de espuma de uretano. La seccién adsorbente
contiene 100 mg de carbén y la seccion final contiene 50 mg. Una porcién de 3 mm de espuma de uretano se
coloca entre la seccidn inicial del tubo y la seccidn final. Un tapén de fibra de vidrio silanizada se coloca
enfrente de la seccion adsorbente. La caida de presién en el tubo deben ser menor a 1 mmHg utilizando un
flujo de 1 litros/min.

8.3 Un cromatdgrafo de gases equipado con un detector de ionizacion de flama.
8.4 Columna empacada o capilar especifica para cada sustancia

8.5 Un integrador electrénico o cualquier otro instrumento adecuado para la medicién de areas de pico.



8.6 Contenedores de muestra de 2 ml con tapones de vidrio o Teflon. Si se utiliza un inyector de muestras
automatico, se deben utilizar contenedores adicionales.

8.7 Jeringas de 10 microlitros y cualquier otro tamafio conveniente para preparaciones de
soluciones estandar.

8.8 Pipetas volumétricas de 1 ml.

8.9 Matraces volumétricos de tamafio conveniente para la preparaciéon de soluciones estandar.
8.10 Contenedores de vidrio de 30 ml.

8.11 Tapones de plastico.

9. Reactivos

9.1 Disulfuro de carbono grado cromatografico o equivalente.

9.2 Nitrégeno purificado o en su caso helio.

9.3 Hidrégeno prepurificado.

9.4 Aire comprimido filtrado.

9.5 grado analitico.

10. Procedimiento

10.1 Limpieza del material: todo el material de vidrio utilizado para el andlisis de laboratorio, debe ser
lavado con detergente libre de fosfato, enjuagarse muy bien con agua de la llave y posteriormente con
agua destilada.

10.2 Calibracion de la bomba personal de muestreo. Cada bomba personal debe ser calibrada con el
respectivo tubo de carbdn en la linea. Esto minimizara los errores asociados con las incertidumbres referentes
al volumen de muestra recolectado.

10.3 Colecciéon y manejo de muestras.

10.3.1 Inmediatamente antes del muestreo, romper los extremos del tubo de tal manera de proveerlo de
una abertura de por lo menos la mitad del diametro interno del tubo.

10.3.2 La seccion mas pequefia de carbdn activado debe colocarse lo mas cercano posible a la bomba de
muestreo.

10.3.3 El tubo adsorbente debe ser colocado en posicién vertical durante el muestreo para minimizar los
acanalamientos a través del carb6n activado.

10.3.4 El aire que esta siendo muestreado no debe pasar a través de ninguna manguera o tuberia antes
de entrar al tubo de carbdn activado.

10.3.5 Utilizar el flujo, el flujo debe ser conocido con una exactitud del + 5%.

10.3.6 Deben de registrarse la temperatura y la presion atmosféricas durante el muestreo. Si no cuenta
con instrumentos para medir la presion en forma directa registre la altitud con respecto al nivel del mar
(ver 11.6).

10.3.7 Los tubos de carbdn activado deben ser sellados inmediatamente después del muestreo con los
tapones de plastico incluidos en los tubos. Bajo ninguna circunstancia se debe utilizar otro tipo de tapén.

10.3.8 Un tubo debe ser manejado de la misma manera que los tubos de muestreo (romper, sellar y
transportar), excepto que no se hace pasar aire a través de él. Este tubo sera etiquetado como blanco.

10.3.9 Los tubos tapados deberan empacarse adecuadamente antes de ser transportados, de tal manera
gue se minimice la posibilidad de escape o ruptura del tubo durante su traslado.

10.3.10 Una muestra del material sera enviada al laboratorio en un recipiente de vidrio con tapones
de teflon.

10.4 Andlisis de las muestras:

10.4.1 Preparacion de las muestras. Para el analisis de cada tubo adsorbente se le hace una muesca con
una lima en la punta de la seccidon mayor de carbdn activado y se abre por ruptura. La Fibra de vidrio se quita
y desecha. El carbon de la seccién mayor se transfiere a un recipiente para muestras de 2 cm?3 con tapén. El
material de separacién se quita y desecha. La segunda seccion es transferida a otro recipiente con tapon.
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Estas dos secciones son analizadas por separado. Las muestras deben ser analizadas durante la primera
semana después de ser recolectadas.

10.4.2 Desadsorcién de las muestras. Previo al andlisis, se adiciona 1 ml de disulfuro de carbono en cada
contenedor de muestra. Todo manejo y trabajo con disulfuro de carbono debera realizarse dentro de una
campana extractora debido a su alta toxicidad. La desadsorcion debe efectuarse durante minutos.
Las pruebas indican que es conveniente agitar ocasionalmente durante este periodo. Si se utiliza un inyector
automatico de muestras, los frascos de muestra deben taparse tan pronto como el disolvente sea afiadido
para minimizar la volatilizacion.

10.4.3 Condiciones tipicas de operacion del cromatdgrafo de gases.

Las condiciones tipicas de operacién para el cromatografo de gases son:

a) flujo del gas de arrastre (nitrégeno) de ____cm3/min.

b)  (*) flujo del gas detector (hidrégeno) de cm3/min.
c) (* flujo de aire al detectorde ____cm3/min.

d) temperatura del inyector a K (°C).

e) temperatura del detector de K (°C).

f)  temperatura en la columna de K (°C).

0, las condiciones equivalentes para utilizar columnas capilares.

(*) NOTA: En caso de no poder alcanzar estos flujos de gases con el detector utilizado, seguir las
recomendaciones del fabricante.

10.4.4 Inyeccion:Para evitar dificultades durante el llenado, utilizar la técnica de inyeccion rapida. La
jeringa de 10 microlitros se llena primero varias veces con disolvente con el fin de humedecerla. Se toman 3
microlitros del disolvente y se hacen pasar dentro de la jeringa, para aumentar su exactitud y la reproduccion
del volumen de muestra en la inyeccion. La aguja se saca del disolvente y el émbolo se jala cerca de 0.2
microlitros para separar el disolvente de la muestra con una capa de aire que va a ser utilizada como marca.
La aguja se sumerge entonces en la muestra, y se toma una alicuota de 5 microlitros tomando en
consideracién el volumen de la aguja, ya que la muestra que estd en la aguja también sera inyectada.
Después de retirar la aguja de la muestra, el émbolo debe jalarse 1.2 microlitros para minimizar la evaporacion
de la muestra por la punta de la aguja. Observe que la muestra ocupa de 4.9 a 5.0 microlitros en el cilindro de
la jeringa. Duplicar las inyecciones de cada muestra y obtener el estandar. No se espera que haya mas del %
de diferencia en el area. Un inyector de muestras automatico se puede utilizar. Este procedimiento debera
adaptarse a la inyeccion en columnas capilares.

10.4.5 Medicién del area: el area del pico de la muestra es medida mediante un integrador electrénico o
cualquier otra forma adecuada de medicion de area, y los resultados preliminares son leidos de una curva
estandar ya trazada, 