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DETERMINACION DE CROMO HEXAVALENTE EN AIRE (FRACCION INHALABLE) —
METODO DE CAPTACION EN FILTRO / CROMATOGRAFIA IONICA

Palabras clave: Cromo, aire, fraccion inhalable, cromatografia ionica, difenil carbazida.

1 OBJETO Y CAMPO DE APLICACION

Este método describe el procedimiento a seguir y el
equipo necesario para la determinacién de la concentra-
cién de cromo hexavalente, Cr(VI), en el aire de los lugares
de trabajo, mediante la captacion en filtro y analisis por cro-
matografia iénica con detector ultravioleta - visible (UV-Vis).

El método permite la determinacion de Cr(VI) provenien-
te de especies solubles, insolubles y de Cr(VI) total (11.1).

El método se ha validado en el intervalo de 0,5 pg/
filtro a 100 pg/filtro de Cr(VI1), que corresponde a un in-
tervalo de concentraciones en disolucion de 0,02 mg/l a
4 mg/l para un volumen final de 25 ml, y de concentracio-
nes en aire de 0,001 mg/m? a 0,2 mg/m?3 para un volumen
de muestreo supuesto de 500 litros de aire.

Este intervalo comprende valores que van desde la
décima parte al doble de los valores limite ambientales de
exposicion diaria (VLA-ED) establecidos para todos los
compuestos de Cr(VI) (11.2).

Este método de toma de muestras y analisis se ha
desarrollado para determinar concentraciones medias
ponderadas en el tiempo de cromo hexavalente en aire,
en tomas de muestras personales y en lugares fijos. Por
ello, puede ser utilizado para realizar mediciones de com-
paracion con los valores limite de exposicion profesional
y mediciones periédicas (11.3) y (11.4). También podria
utilizarse para realizar mediciones de evaluacion inicial
de la concentracién media ponderada en el tiempo (11.3).

2 DEFINICIONES

A efectos de este documento se consideran de interés
las siguientes definiciones:

2.1 Aerosol

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

2.2 Fraccion inhalable

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

2.3 Muestreador de aerosoles

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

2.4 Muestreador de la fraccion inhalable

Muestreador de aerosoles que se utiliza para la reco-
gida de la fraccién inhalable.

2.5 Elemento de retencion

Medio en el que se recogen los agentes quimicos y/o
bioldgicos en suspension en el aire para su andlisis posterior.

NOTA 1:

Los filtros y las espumas de poliuretano son algunos
ejemplos de elementos de retencion para particulas en
suspension en el aire.

NOTA 2:

En algunos muestreadores se considera el conjunto filtro
+ portafiltro como elemento de retencion.

2.6 Sistema de muestreo

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

2.7 Muestra recogida
Producto del proceso del muestreo de aire que esta

constituido unicamente por los agentes quimicos y/o bio-
I6gicos.
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2.8 Procedimiento de medida

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

2.9 Sesgo

Desviacion del resultado obtenido aplicando un mé-
todo de medida con respecto a la concentracion de re-
ferencia.

NOTA:

La concentracion de referencia puede ser, por ejemplo,
el valor certificado de un material de referencia, la con-
centracion de una atmdsfera de ensayo patron o el valor
diana de una comparacion interlaboratorios.

2.10 Precision

Grado de concordancia entre los resultados obtenidos
aplicando el método repetidas veces, bajo condiciones
determinadas.

2.11 Limite de deteccién, LOD

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

NOTA 1:

El LOD puede calcularse como tres veces la desviacion
tipica de las medidas del blanco.

NOTA 2:

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

2.12 Limite de cuantificacién, LOQ

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

NOTA 1:

El LOQ se puede calcular como la cantidad de analito
que proporciona una sefial igual a la sefal del blanco
mas diez veces la desviacion tipica de las medidas de
un blanco.

NOTA 2:

El valor del LOQ se puede utilizar como un valor umbral
para garantizar la exactitud de la medida de una sus-
tancia.

2.13 Incertidumbre
Estimacion del intervalo de valores en el que se situa,

generalmente con una probabilidad determinada, el valor
verdadero de la magnitud medida.

2.14 Incertidumbre de medida

Parametro asociado al resultado de una medicion,
que caracteriza la dispersion de valores que podrian ser
razonablemente atribuidos a la concentracion de agente
quimico en aire.

3 FUNDAMENTO DEL METODO

La muestra se recoge haciendo pasar un volumen de
aire determinado a través de un filtro incorporado en un
muestreador de la fraccion inhalable, con objeto de reco-
ger los compuestos inorganicos de cromo presentes en el
aire de los lugares de trabajo.

La muestra recogida se extrae para obtener una diso-
lucion de las especies del Cr(VI) presentes en la misma.
Los compuestos solubles se extraen con una disolucion
tampén de 0,05 M (NH,),SO, / 0,05 M NH4OH (pH = 8).
Los compuestos insolubles de Cr(VI) y el Cr(VI) total se
extraen con una disolucion de 2% NaOH / 3% Na,CO,.

Las disoluciones resultantes se analizan por croma-
tografia i6nica con derivatizacion pos-columna del Cr(VI)
con 1,5-difenilcarbazida en medio acido, y deteccién del
complejo de Cr(VI) formado a la longitud de onda de 540
nm. A partir de la cantidad de Cr(VI) presente en la mues-
tra y del volumen de aire muestreado se obtiene la con-
centracion ambiental.

4 REACTIVOSY DISOLUCIONES
4.1 Reactivos

Todos los reactivos deben ser de calidad analitica o
superior.

Las indicaciones de peligro asignadas a cada reacti-
vo se recogen en el Reglamento (CE) n° 1272/2008 so-
bre clasificacion, envasado y etiquetado de sustancias y
mezclas (11.5).

4.1.1 Agua purificada, la conductividad eléctrica sera
menor de 0,1 uS/cm y la resistividad mayor de 18 MQ.cm
a 25 °C.

4.1.2 Acido sulfurico (H,S0,), densidad 1,84 g/ml, pure-
za 96%. N° CAS 7664-93-9.

PRECAUCION: Sustancia corrosiva para la piel e irritante
para los 0jos.

4.1.3 Carbonato de sodio anhidro (Na,CO,), pureza
99,5%. N° CAS 497-19-8.

PRECAUCION: Sustancia irritante para los ojos.

4.1.4 Sulfato aménico [(NH,),SO,], pureza 99,5%.
N° CAS 7783-20-2
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4.1.5 Hidréxido aménico (NH,OH), 25% (V/V).
N° CAS 1336-21-6.

PRECAUCION: Sustancia corrosiva para la piel.

4.1.6 Hidréxido sdédico (NaOH), pureza superior al
99,5%. N° CAS 1310-73-2.

PRECAUCION: Sustancia corrosiva para la piel e irritante
para los ojos.

4.1.7 Metanol (CH,OH), calidad para analisis.
N° CAS 67-56-1.

PRECAUCION: Sustancia inflamable. Toxicidad aguda.

4.1.8 1,5-Difenilcarbazida [(C,H,.NH.NH),CO], pureza >
98%. N° CAS 140-22-7.

4.2 Disoluciones

4.2.1 Disolucién de impregnacion de filtros, 1 M NaOH.
Se disuelven 10 gramos de NaOH en 250 ml de agua.

4.2.2 Disolucién eluyente, 0,25 M (NH,),SO, / 0,1 M
NH,OH. Se disuelven 33 gramos de (NH,),SO, en 400 ml
de agua. Se afiaden 7,5 ml de NH,OH al 25% (V/V) y se
enrasa a 1 litro con agua.

4.2.3 Disolucion derivatizante, 0,002 M de 1,5-difenil-
carbazida. Se disuelven 0,12 gramos de 1,5-difenilcarba-
zida en 25 ml de metanol. Se afiaden 125 ml de agua que
contiene 7 ml de H,SO, y se enrasa hasta 250 ml con
agua. Esta disolucion es estable durante 15 dias.

4.2.4 Disoluciones de extraccion

4.2.4.1 Disolucion tampon para la extraccion de cro-
matos solubles, 0,05 M (NH,),SO, / 0,05 M NH,OH
(pH = 8). Se disuelven 6,6 gramos de (NH,),SO, en 200
ml de agua destilada. Se afiaden 3,7 ml de NH,OH al
25% (V/V) y se enrasa a 1 litro con agua.

4.2.4.2 Disolucion para la extraccion de cromatos in-
solubles y de cromatos totales, 2% NaOH / 3% Na,CO,.
Se disuelven 20 gramos de NaOH en 400 ml de agua. Se
afiaden 30 gramos de Na,CO, y se enrasa a 1 litro con
agua.

4.2.5 Disoluciones de cromo hexavalente Cr(VI)

4.2.5.1 Disolucion estandar, disolucion comercial con
un valor certificado de concentracion de 1000 mg/I de
CrO,* (448,27 mg/l de cromo hexavalente). Es necesario
observar la fecha de caducidad dada por el fabricante.

4.2.5.2 Disolucion intermedia para cromatos solubles,
de 10 mg/l de Cr(VI). Se prepara por dilucion de la disolu-
cion estandar (véase apartado 4.2.5.1) con la disolucién
para la extraccion de cromatos solubles (véase apartado
4.2.4.1). Esta disolucidn es estable durante 3 meses.

4.2.5.3 Disolucion intermedia para cromatos insolu-
bles, de 2,0 mg/l de Cr(VI). Se prepara por dilucion de la
disolucion estandar (véase apartado 4.2.5.1) con la disolu-
cién para la extraccion de cromatos insolubles (véase apar-
tado 4.2.4.2). Esta disolucion es estable durante 15 dias.

4.2.5.4 Disoluciones patron para la calibracion de
cromatos solubles, en el intervalo de 0,05 mg/l a 4,00
mg/l. Se preparan, al menos, diez disoluciones patrén,
diluyendo volimenes apropiados de la disolucién inter-
media para cromatos solubles (véase apartado 4.2.5.2)
con la disolucién de extraccion correspondiente (véase
apartado 4.2.4.1).

4.2.5.5 Disoluciones patron para la calibracion de cro-
matos insolubles y cromo total en el intervalo de 0,02
mg/l a 1,00 mg/l. Se preparan al menos diez disoluciones
patrdn, diluyendo volumenes apropiados de la disolucion
intermedia para cromatos insolubles (véase apartado
4.2.5.3) con la disolucion de extraccion correspondiente
(véase apartado 4.2.4.2).

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

5.1.1 Bomba de muestreo, capaz de mantener un fun-
cionamiento continuado durante todo el tiempo de mues-
treo. El caudal de la bomba ha de mantenerse constante
dentro de un intervalo + 5% (11.6).

Para conectar la bomba y el muestreador se utilizara
un tubo de goma o plastico de longitud y diametro ade-
cuados, a fin de evitar estrangulamientos y fugas en las
conexiones.

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

NOTA:

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

5.1.3 Muestreador, disefiado para captar la fraccion in-
halable de particulas del aerosol definidas en la norma
UNE-EN 481 (11.7), y que cumpla con lo establecido en
la norma UNE-EN 13205 (11.8), relativa al funcionamiento
de los instrumentos para la medicién de concentraciones
de aerosoles.

NOTA:

El documento CR-03/2006 (11.9) recoge una serie de
muestreadores utilizados para la toma de muestra de la
fraccidn inhalable de materia particulada.

5.1.4 Filtro de diametro adecuado para utilizar con el
muestreador seleccionado que garantice una eficacia de
retencién no inferior al 99%, fabricado con un material
que no reaccione con el Cr(VI) reduciéndolo a Cr(lll), y
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gue sea compatible con el procedimiento de preparacion
y analisis de la muestra.

NOTA 1:

Para el muestreo de compuestos inorgdnicos de cromo
(VI) generados como aerosoles sdlidos, los filtros de fibra
de cuarzo, PVC, PVF y PTFE representan una buena op-
cion como elementos de retencion. Los filtros de esteres
de celulosa no son aceptables.

NOTA 2:

Para el muestreo de compuestos inorgdnicos de cromo
(VI) generados como nieblas, por ejemplo dcido cromi-
co, se recomienda utilizar filtros de fibra de vidrio (FV) o
filtros impregnados con hidrdxido sddico. La preparacion
de los filtros impregnados se realiza mediante la inmer-
sion de los mismos en una disolucion de hidrdxido sddi-
co 1 M (véase apartado 4.2.1) durante 24 horas. Final-
mente, los filtros se retiran y se dejan secar al aire (11.1).

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

5.2 Aparatos y material para el analisis
Todo el material de vidrio utilizado sera borosilicatado.
5.2.1 Matraces clase A, de diferentes capacidades.

5.2.2 Pipetas clase A y/o pipetas tipo pistén, de dife-
rente volumenes.

5.2.3 Equipo de filtracion.

5.2.4 Balanza analitica, con una resolucién de + 1 mg
como minimo.

5.2.5 Bano de ultrasonidos.

5.2.6 Cromatdégrafo Ionico, equipado con los siguientes
componentes:

5.2.6.1 Bomba, capaz de suministrar un flujo constante
en el rango de 0,5 ml/min a 5 ml/min.

5.2.6.2 Precolumna, situada antes que la columna se-
paradora con el objeto de protegerla. Se puede utilizar la
precolumna Dionex AG-7.

5.2.6.3 Columna cromatografica de intercambio anioni-
co. Se puede utilizar la columna Dionex AS-7.

5.2.6.4 Muestreador automatico.

5.2.6.5 Mdédulo de dosificacion de reactivo, capaz de
suministrar un flujo constante de la disolucién derivati-
zante de 1,5-difenilcarbazida (véase apartado 4.2.3) en
el intervalo de 0,1 ml/min a 2 ml/min.

5.2.6.6 Detector de absorbancia UV-Vis, capaz de me-
dir a la longitud de onda de 540 nm.

5.2.6.7 Sistema informatico, para el control instrumental
y el tratamiento de sefales y datos.

6 TOMA DE MUESTRA
6.1 Seleccion y uso del muestreador

Se selecciona un muestreador adecuado para la cap-
tacion de la fraccion inhalable del aerosol (véase apar-
tado 5.1.3). El muestreador debe utilizarse siguiendo las
instrucciones del fabricante, especialmente en lo referen-
te al caudal de muestreo (11.9).

6.2 Tiempo de muestreo

El tiempo de muestreo seré apropiado para garantizar
la validez de la evaluacion de exposicion laboral, evitando
la colmatacién del filtro y permitira la determinacion del
analito con una incertidumbre expandida aceptable.

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

tmin= LOQ (1)
Q x (0,1 x VLA-ED)
donde:
t es el tiempo minimo de duracion del muestreo,

min

en minutos;
LOQ es el limite de cuantificacion analitico, en pg;
Q es el caudal nominal del muestreador, en I/min;y
VLA-ED es el valor limite de exposicion diaria, en mg/m?.

NOTA:

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

6.3 Procedimiento de muestreo

6.3.1 Con la ayuda de unas pinzas planas se monta el
filtro seleccionado para la toma de muestra (véase apar-
tado 5.1.4) en el muestreador. El muestreador, con el filtro
incorporado, debera permanecer convenientemente ce-
rrado hasta el comienzo del muestreo.

6.3.2 Se calibra la bomba de muestreo al caudal requeri-
do por el muestreador, empleando un medidor de caudal
y un muestreador conteniendo un filtro del mismo lote que
el utilizado en el muestreo.

NOTA:

El fittro utilizado para la calibracion no se deberia utilizar
para otro fin, por ejemplo, como blanco de campo o para
la toma de muestra.
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6.3.3 Antes de comenzar el muestreo se retiran las pro-
tecciones del muestreador y se conecta este a la bomba
mediante un tubo flexible, asegurandose de que no exis-
ten fugas ni estrangulamientos.

6.3.4 Para muestreos personales se coloca el muestrea-
dor en la zona respiratoria del trabajador, por ejemplo
sujeto a la solapa, y la bomba de muestreo se sujeta en
el cinturdn o en otro lugar apropiado de la ropa del traba-
jador evitando estrangulamientos del tubo flexible. Para
mediciones en un punto fijo se debe elegir una localiza-
cién adecuada para el muestreo (11.4).

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

6.3.6 Al finalizar la toma de muestra se anota el tiempo
transcurrido desde el inicio del muestreo. Se retira el
muestreador del sistema de muestreo y se vuelve a cerrar
para evitar pérdidas o contaminaciones durante su trasla-
do al laboratorio. Se anotan la referencia de la muestra y
todos los datos relativos al muestreo.

6.3.7 Con el mismo muestreador y filtro utilizados en la
calibracion previa se verificara y anotara el caudal de la
bomba tras el muestreo. La muestra se considera no vali-
da cuando la diferencia entre los caudales medidos antes
y después de la toma de muestra supera el 5%.

6.3.8 Por cada lote de muestras se adjuntaran uno o dos
filtros que seran etiquetados como blancos de campo. Es-
tos filtros 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 un
blanco de campo por cada 10 filtros de muestra.

6.3.9 Las muestras se enviaran lo antes posible al labora-
torio. El envio debe efectuarse en recipientes adecuados
para prevenir posibles dafios o pérdidas de muestra du-
rante el transporte. Se pueden almacenar a temperatura
ambiente y permanecen estables al menos durante 60
dias.

Para compuestos inorganicos de Cr(VI) provenientes
de procesos que generan aerosoles liquidos acidos, por
ejemplo acido crémico, se recomienda un tiempo de al-
macenamiento no superior a 15 dias.

7 PROCEDIMIENTO DE ANALISIS

El procedimiento de andlisis permite determinar
Cr(VI) procedente de compuestos inorganicos solubles,
insolubles y Cr(VI) total. El tratamiento de la muestra 'y en
especial el procedimiento de extraccion empleado difie-
ren en cada caso.

7.1 Preparacion de las muestras

Los procedimientos para la preparacion de muestras
y blancos de campo se aplican en funcion de la especie
de Cr(VI) a determinar. En el siguiente esquema se repre-
sentan los procedimientos para disolver el cromo hexava-
lente recogido en la muestra:

Extraccion separada de compuestos solubles e insolubles de Cr (VI)

Muestra: filtro + Cr (VI) |

12 extraccion
(disolucién extraccion 4.2.4.1)

%| Procedimiento (7.1.1) H

Disolucion
Cr (VI) soluble

Residuo: filtro de filtrado + Cr (VI) insoluble |

22 extraccion
(disolucién extraccion 4.2.4.2)

—>| Procedimiento (712) —

Disolucion
Cr (VI) insoluble

Extraccion conjunta de compuestos solubles e insolubles de Cr (VI) como Cr total

Muestra: filtro + Cr (VI) |

extraccion unica
(disolucién extraccion 4.2.4.2)

5| Procedimiento (71.2) || Disolucion

Cr (VI) total
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En algunos muestreadores las particulas que se de-
positan en las paredes interiores del portafiltros son parte
integrante de la muestra recogida y por lo tanto han de
ser recuperadas y tratadas como tal.

Previo a la preparacion de la muestra, se recomienda
revisar visualmente si las particulas depositadas en el fil-
tro se han desplazado de este durante el transporte.

7.1.1Procedimiento de preparacion de muestras para
la determinacion de Cr(VI) soluble

- Se deposita el filtro con la muestra recogida en un vaso
de precipitados de 50 ml. Se afnaden 10 ml de la disolu-
cion para la extraccion de cromatos solubles (véase apar-
tado 4.2.4.1).

- Se agita la disolucién durante unos 60 minutos a tempe-
ratura ambiente. El filtro debe permanecer completamen-
te sumergido en la disolucién de extraccion.

- Se filtra el contenido del vaso a través de un filtro, de
la misma naturaleza que el utilizado en el muestreo, dis-
puesto en el equipo de filtracion. El filtrado se recoge en
un matraz de 25 ml asegurandose de que se realiza el
trasvase completo de la muestra. Finalmente, se enrasa
a 25 ml con la disolucion de extraccién para cromatos
solubles (véase apartado 4.2.4.1).

- Las disoluciones de las muestras asi preparadas estan
listas para su analisis.

Una vez extraidos los compuestos solubles, el resi-
duo (el filtro de toma de muestra y el filtro utilizado en la
filtracion durante la extraccion de cromatos solubles) se
puede someter a una segunda extraccion segun el proce-
dimiento descrito en el apartado 7.1.2 para la determina-
cién de los compuestos insolubles.

7.1.2 Procedimiento para la preparacion de muestras
para la determinacién de Cr(VI) insoluble o de Cr(VI)
total

- Se deposita el filtro con la muestra recogida o el residuo
obtenido en el apartado 7.1.1 en un vaso de precipitados
de 50 ml. Se afiaden 10 ml de la disolucion para la extrac-
cion de los cromatos insolubles (véase apartado 4.2.4.2)
y se extrae durante 2 horas aproximadamente en un bafo
de ultrasonidos. El filtro debe permanecer completamente
sumergido en la disolucion de extraccion.

- Se filtra el contenido del vaso a través de un filtro, de
la misma naturaleza que el utilizado en el muestreo, dis-
puesto en el equipo de filtracion. El filtrado se recoge en un
matraz de 25 ml y se enrasa con la disolucion de extrac-
cion para cromatos insolubles (véase apartado 4.2.4.2).

- Las disoluciones de las muestras asi preparadas estan
listas para su analisis.

7.2 Condiciones instrumentales para el analisis

Las condiciones instrumentales para el andlisis son
las siguientes:

Caudal eluyente 1,5 ml/min
Volumen de inyeccion 50 pl
Temperatura del horno 35°C
Caudal de la disolucion derivatizante 0,5 I/min
Longitud de onda 540 nm

7.3 Calibracion

Para cada especie de interés, soluble o insoluble/total,
se preparan las disoluciones patrén para la calibracion,
tal como se indica en los apartados 4.2.5.4y 4.2.5.5. Se
analizan las disoluciones, en las condiciones indicadas
en el apartado 7.2, en orden creciente de concentracion y
se determina la respuesta analitica del Cr(VI) en términos
de altura o area del pico cromatografico.

En funcién de la concentracién y de la respuesta ana-
litica se establece, para cada especie, la ecuacion de re-
gresion lineal expresada como (2):

A=(axcp)+b (2)

donde:

A es larespuesta analitica de cada disolucion patrén de
calibracion;

a es la pendiente de la recta de calibracion;

c, es laconcentracion, en mg/l, de Cr(VI); y

b esla ordenada en el origen de la recta de calibracion.

NOTA:

Una vez comprobado que la calibracion es lineal en el
intervalo de aplicacion del método, se puede utilizar una
funcidn de calibracidn, con al menos tres patrones, en un
intervalo reducido, por ejemplo entre el 50% y el 150% de
la concentracion esperada (11.10).

7.4 Analisis de muestras

Se analizan las disoluciones de las muestras y de los
blancos en las condiciones descritas en el apartado 7.2
y se determina su respuesta analitica. La concentracion
de Cr(VI), en mg/l, se obtiene por interpolacion de la res-
puesta analitica en la recta de calibracion obtenida en el
apartado 7.3.

Cuando se encuentren altas concentraciones de
Cr(VI), se diluye una alicuota de la disolucion de la
muestra utilizando la misma disoluciéon de extraccion,
con objeto de que la concentracion resultante esté den-
tro del intervalo de calibracion. Se deben hacer todas
las diluciones necesarias y anotar los factores de dilu-
cion.

8 CONTROL DE CALIDAD

Los equipos e instrumentos utilizados durante el ana-
lisis y la toma de muestra deben estar incluidos en un
programa de mantenimiento, calibracién y control de ca-
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lidad debidamente documentado y recogido en el proce-
dimiento de trabajo.

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

9 CALCULOS
9.1 Cantidad de Cr(VI) presente en la muestra

Se calcula la cantidad de Cr(VI) en la muestra recogi-
da de acuerdo con la ecuacion (3):

m=c,_xv,xf (3)

donde:

m es la masa de Cr(VIl), en mg, en la muestra;

c_ es la concentraciéon de Cr(VI), en mg/l, obtenida a
partir de la curva de calibracion;

es el volumen de disolucion de la muestra en litros; y

f es el factor de dilucion.

NOTA:

Los resultados de los andlisis de los blancos de campo
se utilizan para identificar la contaminacion que pro-
viene de la manipulacion en campo y durante el trans-
porte.

9.2 Determinacion de la concentracion de Cr(VI) en aire

Se calcula la concentracion de Cr(VI) en aire a partir
de la cantidad de Cr(VI) en el filtro y el volumen de aire de
acuerdo con la ecuacion (4):

donde:

C eslaconcentracion de Cr(VI), en mg/m?, en aire;
m es la cantidad de Cr(VI), en mg, en la muestra; y

V  es el volumen de aire en m@.
9.3 Expresion del resultado final

Se recomienda que la concentracion de cromo hexa-
valente en aire se indique junto con su incertidumbre ex-
pandida, U, como:

C (mg/md) U % (k=2)

donde:

C eslaconcentracion de Cr (VI) en aire, en mg/m?;

U eslaincertidumbre expandida, en %;y

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

NOTA:

Conviene indicar el procedimiento utilizado para calcu-
lar la incertidumbre expandida y el factor de cobertu-
ra seleccionado. El valor numérico de la incertidumbre
debe expresarse,como maximo, con dos cifras significa-
tivas. El valor numérico de la concentracion del agente
quimico en el aire debe redondearse a la menor cifra
significativa de la incertidumbre expandida en valor ab-
soluto.

10 CARACTERISTICAS DEL METODO

Este método de toma de muestras y andlisis minimiza
las fuente de error asociadas con los procesos de oxida-
cion/reduccion en los que pueden estar involucradas las
especies Cr(VI) y Cr(lll) durante el muestreo y/o la prepa-
racion de la muestra. Asimismo, este método elimina las
principales interferencias quimicas que reaccionan con
1,5-difenilcarbazida (11.1).

Las caracteristicas de funcionamiento del método se
han estimado a partir de los datos obtenidos en la valida-
cion utilizando filtros de PVC, preparados con un genera-
dor de aerosoles de lecho fluidizado (véase el anexo A).

10.1 El intervalo de trabajo del método esta comprendido
entre 0,5 pg/muestra y 100 pg/muestra de Cr (VI). Para un
volumen de muestreo de 500 litros de aire corresponde a
un intervalo de 0,001 mg/m?® a 0,2 mg/m?® de Cr(VI) en aire.

10.2 Los limites de detecciéon (LOD) y cuantificacion
(LOQ) analiticos, estimados sobre filtros adicionados son,
respectivamente, 0,112 pg/muestra y 0,375 pg/muestra
(véase A.2).

10.3 La recuperacioén analitica, para las distintas especies
de Cr(VI), es del 91% con un coeficiente de variacion del
3,3% (véase A.3).

10.4 La precision analitica es del 2,10% (véase A.4).

10.5 La incertidumbre expandida asociada a la medida
de la concentracion de Cr(VI) en aire, en el intervalo de
aplicacién del método, es U = + 22 % (k = 2).
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ANEXO A
Validacion del método
En este anexo se describen los ensayos llevados a cabo y los datos obtenidos en la validacion del método para la determi-
nacion de Cr(VI) en aire. Los filtros utilizados para la validaciéon han sido filtros de policloruro de vinilo (PVC) de 25 mm de
diametro y 0,45 pm de tamano de poro. La pureza de los cromatos utilizados (cromato potasico y cromato de plomo) para
la generacion de las muestras es mayor del 99%.

Las muestras de los ensayos de validacién han sido preparadas en el laboratorio utilizando un generador de aerosoles de
lecho fluidizado con caudal de aire de entrada regulable hasta 10 I/min, y un molino de bolas horizontal.

Las muestras consisten en filiros adicionados con cromato potasico (K,CrO,) para la determinacion de Cr(VI) soluble,
cromato de plomo (PbCrO,) para la determinacion de Cr(VI) insoluble, y de ambos cromatos (K,CrO, y PbCrO,) para la
determinacién de Cr(VI) total.

La validacion del método se ha llevado a cabo siguiendo los criterios establecidos en la norma UNE-EN 13890 (11.11).

A continuacion se recogen los resultados obtenidos en los ensayos de validacion y el procedimiento de célculo de la incer-
tidumbre asociada a la determinacién de la concentracion de Cr(VI) en aire.

A.1 Preparacion de muestras

Para la preparacion de las muestras se trituran durante 1 hora, mediante el empleo del molino de bolas, tres gramos de los
cromatos anteriormente citados hasta su completa reduccién a polvo fino. El polvo se introduce en el lecho del generador
de aerosoles por el que circula una corriente de aire a un caudal de 3,7 I/min. Esta corriente de aire arrastra el polvo hacia
un filiro de PVC previamente pesado, donde quedan retenidas las particulas de la sal de cromo.

Tras esta operacion se pesan de nuevo los filtros para determinar las cantidades de las sales depositadas sobre los mis-
mos y, teniendo en cuenta la relacién estequiométrica de cada sal, se obtiene la cantidad de cromo depositada.

A.2 Estimacion de los limites de deteccidn y cuantificacion

El limite de deteccion (LOD) y el limite de cuantificacion (LOQ) analiticos se han determinado siguiendo los criterios de
la IUPAC (11.12), como tres y diez veces respectivamente la desviacion tipica de los resultados obtenidos del analisis de
20 filtros adicionados con 50 pl de una disolucion de 16 mg/l de Cr(VI). La mitad de los filtros se ha analizado siguiendo el
procedimiento descrito para la determinacion de compuestos solubles y la otra mitad se ha analizado siguiendo el proce-
dimiento descrito para compuestos insolubles.

Los resultados obtenidos muestran que no existen diferencias entre ambos procedimientos de determinacion.

La tabla A.1 muestra los limites de deteccion y cuantificacién para el analisis de Cr(VI).

Tabla A.1

Limites de deteccion y cuantificacion analiticos

m n s LOD LoQ
(ngffiltro) (ugffiltro) (ngffiltro)
0,80 10 0,0375 0,112 0,375

m es la cantidad de Cr(VI) adicionada a los filtros;
n es el n° de filtros; y
s es la desviacion tipica.

A.3 Recuparacion analitica
La determinacién de la recuperacion analitica se ha llevado a cabo con filtros adicionados, preparados de acuerdo con

el procedimiento de preparacion de muestras descrito en el apartado A.1, y sometidos a los procesos de preparacion de
muestras descritos en el apartado 7.1 en funcidn de la especie de Cr(VI) a determinar.

11
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Las tablas A.2, A.3, A.4 y A.5 muestran los resultados de recuperacion analitica (RA) obtenidos como el cociente entre la

masa recuperada de los filtros adicionados (m,) y la masa adicionada (m,).

Tabla A.2

Recuperacion analitica de Cr(VI) soluble

Filtros adicionados con K,CrO,

Procedimiento de extraccién (véase apartado 7.1.1)

m, m, RA (%)
7,50 6,60 88,0
8,84 7,83 88,6
14,19 12,36 87,0
14,80 13,31 89,9
15,53 14,41 92,8
16,87 14,46 85,7
19,55 17,55 89,8
19,82 17,74 89,5

21,69 18,77 86,5
21,69 19,47 89,8
22,50 22,03 97,9
23,30 20,21 86,7
28,65 26,10 91,1
33,21 30,49 91,8
34,01 31,09 91,4
36,15 33,30 92,1
42,85 39,75 92,8
43,11 39,02 90,5
60,79 53,92 88,7
67,75 62,13 91,7
Recuperacién media 90,1%
Coeficiente de variacion 3,0%

Tabla A.3

Recuperacion analitica de Cr(VI) insoluble

Filtros adicionados con PbCrO,

Procedimiento de extraccion (véase apartado 7.1.2)

m, m, RA (%)
2,41 2,17 90,1
2,57 2,29 89,0
3,38 3,05 90,4

12
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Filtros adicionados con PbCrO,
Procedimiento de extraccion (véase apartado 7.1.2)
m, m, RA (%)

3,70 3,22 87,0
4,50 4,14 92,0
5,63 4,79 85,0
5,63 5,41 96,0
7,24 6,55 90,4
7,56 6,88 91,0
8,20 792 96,5
8,53 8,24 96,6
8,53 8,13 95,4
8,69 7,57 87,1
9,01 8,20 91,0
9,33 8,72 93,4
9,81 8,78 89,5
10,30 9,85 95,7
11,58 10,67 92,1
12,87 12,30 95,6
14,32 12,73 88,9
Recuperaciéon media 91,6%
Coeficiente de variacion 3,5%

Tabla A.4

Recuperacion analitica de Cr(VI) soluble e insoluble en muestras que contienen ambas especies

Filtros adicionados primero con K,CrO, y a continuacién con PbCrO,
Cromo soluble Cromo insoluble
12 extraccion (véase apartado 7.1.1) 22 extraccion (véase apartado 7.1.2)

m, m, RA (%) m, m, RA (%)
4,82 4,64 96,3 4,51 4,12 91,3
5,09 4,62 90,8 5,15 4,91 95,3
6,69 6,27 93,7 16,89 14,93 88,4
7,50 713 95,1 7,08 6,33 89,4
9,10 7,95 874 18,02 16,33 90,6
9,91 9,31 93,9 10,14 8,86 874
10,44 9,73 93,2 7,24 6,85 94,6
12,32 11,33 91,7 13,03 11,42 87,6
14,73 13,19 89,5 9,81 8,85 90,2
16,33 14,93 91,4 11,58 10,69 92,3

Recuperacién media 92,3% Recuperacion media 90,7%
Coeficiente de variacion 2,90% Coeficiente de variacion 3,1%
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Tabla A.5

Recuperacion analitica de Cr(VI) total

Filtros adicionados primero con K,CrO, y a continuacién con PbCrO,
Procedimiento de extraccion (véase apartado 7.1.2)
pg adicionados Mg adicionados m, m, RA
Cr (VI) soluble Cr (V1) insoluble Cr (V1) Cr (V1) (%)
3,48 3,70 718 6,96 96,9
4,28 5,31 9,59 8,53 88,9
4,82 8,20 13,02 12,02 92,3
5,62 8,85 14,47 13,57 93,8
6,43 7,08 13,51 12,35 91,4
7,50 4,34 11,84 10,85 91,6
8,84 7,40 16,24 14,43 88,8
10,44 2,90 13,34 11,74 88,0
10,98 6,11 17,09 16,11 94,3
12,58 2,41 14,99 13,81 92,1
Recuperaciéon media 91,8%
Coeficiente de variacion 3,0%

m,  es la cantidad de Cr(VI) adicionada (soluble + insoluble).

El tratamiento estadistico de los resultados obtenidos no muestra diferencias significativas. La recuperacion analitica, para
todas las especies de Cr(VI), se considera constante e igual a 91,0% en el intervalo de aplicacion del método, con un

coeficiente de variacion de 3,3%.

A.4 Precision analitica

La precision analitica se ha determinado a partir de los resultados de 24 filtros (cuatro niveles de carga, seis filtros por
nivel), adicionados con voliumenes apropiados de la disolucién estandar para cubrir el intervalo de 1,3 ug a 110 pg de Cr

(V). La precisién analitica, estimada como el coeficiente de variacién promediado, es 2,10%.
La tabla A.6 recoge los resultados obtenidos en el ensayo.
Tabla A.6

Precision analitica

Cantidad adicionada (pg) 1,30 22,44 67,33 112,22
Ne de filtros analizados 5 6 6 5
Coeficiente de variacion (%) 3,18 1,01 1,32 2,49

A.5 Almacenamiento de las muestras

El efecto del almacenamiento de las muestras se ha estimado a partir de los resultados obtenidos en muestras analizadas
inmediatamente después de su preparacion y muestras analizadas después del periodo de almacenamiento.

El estudio se ha llevado a cabo con 24 filtros de PVC adicionados solo con K,CrO, y preparados de acuerdo con el proce-

dimiento de generacion de muestras descrito en el apartado A.1.

14



Cromo hexavalente en aire MTA/MA - 063/A14

- doce filtros se analizan tras 25 dias almacenados a temperatura ambiente; y
- doce filtros se analizan después de 60 dias almacenados a temperatura ambiente.

Los resultados correspondientes a las muestras analizadas inmediatamente forman parte del ensayo descrito en A.3.
La tabla A.7 recoge los resultados obtenidos del ensayo de almacenamiento.
Tabla A.7

Efecto del almacenamiento

Andlisis inmediato RA =90,1% CV=30%
Almacenamiento a T2 ambiente
25 dias 60 dias
m, m, RA (%) m, m, RA (%)
8,49 7,95 93,6 10,60 8,67 88,2
10,96 9,91 90,4 15,20 14,19 93,4
12,37 10,66 86,2 15,55 14,02 90,3
12,73 10,91 85,7 17,67 14,88 84,2
15,55 14,10 90,7 18,03 15,74 875
16,97 14, 97 88,2 18,38 15,48 84,3
19,44 17,54 90,2 18,73 16,42 877
19,80 17,46 88,2 21,21 18,23 85,8
20,86 18,53 88,8 24,74 21,51 871
25,10 22,57 89,9 29,69 26,71 89,9
2793 25,61 91,7 33,58 30,12 89,6
28,68 25,64 89,4 58,68 52,68 89,8
Recuperacion media 89,4% Recuperaciéon media 88,2%
Coeficiente de variacion 2,2% Coeficiente de variacion 2,6%

m,  es la cantidad de Cr(VI) adicionada; y

m,  es lacantidad de Cr(VI) recuperada.

Los resultados obtenidos del ensayo indican que las muestras conteniendo aerosoles sélidos de Cr(VI) son estables al
menos durante 60 dias conservadas a temperatura ambiente.

A.6 Incertidumbre de medida

Las principales componentes de incertidumbre en la medida de la concentracién de Cr(VI) en aire son las asociadas al
muestreo y al analisis. La incertidumbre, en %, asociada a dicha concentracion se ha estimado haciendo uso de la infor-
macion obtenida durante la validacion del método y siguiendo los criterios y recomendaciones establecidos en la norma
UNE-EN 13890 (11.11).

La tabla A.8 recoge la incertidumbre de medida obtenida en la validacién del método.

15
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Tabla A.8

Incertidumbre de medida obtenida en la validacion del método

Componente de incertidumbre

Observaciones

Incertidumbre asociada al muestreo

Volumen de aire muestreado

Medida del caudal 1,13 %

Certificado de calibracion del medidor

Estabilidad del caudal 2,80 %

Estabilidad del 5 % asumida de (11.6)

Tiempo de muestreo 0,00 % para muestreos > 2 h
Eficacia de muestreo 8,50 % Muestreadores de la fraccién inhalable (apartado
B.3.4.1 de 11)
Transporte 2,80 % Asumida (apartado B.4.2 de 11.11)
Almacenamiento 1,13 % Resultados obtenidos en A.5

Incertidumbre asociada al analisis

Recuperacion analitica

Resultados obtenidos en A.3

Sesgo 4,41 %

Variabilidad del sesgo 0,39 %

Valor de referencia 1,04 %
Variabilidad analitica
Precisién analitica 2,10 % Resultados obtenidos en A.4
Patrones de calibracion 1,30 %
Funcién de calibracion 2,00 %
Deriva instrumental 1,15 % Criterio interno del laboratorio

Incertidumbre de medida

Incertidumbre combinada (u,)

11 %

Incertidumbre expandida U (K = 2)

22 %

16
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