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METODOS DE
TOMA DE MUESTRAS Y
ANALISIS

MTA/MA - 060/A05

DETERMINACION DE ACIDOS INORGANICOS | (ACIDO FOSFORICO Y ACIDO SULFURICO)
EN AIRE - METODO DEL FILTRO DE PVC / CROMATOGRAFIA IONICA

Palabras clave: Acidos inorganicos, fosférico, sulfdrico, aire, cromatografia ionica.

1 OBJETO Y CAMPO DE APLICACION

El método describe el procedimiento a seguiry el
equipo necesario para la determinacion de concen-
traciones de acido fosférico y acido sulfurico presen-
tes en los lugares de trabajo, mediante su captacion
en filtro de policloruro de vinilo (PVC) y analisis por
cromatografia iénica.

Se ha validado el método para una mezcla de los
acidos fosférico y sulfurico, en intervalos de concen-
tracion de:

0,075 mg/m?® a 2,00 mg/m? de acido fosférico
0,075 mg/m?® a 2,00 mg/m?® de acido sulfurico

Los limites superior e inferior de estos intervalos
corresponden aproximadamente a la décima parte y
al doble del valor limite de exposicién diaria VLA-ED
(10.2) para un volumen de muestreo de 200 litros
de aire. Los datos de validacion se incluyen en el
anexo A.

Este método no hace distincidon entre los aniones
provenientes de las nieblas de los acidos fosférico y
sulfurico y los fosfatos y sulfatos que pudieran estar
presentes simultdneamente en el ambiente de tra-
bajo. Tampoco es posible discriminar entre el acido
fosforico y el pentdoxido de fésforo si se presentan
conjuntamente. El método podria ser también apli-
cable a la determinacion de triéxido de azufre si se
utilizase un filtro impregnado para captar los vapores
de dicho compuesto.

Este método de toma de muestras y analisis se ha
desarrollado para determinar concentraciones medias
ponderadas en el tiempo de acido fosférico y acido sul-
furico en aire en muestreos personales y en lugares fi-
jos y puede ser utilizado para realizar mediciones para
comparar con los valores limite y mediciones periédi-
cas .También podria utilizarse para realizar mediciones
para la evaluacidn aproximada de la concentracion me-
dia ponderada en el tiempo ( UNE EN 482) (10.1).

2 DEFINICIONES
2.1 Fraccion inhalable

Es la fraccion masica del aerosol total que es
inhalada a través de la nariz y boca. UNE-EN 481
(10.9).

2.2 Sesgo

Es la desviacion o diferencia de los resultados
obtenidos aplicando un procedimiento de medida
con respecto al valor aceptado como referencia
(10.1).

2.3 Precision

Es el grado de concordancia entre los resultados
obtenidos aplicando el método repetidas veces bajo
condiciones determinadas (10.1).

3 FUNDAMENTO DEL METODO

Las muestras de nieblas de acido fosférico y acido
sulfdrico en aire se obtienen haciendo pasar, con la
ayuda de una bomba de muestreo personal, un volu-
men de 200 litros de aire a través de un filtro de PVC,
quedando los acidos retenidos en el filtro.

Los analitos se extraen con agua en bafo de ul-
trasonidos y la disolucién resultante se analiza en un
cromatégrafo idnico equipado con detector de con-
ductividad. A partir de las masas de cada acido en la
muestra y de volumen de aire muestreado se obtie-
nen las concentraciones ambientales.

4 REACTIVOS Y PRODUCTOS
4.1 Reactivos

Todos los reactivos deben ser de calidad analitica.
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4.1.1 Agua purificada

De grado 2 de pureza como minimo, segun ISO
3696 (10.8). Su conductividad eléctrica sera menor de
0,1 mS/m, o la resistividad eléctrica sera mayor de 0,01
Mohm x m (a 25 °C).

4.1.2 Acido fosférico
[H,PO,] N° CAS - 7664-38-2

NOTA:

SUSTANCIA CORROSIVA. Frases (R) 34. Frases (S) 1/2-
26-45. Real Decreto 363/1995 (10.3).

4.1.3 Acido sulftrico
[H,S0,] N°CAS - 7664-93-9

NOTA:

SUSTANCIA CORROSIVA. Frases (R) 14-35-37. Frases
(S) 1/2-26-30-45. Real Decreto 363/1995 810.3).

4.1.4 Carbonato de sodio anhidro, pureza superior al 99,5 %
[Na,CO,] N°CAS: 497-19-8

4.1.5 Carbonato acido de sodio, pureza superior al 99,5 %
[NaHCO,] Nc CAS: 144-55-8

4.1.6 Fosfato de sodio hidratado, pureza superior al 99 %
[Na,PO, .12 H,0] N°CAS: 10101-89-0

4.1.7 Sulfato de amonio, pureza superior al 99,5 %
[(NH,),SO,] N CAS: 7783-20-2

4.2 Disoluciones

4.2.1 Disolucién eluyente 0,35 M en Na,CO, y 0,1 M
en NaHCO,. Se pesan 3,71 g de Na,CO, y 0,84 g de Na-
HCO,, se disuelven en agua en un vaso de precipitado y se
llevan hasta 100 ml en un matraz aforado.

4.2.2 Disolucion eluyente de trabajo 3,5 mM en Na,CO,
y 1,0 mM en NaHCO,. Se prepara a partir de la disolu-
cion concentrada de eluyente (véase 4.2.1), para ello
se toman 10 ml de la citada disolucion y se completa
con agua hasta 1 litro de volumen final.

4.2.3 Disoluciones para la calibracion

4.2.3.1 Disolucién primaria de fosfato (PO,*) de
1000 pg/ml. Se disuelven 2,00 g de Na,PO, .12 H,O
(véase 4.1.6) en agua diluyendo posteriormente
hasta 500 ml.

4.2.3.2 Disolucién primaria de sulfato (SO,*) de
1000 pg/ml. Se disuelven 0,688 g de (NH,),SO,
(véase 4.1.7.) en agua y se diluye con la misma agua
hasta 500 ml.

NOTA: Alternativamente pueden utilizarse disoluciones
patron comerciales de los aniones de interés de una

concentracion de 1000 mg/mi. Si se utilizan estas disolu-
ciones se tendra en cuenta la fecha de caducidad indi-
cada por el fabricante.

4.2.3.3 Disoluciones intermedias para la calibracion.
A partir de las disoluciones anteriormente descritas (véa-
se 4.2.3.1 y 4.2.3.2) y mediante las diluciones pertinen-
tes se preparan disoluciones intermedias de 200 pg/ml

4.2.3.4 Disoluciones patron para la calibracion. A par-
tir de la disoluciones intermedias y mediante la diluciones
pertinentes con agua se preparan los patrones de calibra-
cion de 1, 5, 10, 20, 30 y 50 pg/ml.

NOTA: Las concentraciones de las disoluciones pa-
trén mencionadas corresponden a los aniones fosfato
y sulfato y con ellas se efectua la calibracion. Para ob-
tener la concentracion de los respectivos dcidos habra
que aplicar un factor de correccion, tal como se indica
en 8.2.

5 APARATOS Y MATERIAL
5.1 Aparatos y material para la toma de muestra

5.1.1 Bomba de muestreo. Se requiere una bomba tipo P
capaz de mantener un funcionamiento continuado duran-
te todo el tiempo de muestreo requerido. El caudal de la
bomba debe mantenerse constante dentro de un intervalo
de * 5% del caudal fijado durante su calibracion.

La bomba cumplira los requisitos recogidos en UNE
EN 1232 (10.4).

5.1.2 Medidor de caudal externo, para la calibracién
de la bomba de muestreo, calibrado frente a un patrén
primario (trazable a patrones nacionales o internacio-
nales). Es recomendable la utilizacién de un medidor
de caudal de burbuja ya que sus lecturas son indepen-
dientes de la temperatura y la presién atmosférica.

5.1.3 Muestreador, disefiado para captar la fraccion
inhalable definida en UNE-EN 481 (10.9), que cumpla
con lo establecido en UNE-EN 13205 (10.10) y CEN/TR
15230 (10.11), y que sea compatible con el filtro y el sis-
tema de muestreo utilizado.

5.1.4 Filtros, para la captacion de la muestra, con una efi-
cacia de retencion no inferior al 99,5 % para particulas con
un diametro de difusiéon de 0,3 um (2.2 de ISO/TR 7708)
(10.6). Los filtros utilizados en este método son de policlo-
ruro de vinilo (PVC) de 37 mm de diametro y 5 ym de tama-
fio de poro, por considerarlos los mas adecuados a tenor
de los resultados obtenidos en el ensayo de seleccion de
filtro cuyos resultados se recogen en la tabla 1 del anexo A.

NOTA: También podrian usarse otros tipos de fitro con el
procedimiento de extraccion descrito siempre que ofrez-
can una eficacia de retencién no inferior al 99 %.
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5.1.5 Barometro

5.1.6 Termémetro

5.1.7 Cronémetro

5.2 Aparatos y material para el analisis

5.2.1 Cromatografo ionico Dionex DX-600 equipado
con inyector automatico y detector de conductividad.

5.2.2 Precolumna y columna cromatograficas apropia-
das para el equipo utilizado tales como AG-14 y AS-14 de
Dionex respectivamente.

5.2.3 Membrana de supresién quimica ASRS-ULTRA Il 4 mm.
5.2.4 Sistema de tratamiento de datos
5.2.5 Bano de ultrasonidos

5.2.6 Material de vidrio de borosilicato 3.3 de acuerdo
con ISO 3585 (10.7).

5.2.7 Pipetas y material volumétrico de precision para
la preparacioén de disoluciones de trabajo.

5.2.8 Jeringas conteniendo filtros de membrana des-
echables para la filtracion de las disoluciones.

5.2.9 Filtros de membrana desechables para cromatografia
idnica de 25 pm de diametro y 0,45 um de tamafo de poro.

5.2.10 Balanza analitica, con una precision de = 1 ug
como minimo.

6 TOMA DE MUESTRA

6.1. Se calibra la bomba de muestreo con un sistema re-
presentativo de la toma de muestra real (UNE-EN 1232)
(10.4), a un caudal aproximado de 2 I/min, utilizando un
dispositivo para la medicién precisa del caudal (véase
5.1.2). Se anotan la temperatura y presion ambientales
durante la calibracion de la bomba de muestreo por si
fuera necesario efectuar algun tipo de correccion.

6.2 Se monta el filtro en un muestreador adecuado (véa-
se 5.1.3). El filtro se manipulard unicamente con pinzas
de puntas planas. El muestreador se cerrara con tapones
adecuados hasta ser instalado para comenzar el muestreo.

6.3 Antes de comenzar el muestreo se retiran los tapo-
nes que protejen el muestreador y se conecta este a una
bomba de muestreo, mediante un tubo flexible aseguran-
dose de que no existen fugas.

6.4 Para muestreos personales se coloca el muestrea-
dor en la zona de respiracion del trabajador, por ejem-
plo, sujeto en la solapa. La bomba de muestreo se su-
jeta en el cinturédn o en cualquier otro lugar de la ropa

del trabajador, procurando evitar estrangulamientos del
tubo flexible. En el caso de muestras en emplazamientos
fijos, se debe elegir la localizacién adecuada del mues-
treo (véase 5.2.2 de UNE - EN 689).

6.5 Se pone en marcha la bomba para comenzar el mues-
treo y se anotan el caudal, la hora de comienzo y final de
la toma de muestra, y si fuera necesario la temperatura y
la presion atmosférica del aire

6.6 Al finalizar la toma de muestra, se anotan el caudal y
el tiempo de muestreo. El caudal se debera haber man-
tenido durante la toma de muestra dentro del + 5 % del
valor nominal. Las muestras no seran validas si el caudal
no se ha mantenido dentro de los limites fijados.

Se retira el muestreador del sistema de muestreo y se
vuelven a poner los tapones para cerrarlo.

Se registran la referencia de la muestra y todos los
datos del muestreo.

6.7 Por cada lote de muestras tomadas en las mismas
condiciones se adjuntaran 1 6 2 filtros que seran etique-
tados como blancos. Estos filiros habran sido sometidos
exactamente a la misma manipulacion que las muestras,
excepto que a través de ellos no se habra hecho pasar
aire. Se recomienda al menos un filtro blanco por cada 10
filtros de muestra.

6.8 Las muestras se enviaran lo antes posible al labo-
ratorio, pudiendo almacenarse a temperatura ambiente.
El envio de las muestras debe efectuarse en recipientes
adecuados, para prevenir posibles dafios o pérdidas de
muestra durante el transporte El analisis se llevara a cabo
dentro de los 14 dias siguientes siguientes a la toma de
muestra (véase la tabla 4 del anexo A).

7 PROCEDIMIENTO DE ANALISIS
7.1 Condiciones cromatograficas
Unas condiciones tipicas de trabajo para el croma-

tégrafo idnico equipado segun se indica en el apartado
(5.2) serian las siguientes:

Caudal de la bomba: 1,2 ml/min
Intensidad aplicada (supresora): 24 mA
Temperatura del horno: 35°C

Eluyente: Na,CO,/NaHCO, 3,5 mM/1,0 mM
Volumen de inyeccion: 25 pl

7.2 Preparacion de patrones de calibracion

La concentracion de los patrones de calibraciéon de-
bera ser tal que la concentracién de las muestras a anali-
zar se encuentre siempre dentro del intervalo que cubren
dichos patrones. Para los intervalos de trabajo descritos
en el método se recomiendan las siguientes concentra-
ciones: 1; 5; 10; 20, 30 y 50 pg/ml que corresponden a
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concentraciones ambientales de 0,05; 0,25: 0,5; 1; 1,5y
2,5 mg/m?® para una muestra de 200 I.

7.3 Preparacion de muestras

7.3.1 Se abre el muestreador, se extrae el filtro de PVC
con la ayuda de unas pinzas de puntas planas y se depo-
sita en un vaso de precipitado de 100 ml.

7.3.2 Se ahaden al vaso que contiene el filtro aproximada-
mente 4 ml de agua (4.1.1).

7.3.3 Se introduce el vaso de precipitado en un bafo de
ultrasonidos donde se mantendra durante aproximada-
mente 15 minutos. Posteriormente se extrae el vaso del
bafo y se permite que alcance la temperatura ambiente.

7.3.4 Se extrae el contenido del vaso filtrando a través de
un filtro de membrana desechable (véase 5.2.9) dispues-
to en una jeringa. Se afaden sobre el vaso sucesivas por-
ciones de agua para completar la extraccion. El contenido
del filtrado es aforado finalmente a 10 ml con agua.

7.3.5 La muestra asi preparada esta ya lista para ser intro-
ducida en el cromatdgrafo idnico.

7.4 Analisis de los patrones y muestras

74.1 Se inyectan 25 pl de las disoluciones resultantes
de la preparacion de los patrones descritos en el apar-
tado 7.2. Los valores de area de pico obtenidos para los
patrones de calibracion se representan frente a sus res-
pectivas concentraciones, obteniéndose asi la curva de
calibracion.

A=m()+b

donde:

A es el de area de pico obtenida en el analisis croma-
tografico de las muestras,

c es la concentracion de los aniones fosfato o sulfato
en las disoluciones de muestra, expresada en pg/ ml
de disolucion,

es la pendiente de la recta de calibracion,

b  eslaordenada en el origen.

7.4.2 Se inyectan 25 pl de las disoluciones resultantes de
la extraccion de la muestras preparadas segun 7.3 en el
cromatdgrafo iénico y se procede a sus analisis con el
programa establecido.

7.4.3 La concentracion de analito presente en las mues-
tras se obtiene interpolando el valor del area de pico ob-
tenido en el andlisis cromatografico en la grafica de cali-
bracion obtenida en el apartado 7.4.1.

8 CALCULOS

8.1 Determinacioén de la cantidad de sulfato o fosfato
presente en la muestra

Una vez determinada la concentracién de cada
anion en la disolucidon de muestra, se calcula la cantidad
total en el filtro multiplicando por el volumen total de la
preparaciéon que es de 10 ml.

8.2 Aplicacion del factor de conversion fosfato/acido
fosforico y sulfato/acido sulfurico

Las concentraciones a las que se ha hecho alusién
hasta el momento corresponden en realidad a las de los
aniones fosfato y sulfato a partir de los cuales han sido
preparadas las disoluciones patrdn, por lo que para refe-
rir las concentraciones a sus correspondientes acidos es
necesario multiplicar la concentracion de los aniones por
un factor de correccioén, que sera de 98/95 = 1,031 para la
conversion de fosfato a acido fosfdrico y de 98/96 = 1,021
para la conversion de sulfato a acido sulfurico.

8.3 Determinacion de la concentracion de acido en el
aire muestreado

Se calcula la concentracion de cada acido en el aire
muestreado, en miligramos por metro cubico, por medio
de la siguiente expresion:

-m
C‘v

donde:

C eslaconcentracion de acido en el aire muestreado en
mg/m?

m  es la cantidad total de &cido presente en el filtro en mg

V  es el volumen de aire muestreado en m?

9 PRECISION

La precision y el sesgo correspondientes a la parte
analitica del método se determinaron a partir de los da-
tos intralaboratorio obtenidos en un ensayo con muestras
adicionadas con cantidades conocidas de los aniones de
los &cidos de interés. La precisién, en términos de desvia-
cion estandar relativa result ser inferior al 4 % en todo
el intervalo de aplicacién del método. El sesgo resulté ser
inferior al 7 % en el intervalo comprendido ente 0,1 y 2
veces el VLA-ED (véase la tabla 3 del anexo A).
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ANEXO A

Validacion del método

En este apartado se muestran los datos obtenidos durante el proceso de validacion del método para la determinacion
de &cido fosférico y acido sulfurico, siguiendo los criterios generales del INSHT para validacion de métodos de toma de
muestra y analisis. La validacién ha sido llevada a cabo unicamente para la parte analitica del método.

A.1 Seleccion del filtro (Tabla 1)

Con el fin de encontrar el tipo de filtro mas adecuado para la captacion de los acidos se ensayaron filtros de fibra de cuarzo
de 37 mm de diametro; de teflon (PTEF) de 37 mm de diametro y 1 mm de tamafo de poro; y de policloruro de vinilo (PVC)
de 37 mm de diametro y 5 ym de tamafo de poro. En todos ellos se procedié al estudio de la recuperacion de los acidos
a partir de muestras adicionadas con cantidades conocidas de los mismos. A tenor de los resultados obtenidos (véase
Tabla 1) fue seleccionado el filtro de PVC, con el que se efectud la validacion del método.

A.2 Calculo de los limites de deteccion y cuantificacion (Tabla 2)

Con el fin de obtener el valor de los limites de deteccién y cuantificacion que permitiesen establecer el limite inferior del
intervalo de trabajo, siguiendo el criterio de la IUPAC, se realizd un ensayo con diez filtros en blanco adicionados con una
pequeha cantidad de los acidos (20 pg/filtro). Los filtros fueron analizados en una curva de calibracion de patrones de baja
concentracion (1, 3y 4 ug/ml).

La medida de la variabilidad de esta muestra de baja concentracion, que simula un blanco de muestra, sirvié para deter-
minar el limite de deteccion y el limite de cuantificacion de ambos acidos. El nivel del limite de cuantificacion, estimado
para ambos acidos en 10 pg/muestra, sirvio para establecer el limite inferior del intervalo de aplicacion del método, que en
términos de concentracion fue establecido en 0,05 mg/m? para un volumen de aire muestreado de 200 I.

A.3 Pruebas intralaboratorio (Tabla 3)

Se llevé a cabo este estudio afiadiendo a filtros de PVC cantidades conocidas de los acidos de interés, a varios niveles
que comprenden como minimo las concentraciones correspondientes a 0,1; 1 y 2 veces el valor limite de exposicion
diaria VLA-ED.

A.4 Conservacion de las muestras (Tabla 4)

Para establecer las condiciones ambientales de conservacion y el tiempo que las muestras pueden permanecer almace-
nadas antes de ser analizadas, se ensayaron dos niveles de concentracién dentro del intervalo de aplicacion del método.
Se prepararon, por adicion a filtros en blanco, 32 muestras (16 a cada nivel), y por cada nivel fueron analizadas: seis mues-
tras de forma inmediata (24 horas), seis tras siete dias de almacenamiento a temperatura ambiente, y seis tras catorce
dias de almacenamiento en las mismas condiciones.

Se dan por validos periodos de almacenamiento para los cuales la diferencia porcentual entre los resultados obtenidos tras
el andlisis realizado de forma inmediata (24 horas) y el realizado tras el periodo de tiempo en estudio no difiera en mas de
un 10 %. Los resultados se muestran en la tabla 4.



Acidos inorganicos | (4cido fosférico y acido sulftirico)

MTA/MA - 060/A05

Tabla 1

Eleccion del filtro

Compuesto Filtro A, Aq cv REC
(ng/muestra) (ng/muestra) (%) (%)

Fosfato 974 3,1 974
Sulfato Cuarzo 100,00 94,7 2,6 94,7
Fosfato . 96,3 6,3 96,3
Sulfato Teflon 100,00 95.2 4.8 95.2
Fosfato 101,2 2,4 101,2
Sulfato PVC 100,00 99,3 1,8 99,3

A, es la cantidad de analito afadida a los filtros, 100 pg/muestra, que para un volumen de 200 | de aire,

equivaldria a una concentracion de 0,5 mg/m?,

A, es la cantidad recuperada en dichos filtros,

cv es el coeficiente de variacion,

REC es la recuperacion media.

Tabla 2

Calculo de los limites de deteccion y cuantificacion

Replicas Fosfato Sulfato
(n) (ng/muestra) (ng/muestra)
1 21,0 19,7
2 18,7 20,1
3 18,2 19,4
4 18,7 222
5 20,2 19,7
6 18,4 19,8
7 19,0 19,9
8 20,0 20,2
9 18,7 20,3
10 18,7 19,9
(X) 19,2 20,2
DE 0,930 0,803
cv 4,8 3,9
LD (3 DE) 2,8 2,4
LQ (10 DE) 9,3 8,0
X es el valor medio de las réplicas,
DE es la desviacion estandar,
CcVv es el coeficiente de variacion,
LD es el limite de deteccion,
LQ es el limite de cuantificacion.
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Acidos inorganicos I (4cido fosférico y acido sulftirico)

MTA/MA - 060/A05

Tabla 3

Estudio Intralaboratorio

Combuesto A, A, C, C. cv SESGO
P (Hg/muestra) (Hg/muestra) (mg/m?3) (mg/m?3) (%) (%)
Fosfato 15,0 16,16 0,075 0,083 2,3 +10,7
Sulfato 15,0 16,16 0,075 0,083 2,5 + 11,0
Fosfato 50,0 46,9 0,25 0,234 2,7 -6,2
Sulfato 50,0 46,5 0,25 0,232 1,3 -70
Fosfato 150,0 1470 0,75 0,735 21 -2,0
Sulfato 150,0 145,5 0,75 0,727 1,2 -3,0
Fosfato 220,0 2248 1,10 1,124 1,6 +2,1
Sulfato 220,0 220,2 1,10 1,101 1,6 +0,9
Fosfato 400,0 393,9 2,00 1,969 1,5 -1,5
Sulfato 400,0 391,6 2,00 1,958 2,3 -21
A, es la cantidad de analito afadida a los filtros,
Aq es la cantidad recuperada en dichos filtros,
C, es la concentracion resultante de la adicion al filtro (para un volumen de muestra de 200 I),
C. es la concentracion media recuperada en dichos filtros,
cv es el coeficiente de variacion,
SESGO es el sesgo relativo expresado como: 100 x |CR-CA |/CA-
Tabla 4
Estudio de estabilidad de las muestras
. A, R (tdiss) cv Dif.
Compuesto Dias (ng/muestra) (pg/mueasstra) (%) (%)
50 46,9 2,7
Fosfato
Inmediato 150 145,9 2,1
T ambiente 50 46,5 1,3
Sulfato
150 144,0 1,6
50 473 2,8 +0,8
Fosfato
7 dias 150 146,7 1,9 +0,5
T ambiente 50 474 1,9 +1,9
Sulfato
150 145,4 1,0 +1,0
50 48,8 3,1 +4,0
Fosfato
14 dias 150 143,7 1,6 -1,5
T ambiente 50 46,1 1,7 -0,8
Sulfato
150 142,1 0,8 -1,3
A, es la cantidad de analito afiadida a los filtros,
Aq es la cantidad recuperada en dichos filtros,
cv es el coeficiente de variacion,
Dif. es la diferencia en porcentaje entre la concentracion media recuperada de los filtros, analizados al cabo de

t dias, y los analizados 24 horas después de la preparacion de las muestras,

T es la temperatura de almacenamiento de las muestras.
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