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PRESENTACION

El n-hexano y tolueno, normalmente son los componentes mayoritarios en los disolventes de adhesivos utilizados en la fabricacién de
calzado. Por esta razon, resulta de interés disponer de un método ensayado y validado para esta mezcla, lo que supone una mayor
aproximacion a la situacion del ambiente industrial real.

El método "Determinacién de disolventes de adhesivos de calzado (n-Hexano y Tolueno) en aire, mediante muestreadores pasivos por
difusién, desorcion con sulfuro de carbono y cromatografia de gases” es un METODO RECOMENDADO por el Instituto Nacional de
Seguridad e Higiene en el Trabajo (INSHT). Como METODO RECOMENDADO se entiende un método evaluado por el INSHT, segun
determinados criterios de validacion y que ha sido suficientemente probado mediante ensayos de colaboracién entre distintos
laboratorios del INSHT.

El método que se presenta se ha estudiado siguiendo el protocolo de validacién (10.3.) establecido por el INSHT que incluye la
realizacion de pruebas interlaboratorios.
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1. OBJETO Y CAMPO DE APLICACION

Se describe en este método el procedimiento a seguir y el equipo necesario para la captacion, mediante muestreadores pasivos, y
analisis por cromatografia de gases, de vapores en aire de n-hexano y tolueno 6 sus mezclas en ambientes laborales.

El resultado que se obtiene por este procedimiento es un valor medio integrado de la concentracion a lo largo del tiempo de muestreo.

El método se ha ensayado para la mezcla de n-hexano y tolueno con el muestreador pasivo 3M-3500 en el intervalo de
concentraciones siguientes (10.1, 10.2):

n-hexano (N° CAS 110-54-3) de 626 mg/m3 aire a 27 mg/m3 aire.
tolueno (N° CAS 108-88-3) de 660 mg/m3 aire a 29 mg/m3 aire.
Los datos de validacion para estos intervalos se incluyen en el anexo A.

El limite superior del intervalo se establece en funcion del tiempo de muestreo y la capacidad del muestreador. El limite inferior
depende de una serie de factores tales como el nivel de ruido del detector, blancos de la muestra y reactivos, eficacia de desorcién y
las interferencias en el analisis cromatografico.

Cualquier compuesto presente en el aire que pueda captarse en este muestreador pasivo y que tenga el mismo tiempo de retencién
que el n-hexano 6 tolueno, en las condiciones descritas en el método, debe ser considerado como interferencia. Estas interferencias
pueden minimizarse seleccionando las condiciones y columnas cromatograficas adecuadas.

2. DEFINICION

2.1. Muestreador pasivo por difusion: es un dispositivo capaz de tomar muestras de contaminantes ambientales en forma de gas o
vapor a velocidad controlada por un proceso fisico tal como la difusién a través de orificios, membranas o medios porosos sin que
precise un movimiento activo de aire a través del muestreador.

2.2. Velocidad de muestreo: es una constante caracteristica para cada compuesto quimico y cada modelo de muestreador, porque
engloba la constante de disefio geométrico del mismo y el coeficiente de difusiéon del mencionado compuesto.

Esta constante permite relacionar la masa de contaminante recogida con la concentracion ambiental del mismo y el tiempo de
muestreo de acuerdo con la expresion:

donde:
es la velocidad de muestreo

m es la masa recogida
C esla concentracion ambienta
t es el tiempo de exposicion



Dimensionalmente, SR tiene unidades de caudal y puede identificarse con el caudal de aspiracion para el cual, un muestreo dinamico
realizado durante el mismo periodo de tiempo, captaria la misma masa de contaminante que el pasivo.

Este valor viene especificado en la documentacion técnica de cada modelo, si bien puede comprobarse experimentalmente mediante
un protocolo similar al descrito en el anexo A.

Y
3. FUNDAMENTO DEL METODO
La muestra personal se capta con un muestreador pasivo, para lo cual se expone durante un periodo de tiempo determinado a los
vapores de disolventes presentes en el aire. El contaminante se extrae con sulfuro de carbono y una parte alicuota de la muestra
extraida, se inyecta en un cromatégrafo de gases equipado con un detector de ionizacion de llama.
Mediante las areas de los picos de n-hexano y tolueno se determina la cantidad de los mismos presente en la muestra y a partir de
estos valores se calculan las concentraciones ambientales utilizando las constantes especificas del muestrador pasivo utilizado.

Y
4. REACTIVOS Y PRODUCTOS
4.1. Gases
4.1.1. Nitrégeno purificado
4.1.2. Hidrégeno purificado
4.1.3. Aire sintético puro

Y

4.2. Reactivos
Todos los reactivos deben ser de calidad analitica.
4.2.1. Sulfuro de carbono (exento de compuestos que interfieran con los analitos de interés)

NOTA: SUSTANCIA MUY INFLAMABLE Y MUY TOXICA. Frases (R) 12-26. Frases (S) 9-16-27-29-33-43-45. Real Decreto 2216/1985
(10.4).

4.2.2. n-Propilabenceno

NOTA: SUSTANCIA IRRITANTE. Frases (R) 10-37. Frases (S) 9-16-25-33. Real Decreto 2216/1985 (10.4).
4.2.3. n-Hexano

NOTA: SUSTANCIA NOCIVA. Frases (R) 11-20-21-40. Frases (S) 9-16-23. Real Decreto 2216/1985 (10.4).
4.2.4. Tolueno

NOTA: SUSTANCIA FACILMENTE INFLAMABLE Y NOCIVA. Frases (R) 11-20. Frases (S) 16-29-33. Real Decreto 2216/1985 (10.4).

Y
4.3. Disoluciones
4.3.1. Disolucién para desorcién al 0,1% (V/V) de n-propilbenceno en sulfuro de carbono
4.3.2. Disolucion patrén para la calibracién a un nivel de concentracion en concentraciones similares a la muestra a analizar
preparada segun 7.1.

Y

5. APARATOS Y MATERIAL

5.1. Material para latoma de muestra



5.1.1. Muestreadores pasivos por difusion a través de membrana para vapores organicos 3M-3500.

5.2. Aparatos y material para el andlisis
5.2.1. Tubos con tapén roscado y junta de politetrafluoroetileno.

5.2.2. Cromatografo de gases equipado con detector de ionizacidon de llama capaz de detectar una inyeccion de 2 ng de n-hexano
con una relacion sefal-ruido de al menos 5 a 1 para una atenuacion de 16 x 1.

5.2.3. Columna cromatografica de acero inoxidable de 6 m x 3,17 mm de diametro externo, rellena con 10% de FFAP sobre
Chromosorb W AW DMCS 80/100 mallas o cualquiera otra capaz de separar los analitos de interés.

5.2.4. Integrador electronico u otro modo equivalente para la medida de las areas de los picos.

Y
6. TOMA DE MUESTRA
6.1. Colocar el muestreador cerca de la zona de respiracion siguiendo las instrucciones especificas del modelo utilizado.

Y
6.2. Una vez terminado el periodo de captacion desmontar la membrana y el aro de sujeccién colocando en su lugar la tapa para la
desorcion, asegurando la hermeticidad de ésta y los tapones de la misma.

Y
6.3. Anotar todos los datos de referencia y el momento en que se inicia y finaliza el muestreo. Es importante anotar también
temperatura, humedad y aquellos datos que puedan resultar de interés desde el punto de vista higiénico.

Y
6.4. Bajo condiciones de humedad elevada puede estar limitada la capacidad de adsorcion para el n-hexano, lo que obligara a
disminuir el tiempo de muestreo de acuerdo con las especificaciones del muestreador pasivo.

Y

6.5. Durante el transporte, las muestras no deben someterse a temperaturas elevadas, y debe impedirse el contacto con productos que
puedan contener componentes organicos volatiles.

Y
6.6. En las condiciones de validacién del anexo A, el almacenamiento durante dos semanas a temperatura ambiente no produce
pérdidas significativas. El almacenamiento durante periodos mayores debera comprobarse previamente y en cualquier caso es
recomendable realizarlo refrigerado.

-y

7. PROCEDIMIENTO DE ANALISIS
7.1. Preparacion de la muestra

Siguiendo las instrucciones especificas del muestreador desorber con 1,5 ml de la disolucién descrita en 4.3.1., dejando transcurrrir un

periodo de aproximadamente 30 minutos con agitacion ocasional antes de inyectar la disoluciéon, manteniéndolo siempre en posicion
horizontal.

7.2. Calibracién

Se seguira el método del patron interno que consiste en afiadir tanto a las muestras como a los patrones, la misma cantidad conocida
de un compuesto que no interfiera el analisis (patrén interno). La medida de las areas de los picos de los diferentes constituyentes de la
muestra (corregidos con sus respectivos factores de respuesta) se comparan con la del area del pico del patrén interno.

Para minimizar errores de la adicién del patrén interno en muestras y patrones, se utiliza en ambos casos la disolucion de S,C descrita
en 4.3.1., que lleva incorporado n-propilbenceno como patrén interno.



7.2.1. Preparacion de la disolucion patron.

Es aconsejable preparar esta disolucion en concentraciones similares a las que se vayan a determinar en las muestras, expresando
estas concentraciones en términos de mg/ml de disolucién desorbente. Pueden utilizarse microjeringas de precisién si se conoce la
densidad de los compuestos.

Esta disolucién patron debe prepararse por triplicado y se analiza como las muestras.

7.3. Andlisis cromatografico
7.3.1. Condiciones cromatograficas.
Las condiciones tipicas de trabajo son las siguientes:

- Gas portador nitrégeno:

35 ml/min
- Hidroégeno: .

35 ml/min
- Aire sintético: 220 ml/min

- Temperatura del inyector: 200 °C
- Temperatura del horno: 110 °C

- Temperatura del detector: 200 °C

7.3.2. Inyeccion

Se inyectan alicuotas de 1 a 5 pl de las disoluciones resultantes de la desorcion de las muestras y de la disolucion patrén, siendo
recomendable la utilizacién de la técnica de tapén de disolvente. Con la jeringa previamente humedecida con sulfuro de carbono se
toma 1 pl de éste, 1 pl de aire y un volumen ente 1y 5 pl de muestra o disolucién patron, se tira hacia atras del émbolo para evitar que
quede liquido en la aguja de la jeringa y se lleva a cabo la inyeccion en el cromatégrafo.

El area de los picos correspondientes a los analitos y patrén interno se miden, tanto en las muestras como en la disolucién patréon, con
un integrador electronico u otro método equivalente.

F Y

7.4. Determinacion de la eficacia de desorcion

La eficacia de desorcion se determina mediante el coeficiente de recuperacién que normalmente viene dado en las guias de
especificaciones técnicas de cada modelo de muestreador, no obstante se recomienda su calculo por cada usuario.

Para calcular dicha eficacia, se adiciona una cantidad conocida de la mezcla de n-hexano y tolueno a 3 muestreadores, una vez
sustituida la membrana de difusion por la tapa de desorcion. Con la misma jeringa se adicionan idénticas cantidades de n-hexano y
tolueno a 3 tubos que contienen 1,5 ml de la disolucién descrita en 4.3.1., manteniéndolos en frigorifico.

Transcurridas 24 horas se adicionan 1,5 ml de la disolucién 4.3.1. a los muestreadores y se analizan muestreadores y tubos segun el
procedimiento descrito en 7.3 (10.5, 10.6, 10.7).

8. CALCULOS

8.1. Eficacia de desorcion

La eficacia de desorcion (ED) se calcula mediante la expresion:

donde:



m; es la cantidad promedio analizada en los muestreadores.

m, es la cantidad promedio analizada en los tubos (7.4.).

8.2. Determinacion de la concentracién de analito presente en la disolucién de desorcion
8.2.1. Determinacion del factor de respuesta

Se calcula el factor de respuesta para los analitos y el patron interno con los datos obtenidos al analizar las disoluciones patrén (7.2.1.),
segun el procedimiento descrito en 7 mediante la expresion:

donde:

m es la cantidad de analito o de patrén interno en las disoluciones patron.

A es el area promedio correspondiente al pico del analito o patrén interno en las disoluciones patron.

8.2.2. Determinacion del factor de respuesta relativo.
Se determina el factor de respuesta relativo para cada analito segun la expresion:

F, analito
F, patrén interno

8.2.3. Determinacion de la concentracion de cada analito en la disolucién de desorcion.
Se determina la concentracion en mg/ml de cada analito en la disolucién de desorcién segun la expresion:

Aj X Co X i

AC

donde:
¢; es la concentracion de analito en mg/ml de disolucion desorbente.
C, es la concentracion de patrén interno en mg/ml de disolucion desorbente.

A, es el area correspondiente al pico de cada analito.

A, es el area correspondiente al pico del patrén interno.

8.3. Determinacion de la cantidad de analito presente en la muestra

Una vez conocida la concentracion de analito en la disolucidon de desorcion, se calcula la masa de cada compuesto captada por el
muestreador mediante la expresion:

m; =¢;. Vd
donde:

m; es la masa de compuesto captada por el monitor (expresada en mg).



V4 es el volumen de desorcién (1,5 ml).

8.4. Determinacidn de la concentracion de analito en el aire
La concentracion ambiental de n-hexano y tolueno se determina mediante la siguiente expresion general:
m; x 106
C=__
SRxCRxt

donde:
C; es la concentracién ambiental del contaminante (mg/ms3).

m; es la masa de contaminante captada (mg).

SR es el caudal de muestreo especifico para cada contaminante determinado segun se detalla en el anexo A (ml/min).
CR es el coeficiente de recuperacion especifico para cada contaminante determinado (8.1.).

t es el tiempo de exposicion (minutos).

Los valores de SR obtenidos para los intervalos de concentracion ensayados, indicados en el anexo A son:
n-Hexano: SR = 31,18 £ 1,13 ml/min.
Tolueno: SR = 30,59 + 0,81 ml/min.

NOTA: Opcionalmente pueden utilizarse los valores SR y CR correspondientes a n-hexano y tolueno especificados en la Guia Técnica
para el muestreador 3M-3500 (10.9.).

Y
9. PRECISION
Los datos de precisidon se han obtenido a través de una prueba interlaboratorios (11 laboratorios) sobre tres niveles de concentracion,
que cubren el campo de aplicacion del método (A.3.).
La repetibilidad y reproducibilidad para cada uno de:
COMPUESTO CONCENTRACION R
mg/m3
|T 29,62 6,08 [6.24
n-Hexano |?| 343,23 19,04 [60,82
c [704,30 58,23 [ 146,01
|T 30,70 6,62 |7.55
Tolueno B [360,93 18,05 40,06
|? 744,10 |63,69 |69,63
Y
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ANEXO A
Resultados de validacion y evaluaciéon del método

A.1. ESTUDIO EN ATMOSFERA CONTROLADA
A.1.1. Se ha utilizado el sistema descrito en la figura 1 mediante inyeccién dinamica con jeringa.
Se utilizd n-hexano y tolueno de calidad analitica. El muestreador ensayado fue el 3M-3500.
A.1.2. Limites estudiados
Concentracion:
n-Hexano = 626 - 27 mg/m3
Tolueno = 660 - 29 mg/m3
Tiempo de muestreo = 30 - 360 minutos.
Los ensayos se han realizado para la mezcla de lo: dos compuestos.
A.1.3. Eficacia de desorcién
Se determiné mediante el coeficiente de recuperacion obteniéndose los siguientes valores.
CR (n-Hexano) = 1,01
CR (Tolueno) = 0,99
A.1.4. Velocidad del aire en la camara de captacion.
0,7 -1mls
A.1.5. Estudio de muestreo-analisis

Atmosfera de n-Hexano

SR (cm3/min)
Condiciones de la atmésfera

t =152 min
C = 255 mg/m3 31,80

30,70
Hr=42%

31,20
T=220C 30,10

C = Concentracion de la atmoésfera



Hr = Humedad relativa
T = Temperatura del aire

Atmosfera de Tolueno

SR (cm3/min)
Condiciones de la atmésfera
t =163 min
C =339 mg/m3 30,40
Hr =40% 29,90
T=220°C 31,90

C = Concentracion de la atmésfera
Hr = Humedad relativa
T = Temperatura del aire

Atmosfera de n-Hexano y Tolueno

a) Hexano
SR (cm3/min)
Condiciones de | 3y i | 150 min | 360 min
la atmésfera
32,49
C =27 mg/m3 |31,28
32,26
Hr =50%
32,86
T =22°C 32,95
31,51
0,1V.L.
32,00
C =27 mg/m3 29,89
31,20
Hr = 55% —
30,01
T =220°C 30,80
29,78
31,81
C =252 mg/m3 31,22
31,45
V. L. Hr = 45% —
31,15
T =22°C 31,70
32,20
33,08
C =550 mg/m3 [32,11
31,40
Hr = 50%
31,20
T =23°C 31,90
31,70
2V.L.
30,28
C =626 mg/m3 29,09
29,23
Hr = 50%




C = Condicion de la atmésfera SR = 31,18

Hr = Humedad relativa. o,,.4

T = Temperatura del aire.

V.L. = Limite de exposicion.
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SR (cm3/min)
Condiciones de | 3y iy | 150 min | 360 min
la atmésfera
32,09
C=29mg/m3 |30,16
32,10
Hr = 50%
31,80
T =229°C 30,50
31,40
0,1 L.E.
31,60
C = 30,5 mg/m3 29,10
30,70
Hr =55%
30,94
T =23°C 30,10
30,25
30,70
C = 341 mg/m3 30,45
29,95
L.E. Hr =45%
29,30
T =22°C 30,00
30,51
31,49
C =581 mg/m3 |31,38
30,92
Hr =50%
30,82
T=23°C 31,43
30,69
2 L.E.
30,35
C =660 mg/m3 28,98
30,02
Hr = 50%
29,98
T=220°C 30,15

29,93

C = Condicion de la atmésfera SR = 31,18

1000



Hr = Humedad relativa. o,,_1 = 1,13

T = Temperatura del aire.

V.L = Limite de exposicion.

Resultados del estudio de muestreo/analisis en atmoésfera controlada.

n-Hexano
30 min. 150 min. 360 min.
Sesgo = 3,1% Sesgo = 0,4%
01VL | cv.=22% CV.=2,1%
5,3% 2,5%
Sesgo = 1,3%
1V.L. CV.=12%
2,5%
Sesgo = 2,3% Sesgo = 5,0%
2V.L C.V.=1,0% C.V.=1,4%
3,3% 6,4%
Tolueno
| 30 min. 150 min. 360 min.
Sesgo = 2,6% Sesgo = 0,5%
01VL | cv.=28% CV.=27%
5,4% 3,2%
Sesgo = 1,4%
VL CV.=1,6%
3,0%
Sesgo =1,7% Sesgo = 2,2%
2V, CV.=1,1% C.V.=1,5%
2,8% 3,7%
X- Xref
Sesgo relativo = x 100
Xref
C.V.: Coeficiente de variacion
A.1.6. Difusion reversa
A B
Concentracion N |SR N |SR
n-Hexano 27 mg/m3 6 32,22 |2 |32,69
Tolueno 2g mg/m3 6 3142 |2 |32,16

A.- Muestreadores expuestos durante 30 minutos a las concentraciones indicadas.

B.- Muestreadores expuestos durante 30 minutos a las concentraciones indicadas manteniéndolos posteriormente a concentracion 0
durante 4 horas.

A.1.7. Almacenamiento



A B

|Concentracién N |SR N |SR
n-Hexano 626 mg/m? ’eﬂ 2030 [2 [30,07
’Tolueno ’660 mg/m3 ’? 30,88 ]2 ’31,42

A.- Muestreadores expuestos durante 360 minutos a la concentracion indicada y analizados inmediatamente después de finalizar la
exposicion.

B.- Muestreadores expuestos durante 360 minutos a la concentracion indicada y analizados a las dos semanas.
A.2. ESTUDIO DE CAMPO

Se han realizado muestreos apareados con muestreadores pasivos y tubos de carboén activo conectados a bombas personales de
aspiracion, colocando ambos sistemas muy préximos en la solapa de cada trabajador.

La relacion funcional entre ambos métodos se aproxima mediante un analisis de regresion lineal, realizando previamente una
transformacion logaritmica de las concentraciones determinadas por ambos sistemas.

Los resultados obtenidos se representan en la figuras 2 y 3.
A.3. PRUEBAS INTERLABORATORIOS

Se ha realizado una prueba con 11 laboratorios cuyos resultados se recogen en las tablas 1 y 2. Se rechazaron todos los resultados
del laboratorio n° 2 por considerarlos anémalos, realizandose de nuevo las pruebas de Cochran y Dixon a los restantes resultados
(10.8). En la tabla 3, se indican con las letras C y D los resultados rechazados segun estas pruebas.

La Tabla 4 resume los datos de precision para la mezcla de n-hexano y tolueno.

TABLA 1
’n-HEXANO
’Laboratorio |A ’B |C

33,40 ]374,33 793,30
1

32,74 384,91 | 767,84
, |24,47 257,08 |528,02

24,57 262,40 |522,85
; 30,47 |335,32 |690,36

29,65 | 336,47 | 668,49

36,21 328,70 617,23
4

30,25 318,78 |571,09

30,42 332,51 |659,56
5

30,59 |321,76 |642,36

29,76 320,77 | 646,33
6

30,26 329,20 637,57

|29,1o 316,14 |648,31
7

28,77 315,81 | 654,76
. 30,89 | 325,83 |684,18

29,76 ]331,34 |734,23

35,46 308,78 |670,89
9

|28,77 317,72 |633,18

28,90 |324,90 | 664,84
10

29,43 314,93 |647,48
y 43,98 (351,15 |657,62

39,02 ’368,41 |630,02




TABLA 2

TOLUENO
Laboratorio |A B C

29,15 | 346,60 | 743,09
1

29,15 356,21 | 713,60

25,51 |267,24 |548,14
2

24,86 273,31 |540,75

32,89 356,59 |737,29
3

32,10 |357,56 | 717,40

38,42 (371,21 | 719,84
4

34,21 357,39 | 663,23

32,02 361,10 | 707,88
5

31,68 345,60 |694,23

32,52 353,01 |721,02
6

33,53 363,80 704,85

30,84 |343,58 | 692,04
7

30,33 339,20 | 694,74

33,02 345,42 |710,52
8

31,45 350,03 | 767,36

38,92 360,93 |749,16
9

31,10 366,24 |721,87

30,50 |335,82 |705,52
10

31,60 336,30 690,80

33,86 316,33 | 662,72
11

28,84 326,10 | 606,20

TABLA 3

COMPUESTO |LABORATORIO ]T B
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TABLA 4

DATOS DE PRECISION PRUEBA INTERLABORATORIOS (N = 10)@©)

e o1 | SESGO | REPETIBILIDAD ' | REPRODUCIBILIDAD
COMPUESTO VALOR VERDADERO @(© VALOR MEDIO ®/©@ | ==/
ABSOLUTA | % ABSOLUTA %

29,62 30,82 +4,05 6,08 19,72 6,42 20,2
n-Hexano 343,23 332,88 | -3,01 19,04 57 60,82 18,2

704,30 665,48 | -5,51 ] 58,23 8,7 ] 146,01 21,9

30,70 32,30 +5,21 6,62 20,4 7,55 23,3
Tolueno 360,93 349,49 -3,16 18,05 51 40,06 11,4

744,10 714,13 -4,02 ] 63,69 8,9 ] 69,63 97
(a) El valor verdadero es la concentracion calculada de la atmosfera.
(b) El valor medio es la media aritmética de los resultados obtenidos por todos los laboratorios.
(¢) Tanto el valor verdadero como el valor medio estan expresados en mg/m3
@ | as pruebas se han llevado a cabo con 2 muestras por celda.
) | os resultados estan obtenidos de mezclas de los dos contaminantes.
(M) Los valores de repetibilidad y reproducibilidad estan calculados de acuerdo con la norma ISO 5725, después de eliminar los
resultados anémalos aplicando las pruebas de Cochran y Dixon.

'y
Revision normativa
(WEI Real Decreto 2216/1985 fue sustituido por el Real Decreto 363/1995. Sufre periddicamente modificaciones por lo que es
conveniente consultar los listados que en esta Web se trata de mantener actualizados
Y

Para cualquier observacion o sugerencia en relacion con este Método puede dirigirse al

Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en el Trabajo
Centro Nacional de Verificacion de Maquinaria
Camino de la Dinamita, s/n Monte Basatxu-Cruces - 48903 BARACALDO (VIZCAYA)
Tfn. 944 990 211 - 9 44 990 543 Fax 944 990 678
Correo electrénico.- cnvminsht@mtas.es




Advertencia © INSHT



	Disco local
	Determinación de disolventes de adhesivos de calzado (n-hexano y tolueno) en aire - Método de muestreadores pasivos por difusión / Cromatografía de gases


