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Determinacion de cromo hexavalente en aire 5

1 PRESENTACION Y OBJETIVOS

Los compuestos de cromo hexavalente son sustancias de una gran toxicidad y estan consideradas como
cancerigenas en el Reglamento (CE) N° 1272/2008 sobre clasificacion, etiquetado y envasado de sustancias
y mezclas [1].

A nivel industrial los compuestos de cromo hexavalente se utilizan principalmente en operaciones de
soldadura, pintura, curtido de pieles, conservacidn de la madera y cromado electrolitico. La evaluacioén de la
exposicion laboral a cromo hexavalente se puede realizar utilizando el método de toma de muestras y analisis
“Determinacién de cromo hexavalente en aire (fraccion inhalable). Método de captacion en filtro/Cromato-
grafia i6nica: MTA/MA-063/A14” [2]. En este método, los compuestos inorganicos de cromo presentes en el
aire de los lugares de trabajo se recogen en un filtro incorporado en un muestreador de la fraccién inhalable.
La muestra recogida se extrae para obtener una disolucion de las especies del cromo hexavalente existentes
que se analizan por cromatografia idbnica con derivatizacion pos-columna y posterior deteccion del complejo
de Cr (VI) formado con un detector de UV-visible.

Los filtros de cloruro de polivinilo (PVC) tienen un buen comportamiento en el muestreo de aerosoles
sélidos de compuestos de cromo hexavalente, caracterizandose por la gran estabilidad de las muestras y
por proporcionar resultados para la recuperacion, la precision y la incertidumbre en las determinaciones de
cromo VI, de acuerdo con los requisitos establecidos en la Norma UNE-EN 13890 para los procedimientos
de medida de las particulas de metales y no metales en suspension en el aire de los lugares de trabajo [3].

Sin embargo, los aerosoles liquidos de algunos compuestos de cromo hexavalente, en especial las nie-
blas de acido cromico que se producen en operaciones de cromado electrolitico, se caracterizan por ser
muy reactivos, interaccionando facilmente con el filtro utilizado en la toma de muestra, lo que puede suponer
valores de recuperacién en la determinacion de cromo inferiores al 90%, incumpliendo de esta forma los
requisitos de funcionamiento establecidos para los métodos de toma de muestra y andlisis [3,4].

Por tanto, la naturaleza del elemento de retencidn constituye una caracteristica importante a considerar
en el muestreo de nieblas de compuestos de cromo hexavalente, siendo necesario emplear filtros inertes al
ataque acido y oxidante de estos compuestos. De esta forma se podrian garantizar recuperaciones de Cr (VI)
retenido en el filtro superiores al 90%.

El objetivo de este documento es, en base al estudio del comportamiento de algunos de los filtros habi-
tualmente utilizados en la toma de muestra de particulas de metales y no metales en suspensién en el aire,
recomendar qué tipos de filtro son los mas adecuados para retener nieblas de acido cromico de forma que
el método de toma de muestra y analisis para la determinacion de cromo VI cumpla, para aerosoles de esta
naturaleza, los requisitos exigidos a los procedimientos de medida, y sus resultados puedan ser utilizados
en la evaluacion de la exposicion.

2 DETERMINACION DE CROMO HEXAVALENTE EN AIRE.
INFLUENCIA DEL FILTRO DE MUESTREO

Como se ha indicado en la presentacion del documento, la determinacién de cromo hexavalente en la
atmdsfera de los lugares de trabajo se puede llevar a cabo mediante el método del Instituto Nacional de Se-
guridad e Higiene en el Trabajo (INSHT) denominado Determinacién de cromo hexavalente en aire (fraccion
inhalable). Método de captacion en filtro/Cromatografia idbnica: MTA/MA-063/A14 [2].

De acuerdo con este método, los diferentes compuestos de cromo VI presentes en el ambiente de trabajo
se pueden recoger haciendo pasar un volumen de aire a través de un filtro de PVC que esta dispuesto en un
muestreador disefiado para la captacion de la fraccién inhalable de particulas. Una vez realizado el muestreo,
los compuestos solubles de Cr(VI) presentes en la muestra se extraen del filtro con una disolucion tampén de
0,05 M (NH,),S0O,/0,05 M (NH,), OH (pH=8). En caso de compuestos insolubles, estos se recuperan del filtro
con una disolucién del 2% NaOH/3% Na,CO,.
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Una vez extraidas las especies del Cr (VI), tanto en los compuestos solubles como en los insolubles o to-
tales, las disoluciones resultantes se pasan a través de una columna cromatografica de intercambio anidnico.
Una vez separado, el cromo VI se hace reaccionar con 1,5-difenilcarbazida en medio acido para formar un
complejo de color rosa que se determina espectroscopicamente a una longitud de onda de 540 nm. A partir
de la cantidad de Cr (VI) presente en la muestra y del volumen de aire muestreado se obtiene la concentracién
ambiental.

La validacién del método para la determinacion de cromo VI del INSHT, siguiendo la Norma UNE-EN
13890 (3), se ha realizado con compuestos que estan presentes en el aire en forma de aerosoles sélidos
(polvo, humos, etc.) y cumple los requisitos generales relativos al funcionamiento de los procedimientos para
la medida de metales y no metales en particulas en suspensién en el aire.

Los compuestos en estado sdélido de cromo VI suelen ser poco reactivos y su interaccién con el filtro de
captacion es practicamente despreciable, independientemente de la naturaleza del mismo. Sin embargo,
en el caso de compuestos de cromo VI que estan en el ambiente en forma de aerosoles liquidos (nieblas,
brumas, etc.,), en especial las nieblas de acido crémico, el cromo VI reacciona con el filtro y esto origina
recuperaciones analiticas menores. En estas situaciones, es necesario evaluar la recuperacion analitica y la
estabilidad de las muestras para diferentes tipos de filtros, con el objeto de validar la idoneidad de los mis-
mos para su uso en la toma de muestra de aerosoles liquidos de Cr (VI).

La Norma UNE-EN 13890 establece, para los métodos de toma de muestra y analisis de compuestos
solubles de metales y no metales que se pueden encontrar suspendidos en el aire de los lugares de trabajo,
los ensayos necesarios para la determinacion de la recuperacién analitica y de la estabilidad, asi como los
requisitos de funcionamiento, es decir, para alcanzar porcentajes de recuperacién superiores al 90 % y coefi-
cientes de variacion entre los resultados inferiores al 5 % [3].

Recuperacion analitica

Para determinar la recuperacién analitica de los procedimientos de medida en los que las especies de Cr (VI)
en la muestra son ya solubles, como es el caso del cromo VI en las nieblas de acido cromico, y de acuerdo
con la Norma UNE-EN 13890, se procede de la siguiente forma:

e Se prepara un minimo de seis muestras de ensayo replicadas por adicion a los filtros de un volumen
apropiado de disoluciéon patrdon de acido cromico. Estas muestras se analizan segin el método MTA/
MA-063/A14 [2]).

e Se repite la preparacion de muestras de ensayo sobre otros grupos de seis filtros replicados prepa-
rados mediante la adicién a los mismos de cantidades diferentes de acido cromico. Con objeto de
determinar la recuperacion analitica en todo el intervalo de trabajo del procedimiento de medida, se
preparan como minimo muestras de ensayo replicadas para tres cantidades diferentes de cromo VI en
el filtro.

e Se preparan seis disoluciones de referencia replicadas para cada una de las cantidades de acido
crémico. El procedimiento de preparacion es idéntico al de preparaciéon de las muestras de ensayo,
pero los volumenes de &cido crémico no se afiaden sobre el filtro sino que se diluyen directamente al
volumen final al que se llevan las muestras de ensayo.

e Se determina la recuperacion analitica para cada uno de los niveles ensayados (% Reci) a partir del
valor medio de las concentraciones de cromo VI obtenidas para las seis muestras de ensayo y el va-
lor medio de cromo VI calculado para las seis disoluciones de referencia correspondientes, como se
muestra en la expresion (1):

[Cr Vi ]f(muestra)

x 100 1)
[Cr Vi ]i(dis.refer.)

% Rec; =



Finalmente, se establece la recuperacién analitica de cromo VI (% Rec,,,) en todo el intervalo de aplica-
cion del método como el valor medio de las recuperaciones de los niveles estudiados, segun la expresion (2):

2%Rec;,_

% Rec med = - @)

donde:

n es el numero de niveles distintos estudiados.

Estabilidad de las muestras

La estabilidad de las muestras ambientales de los compuestos solubles e insolubles de diferentes metales
se puede determinar, en funcién del tiempo de almacenamiento, a partir de la evolucion de la recuperacion
de las especies metalicas retenidas en los filtros adicionados. Aplicando el procedimiento a los compuestos
de cromo VI, se preparan muestras de ensayo y disoluciones de referencia para una cantidad conocida de
Cr (VI). La recuperacién analitica se determina, segun se ha descrito en el apartado anterior, para diferentes
tiempos de almacenamiento de las muestras de ensayo.

Como ocurre en el caso de la recuperacién analitica, la naturaleza del filtro utilizado en la captacién de
nieblas de acido crémico va a tener gran influencia en la estabilidad de las muestras. El filtro utilizado debe
garantizar que los requisitos exigidos permanezcan estables el tiempo suficiente para que las posibles de-
moras en el transporte y/o andlisis en el laboratorio no conduzcan a resultados de recuperaciones de Cr (VI)
inferiores a lo establecido en la normativa técnica, UNE-EN 13890 [3].

3 EVALUACION DE LA INFLUENCIA DEL FILTRO DE MUESTREO

Los filtros utilizados en la toma de muestra de aerosoles deben tener una eficacia de retencién superior al
99,5 % para particulas con un diametro de difusiéon de 0,3 pm tal como lo establece la Norma ISO 7708 [5].
Entre los diferentes tipos de filtros que cumplen este requisito, se ha realizado el estudio de la influencia de
la naturaleza del filtro en la recuperacion analitica y en la estabilidad del cromo VI en los mas empleados en
el muestreo de aerosoles.

¢ Filtros de membrana de nitrocelulosa (NC) de 25 mm de diametro y 1,2 ym de tamafio de poro.
¢ Filtros de cloruro de polivinilo (PVC) de 25 mm de diametro y 5 um de tamafo de poro.
¢ Filtros de fibra de vidrio (FV) de 25 mm de diametro y 1 pm de tamafo de poro.

¢ Filtros de membrana de politetrafluoruro de etileno (PTFE) de 25 mm de diametro y 0,45 ym de ta-
mafo de poro. Estos filtros habitualmente se conocen como filtros de teflén, término utilizado también
en este documento.

¢ Filtros de fibra de cuarzo (FC) de 37 mm y 430 ym de grosor.

Para cada uno de estos filtros, y siguiendo los pasos incluidos en el apartado de recuperacion analitica
del apartado 2, se preparan muestras de ensayo replicadas y disoluciones de referencia replicadas, para tres
cantidades diferentes de cromo VI, a partir de tres disoluciones patrén de &cido cromico (véase tabla 1). Los
detalles de la preparacion de las disoluciones patrén, de las muestras de ensayo y de las disoluciones de
referencia se recogen en el anexo A.

Se han elegido estas disoluciones patrén para los ensayos debido a que 25 pl de las mismas contienen,
aproximadamente, la misma cantidad de cromo VI que el que se hubiera captado en el filtro cuando se mues-
trean 600 litros de aire y las concentraciones de cromo VI son, respectivamente, dos veces el Valor Limite
Ambiental de Exposicién Diaria (VLA-ED), la mitad del VLA-ED y la décima parte del VLA-ED establecido para
el cromo VI [6].
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[H.CrO,] [Crvi]
mg/l mg/l
Disolucion 1 5664 2496
Disolucion 2 1463 645
Disolucion 3 340 150

Tabla 1. Concentraciones de dcido cromico y de cromo VI en las disoluciones patron.

Finalmente, las muestras de ensayo y las disoluciones de referencia se analizan segin el método de toma
de muestra y analisis publicado para el cromo VI [2].

3.1. Resultados de los ensayos de recuperacion analitica

El primer requisito en la determinacién de metales como particulas en suspension en el aire es garantizar
una recuperacion analitica superior al 90 % de los compuestos metalicos retenidos en el filtro de muestreo.
Siguiendo la metodologia del MTA/MA-063/A14, se ha analizado la cantidad de cromo VI para las muestras
de ensayo y disoluciones de referencia preparadas de cada una de las disoluciones patrén de acido crémico.
Los valores medios de concentracion de Cr (VI) para cada uno de los niveles y para cada tipo de filtro se
incluyen, junto con los coeficientes de variacién obtenidos, en la tabla 2.

Disoluciones o filtros de muestreo ensayados | Nivel VaI;)r:‘;}f)dio CV (%)
1 2,6013 0,61
Disoluciones de referencia 2 0,6404 0,64
3 0,1416 2,68
1 1,9727 7,8
Filtrosde cloruro de polivinilo (PVC) 2 0,4949 3,0
3 0,0992 2,6
1 2,5277 2,0
Filtros de fibra de vidrio (FV) 2 0,6172 1,4
3 0,1334 1,2
1 1,4095 5,0
Filtros de nitrocelulosa (NC) 2 0,2263 4,5
3 0,0286 11,4
1 2,5451 1,4
Filtros de teflén (PTFE) 2 0,6260 1,4
3 0,1288 4.4
1 2,1384 2,7
Filtros de fibra de cuarzo (FC) 2 0,5212 4,0
3 0,1182 4,7

Tabla 2. Valores medios y coeficientes de variacion para las concentraciones de cromo VI en las disoluciones
de referencia y en las muestras de ensayo.

En el anexo B se recogen de forma detallada el conjunto de resultados encontrados para la concentracion de
cromo VI en cada una de las muestras de ensayo y disoluciones de referencia analizadas.



Las recuperaciones analiticas de cromo VI para cada tipo de filtro, para cada nivel de concentracion y para el
intervalo de aplicacion del método elegido se determinan mediante las expresiones (1) y (2). Los resultados
obtenidos se representan en la figura 1 y se recogen en la tabla 3.

Figura 1. Recuperaciones medias de cromo VI en los filtros de muestreo ensayados.
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pd
'Q 80,0 1
(&)
& 600 - @ PVC
E | B FV
(DJ 40,0 m NC
E 20,0 - [0 PTFE
< 0,0 O FC
FILTROS
TIPO DE FILTRO NIVEL Rec (%) Rec,,..(%) CV (%)
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Tabla 3. Valores medios de recuperacion analitica y coeficientes de variacion obtenidos para cada tipo de filtro y nivel de
concentracion ensayado.

Respecto a los resultados obtenidos para la recuperacion de cromo VI, en la tabla 3 y en la figura 1 se ob-
serva claramente la influencia de la naturaleza del filtro. En este sentido, los filtros de nitrato de celulosa (NC)
son los que presentan peor recuperacion, inferior al 40 %, y gran dispersion de resultados. La recuperacion
mejora para los filtros de PVC y de fibra de cuarzo (FC), pero los valores obtenidos, 74 % y 82 % respectiva-
mente, no cumplen con el requisito establecido en la Norma UNE-EN 13890 [3]. En este sentido, Unicamente
los filtros de fibra de vidrio (FV) y de teflén (PTFE) presentan en todos los ensayos recuperaciones analiticas
medias para el cromo VI superiores al 90 % y unos coeficientes de variacién inferiores al 5%, cumpliendo de
esta forma los requisitos minimos establecidos.

Los resultados obtenidos indican que el acido crémico reacciona con la superficie del filtro reduciéndose
de Cr (VI) a Cr (lll). Este proceso explica las bajas recuperaciones del cromo hexavalente y es especialmente
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importante en los filtros de NC, PVC y FC, mientras que por la naturaleza de los filtros de FV y PTFE, este
efecto no se produce o es muy minoritario.

3.2. Resultados de los ensayos de estabilidad de las muestras

El segundo requisito importante en la determinaciéon de metales y no metales como particulas en suspen-
sién en el aire es la estabilidad de las muestras hasta el momento de sus analisis. Para este estudio, se han
preparado las muestras de ensayo y las disoluciones de referencia a partir de la disolucién patrén de acido
cromico de 1460 mg/I siguiendo los procedimientos recogidos en el anexo A.

Para cada filtro y periodo de almacenamiento, se han preparado seis muestras de ensayo conservadas
a temperatura ambiente y seis disoluciones de referencia preparadas en el momento de realizar el analisis
cromatografico. El estudio se ha realizado para tiempos de almacenamiento de 0, 1, 2, 3, 4, 7, 10 y 15 dias,
y los resultados obtenidos se recogen en la tabla 4 y aparecen representados en la figura 2.

PVC FV NC PTFE FC
Tiempo |Diso.Ref.| Muestra Muestra Muestra Muestra Muestra
almace.| [CrVI] [CrVI] |%R| [CrVI] | % R| [CrVI] | %R | [CrVI] | %R | [CrVI] | %R
(Dias) mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l mg/l

0 0,6404 | 0,4950 |(77,3| 0,6172 | 96,4 | 0,2263 | 35,3 | 0,6260 | 97,7 | 0,5212 | 81,4
1 0,6327 | 0,5390 |85,2| 0,5964 |94,3 | 0,2293 | 36,3 | 0,5998 | 94,9 | 0,3442 | 54,4

2 0,6405 0,5627 |87,9| 0,6106 | 96,2 | 0,1805 | 28,2 | 0,5527 | 86,3 | 0,3084 | 48,2
3 0,6439 | 0,5144 |79,9| 0,5953 | 92,5 | 0,1276 | 19,8 | 0,5424 | 84,3 | 0,2781 | 43,2
4
7

0,6416 | 0,5178 |80,7| 05918 |92,2 | 0,1319 | 20,5 | 0,5440 | 84,8 | 0,3214 | 50,1

0,6443 | 0,4819 |74,8| 0,5706 |88,6 | 0,0267 | 4,2 | 0,5237 | 81,3 | 0,2641 | 41,0
10 0,6349 | 0,4927 |77,6| 05445 |858 | 0,0576 | 9,1 | 0,3841 | 60,5 | 0,2660 | 41,9
15 0,6281 0,4258 | 67,8 | 0,5154 | 82,1 | 0,0233 | 3,7 | 0,4218 | 67,2 | 0,2241 | 35,7

Tabla 4. Evolucidn de la recuperacion analitica del cromo VI en funcion del filtro de muestreo (PVC, FV, NC, PTFE y FC) y el periodo de
almacenamiento.

Figura 2. Representacién grafica de la recuperacion analitica del cromo VI en funcién
del tiempo de almacenamiento.
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Como se muestra en la tabla 4 y en la figura 2, el tiempo de almacenamiento influye en la recuperacion
analitica de cromo VI, independientemente de cual sea el tipo de filtro, observandose en todos ellos una dis-
minucién de la recuperacion. Esta influencia es muy acusada para los filtros de nitrocelulosa (NC) y de cuarzo
(FC), con los que las recuperaciones finales, después de 15 dias de almacenamiento, son muy bajas, en torno
al 4 % y 36 %, respectivamente. Ademas, ambos tipos de filtros proporcionan recuperaciones inferiores al
90 % en todos los casos, incluso cuando los analisis se realizan inmediatamente después de la preparacién
de las muestras.

Los filtros de cloruro de polivinilo (PVC) presentan un mejor comportamiento. No obstante, la recupera-
cion analitica disminuye aproximadamente un 20 %, entre un maximo del 88 % y un minimo del 68 %, sin
mostrar una tendencia clara con respecto al tiempo de almacenamiento. Asimismo, los valores obtenidos
para la recuperacion de cromo VI para cualquier periodo de almacenamiento son inferiores al establecido en
la normativa, luego no parecen ser efectivos para uso en el muestreo de aerosoles liquidos de Cr (VI) en el
aire de los lugares de trabajo.

Por otra parte, los ensayos realizados con los filtros de fibra de vidrio (FV) y de teflén (PTFE) muestran,
en todos los casos, los valores mas altos para la recuperacion de cromo VI, disminuyendo paulatinamente
con respecto al tiempo de almacenamiento desde valores iniciales superiores al 95 % hasta valores proxi-
mos al 82 % y al 67 % para FV y PTFE, respectivamente, analizados 15 dias después de su preparacion. La
evolucién de la recuperacion media obtenida indica que la influencia del tiempo de almacenamiento es mas
acusada en el PTFE, en el que la recuperacion es inferior al 90 % a partir del segundo dia de almacenamiento,
mientras que en los filtros de FV esta caida se produce a partir del séptimo dia.

Por tanto, como se desprende del estudio realizado, la naturaleza del filtro tiene una gran importancia tan-
to en la recuperacion como en la estabilidad del cromo VI en el elemento de retencidn. Es decir, incluso entre
filtros aparentemente inertes como PTFE, PVC, FV y FC, se producen importantes diferencias en los resulta-
dos encontrados. Evidentemente, y como era de esperar, los peores resultados se obtienen para los filtros de
membrana de nitrocelulosa (NC), debido a la facilidad que presentan para reaccionar con el Cr (VI) y reducirlo a Cr (ll).

3.3. Filtros impregnados

Una alternativa para favorecer la estabilidad de las especies de cromo VI, y por tanto, reducir la tendencia
del cromo VI a reaccionar con la superficie del filtro, es impregnar los filtros en alcalis. Con este objetivo, los
filtros estudiados se han sumergido durante 12 horas en una disolucién de hidréxido sddico (1 M), y a conti-
nuaciéon se han secado a temperatura ambiente de acuerdo con la Norma ISO 16740 [7].

La recuperacion y la estabilidad del cromo VI en estos filtros impregnados se ha evaluado también si-
guiendo el método MTA/MA-063/A14 y utilizando el procedimiento establecido en los apartados 3.1y 3.2 de
este documento. Los estudios se han realizado empleando muestras de ensayo y disoluciones de referencia
preparadas segun las indicaciones del anexo A. Los resultados obtenidos se resumen en la tabla 5 y en la figura 3.

FV (impregnado) FC (impregnado)
Almacenamiento (dias) Recuperacion (%) Recuperacion (%)
0 94,1 94,8
3 93,1 91,2
5 91,2 89,6
8 89,5 85,4
10 86,2 80,1
15 80,3 73,7

Tabla 5. Recuperacion de cromo VI en filtros de fibra de vidrio (FV) y de cuarzo (FC) impregnadoscon disolucion
de hidrdxido sddico.
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Los ensayos realizados para impregnar los filtros objeto del estudio han conducido a tener que descartar
los filtros de PTFE, PVC y NC. Asi, el caracter hidrofobo de los filtros de PTFE y PVC repele la disolucién de
hidroxido sédico, y en el caso de los filtros de NC, estos son practicamente destruidos al poco tiempo de su
inmersién en la disolucion de hidroxido sodico.

Figura 3. Evolucion de la recuperacion de cromo VI en funcién del tiempo de
almacenamiento para filtros de fibra de vidrio (FV) y de cuarzo (FC)
impregnados con Na (OH) 1M
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Como se observa en la tabla 5 y en la figura 3, la recuperacion de cromo VI en filtros de FC impregnados
evoluciona desde un valor inicial proximo al 95 % hasta un valor del 74 %, aproximadamente. Esta evolucion
se produce de forma lenta y progresiva a lo largo del tiempo, proporcionando recuperaciones superiores al
90 % para tiempos de almacenamiento inferiores a 5 dias. Como se ha descrito en el apartado anterior, este
comportamiento no se produce en ausencia de impregnacion, donde, ademas de obtener un resultado mas
bajo para la recuperacion inicial (82 %), la recuperacion cae drasticamente, siendo del 42 % para las mues-
tras almacenadas 2 dias y evolucionando hasta el 36 % al final del periodo de almacenamiento estudiado.
Por consiguiente, impregnar estos filtros con una disolucién 1 M de Na (OH) antes del muestreo proporciona
una gran mejoria en su comportamiento, no solo porque se consigue un resultado para la recuperacién mas
alto, sino también porque proporciona a las muestras una mayor estabilidad, permitiendo almacenarlas mas
tiempo sin que se produzcan importantes variaciones en la recuperacion.

Sin embargo, la recuperacion de cromo VI en filtros de FV impregnados es similar a la obtenida en au-
sencia de impregnacion. En ambos casos, se encuentra un valor inicial de recuperacion en torno al 95 %
que evoluciona hasta un valor al final del periodo estudiado cercano al 80 % (15 dias después). Ademas, las
curvas de las figuras 2 y 3 para los filtros de FV presentan pendientes muy similares y, para cualquier tiempo
de almacenamiento, los resultados de recuperacion son bastante préximos y homogéneos entre si.

Por tanto, todo parece indicar que impregnar los filtros de FV con disoluciones de hidroxido sédico no
proporciona una mejoria apreciable para su empleo como elemento de retencién en la determinacién de
cromo VI en nieblas de acido crémico.

4 CONSIDERACIONES Y RECOMENDACIONES PARA LA DETERMINACION
DE CROMO VI EN NIEBLAS DE ACIDO CROMICO

Para garantizar resultados fiables en las determinaciones de cromo VI en nieblas de acido crémico que
cumplan los requisitos minimos exigidos en las normas UNE-EN 13890 y UNE-EN 482 [3,4], hay que tener
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en cuenta, en base a los resultados obtenidos en el estudio de recuperacion y estabilidad incluido en este
documento, las consideraciones y recomendaciones que se indican a continuacion.

4.1. Consideraciones para la determinaciéon de cromo VI en nieblas de acido cromico

La naturaleza del filtro y el tiempo de almacenamiento tienen una gran influencia en la determinacion
de cromo VI en nieblas de acido cromico. Esta influencia implica distintas recuperaciones de Cr (VI)
dependiendo del tipo de filtro y del momento del andlisis.

De los cinco tipos de filtro ensayados, solo los filtros de FV, PTFE, FC y FV, ambos impregnados, pro-
porcionan una recuperacion para el cromo VI superior al 90 % en alguno de los tiempos de almacena-
miento estudiados.

La alternativa de impregnar los filtros con alcalis, como el NaOH, solo mejora el comportamiento de los
filtros de cuarzo (FC).

En todos los filtros ensayados, incluso cuando estan impregnados en disoluciones basicas, la recu-
peracién disminuye con el tiempo de almacenamiento, no consiguiéndose recuperaciones por encima
del 90 % cuando el tiempo de almacenamiento es superior a 7 dias.

4.2. Recomendaciones para la determinaciéon de cromo VI en nieblas de acido crémico

Para el muestreo de nieblas de acido cromico, se desaconseja el uso de filtros de nitrocelulosa (NC),
de cloruro de polivinilo (PVC) y de cuarzo (FC) no impregnados, debido a que la recuperacion de cromo VI
en cualquier periodo de almacenamiento es inferior al 90 %.

No se recomienda el uso de filtros de teflén (PTFE) para el muestreo de nieblas de acido crémico. El
uso de estos filtros requiere no demorar mas de 2 dias el andlisis de las muestras y esto, en la practica,
puede resultar dificil.

Se recomienda el uso de filtros de fibra de cuarzo (FC) impregnados en una disolucién 1 M de NaOH
y de fibra de vidrio (FV) para el muestreo de nieblas de acido cromico, aunque hay que tener en cuenta
que la realizacion del andlisis no podra demorarse mas de 5 o 7 dias segun se utilice FC o FV, respecti-
vamente.
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ANEXO A

PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE LOS PATRONES,
LAS MUESTRAS DE ENSAYO Y LAS DISOLUCIONES
DE REFERENCIA DE ACIDO CROMICO

1. Disoluciones patrones de acido cromico

Se preparan tres disoluciones de concentraciones de acido cromico de 5664 mg/l, 1463 mg/l y 340 mg/I.
Para ello se disuelven 120 mg, 31 mgy 7,2 mg de CrO, (calidad para andlisis) en 25 ml de agua destilada. Las
concentraciones de cromo VI en estas disoluciones son, respectivamente: 2496 mg/l, 645 mg/l y 150 mg/I.

A partir de estas disoluciones se prepararan todas las muestras de ensayo y las disoluciones de referen-
cia.

2. Disoluciones de referencia

Se toman 25 pl de las disoluciones patron de acido crémico y se diluyen a 25 ml con la disolucién tampén
(0,05 M (NH,), SO,/0,05 M NH,OH) para la extraccion de cromatos solubles. De esta forma, se obtienen diso-
luciones para cada una de las tres concentraciones patrén de acido cromico. Estas disoluciones se utilizaran
como referencia en los estudios de recuperacion y estabilidad del cromo VI en los diferentes filtros de ensayo.
Las concentraciones de acido cromico y de cromo VI en cada disolucién se indican en la tabla A.1.

[H.CrO,] [Crvi]

mg/I mg/I

Disolucién referencia 1 5,670 2,500
Disolucion referencia 2 1,460 0,645
Disolucion referencia 3 0,340 0,150

Tabla A.1. Concentraciones de dcido cromico y de cromo VI en las disoluciones de referencia.

3. Muestras de ensayo

Se afiaden sobre el filtro (FV, PVC, NC, PTFE y FC) 25 pl de la disolucién patrén de acido cromico que
corresponda. Los filtros adicionados se dejan secar durante dos horas aproximadamente. A continuacion,
el cromo VI de los filtros se extrae con 25 ml de una disolucién tampén de 0,05 M (NH,), SO,/0,05 M NH,OH
en agitacién mecanica durante una hora. Las disoluciones resultantes se filtran, obteniéndose muestras de
ensayo para cada uno de los filtros y para cada una de las disoluciones patrén de acido crémico.

Nota: En los estudios de estabilidad, la extraccion se realiza tras el periodo de almacenamiento estable-
cido.
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ANEXO B

RESULTADOS DE LA CONCENTRACION DE CROMO VI EN LAS DISOLUCIONES
DE REFERENCIA Y MUESTRAS DE ENSAYO ANALIZADAS PARA LA DETERMINACION DE
LA RECUPERACION ANALITICA EN LOS DISTINTOS FILTROS

. Valor o
Nivel [Cr VI] mg/I medio CV (%)
2,5856 2,5908 2,6096 2,6114 2,6243 2,5859 2,6013 0,61
0,6482 0,6373 0,6410 0,6404 0,6378 0,6376 0,6404 0,64
0,1400 0,1472 0,1448 0,1369 0,1413 0,1392 0,1416 2,68
Tabla B.1. Cantidades de cromo VI en las disoluciones de referencia.
Nivel [Cr VI] mg/I Valor | v (%)
9 medio ?
1 2,1782 2,1262 1,8660 1,8931 1,7886 1,9841 1,9727 7,8
0,5005 0,5055 0,4727 0,4819 0,5135 0,4952 0,4949 3,0
0,0975 0,1035 0,1009 0,0986 0,0963 0,0986 0,0992 2,6
Tabla B.2. Cantidades de cromo VI en las muestras preparadas en filtros de cloruro de polivinilo (PVC).
Nivel [Cr VI] mg/I valor 1 Gy (%)
9 medio 0
1 2,5439 2,5492 2,5255 2,4364 2,5483 2,5632 2,5277 2,0
0,6219 0,6068 0,6130 0,6298 0,6216 0,6104 0,6172 1,4
0,1351 0,1317 0,1346 0,1346 | 0,1322 0,1325 | 0,1334 1,2
Tabla B.3. Cantidades de cromo VI en las muestras preparadas en filtros de fibra de vidrio (FV).
Nivel [Cr VI] mg/I Valor | oy (%)
9 medio ?
1,4908 1,3235 1,4173 1,3763 1,4936 1,3553 1,4095 5,0
0,2201 0,2141 0,2352 0,2279 0,2198 0,2406 0,2263 4,5
0,0298 | 0,0239 | 0,0279 | 0,0339 | 0,0275 | 0,0286 | 0,0286 11,4
Tabla B.4. Cantidades de cromo VI en las muestras preparadas en filtros de nitrocelulosa (NC).
Nivel [Cr VI] mg/I Valor | v (o)
9 medio °
1 2,5614 2,4950 2,5389 2,5140 2,5873 2,5740 2,5451 1,4
0,6256 0,6465 0,6230 0,6028 0,6272 0,6311 0,6260 1,4
0,1376 0,1291 0,1254 0,1321 0,1211 0,1280 0,1288 4,4

Tabla B.5. Cantidades de cromo VI en las muestras preparadas en filtros de teflon (PTFE).
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Nivel [Cr VI] mg/I valor | cv (%)
2,1840 2,2315 2,0910 2,1238 2,0756 2,1246 2,1384 2,7
04904 | 05536 | 0,5327 | 05216 | 05175 | 05116 | 0,5212 | 4,0
01168 | 01210 | 01270 | 01137 | 0,1190 | 01115 | 0,1182 | 47

Tabla B.6. Cantidades de cromo VI en las muestras preparadas en filtros de fibra de cuarzo (FC).
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