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PRESENTACION

El arsénico en sus formas trivalente y pentavalente tiene un amplio abanico de aplicaciones en la industria. Desde su utilizaciéon en
aleaciones con plomo y cobre a las que confiere propiedades de resistencia al calor y dureza, a sus usos en las industrias de
ceramicas, vidrio y de pigmentos de pinturas, pasando por todas aquellas aplicaciones que lo que persiguen, precisamente es
aprovechar su alta toxicidad como: insecticida, fungicida, herbicida, raticida o preservante de la madera. En algunas actividades, como
la fundicidn y el refino, este contaminante puede presentarse en forma de vapor de arsénico en elevadas proporciones.

La exposicion a este metal y sus compuestos, por inhalacién o contacto dérmico, puede producir irritacion de las mucosas del aparato
respiratorio y sobre la piel. Los compuestos inorganicos de arsénico, ademas, son reconocidos productores de cancer de pulmoén y de
piel en humanos.

El método "Determinacién de arsénico y sus compuestos en forma pan‘iculagla y de vapores de trioxido de arsénico en aire - Método de
generacion de hidruros / Espectrofotometria de absorcion atémica” es un METODO ACEPTADO por el Instituto Nacional de Seguridad

e Higiene en el Trabajo (INSHT). Como METODO ACEPTADO se entiende un método utilizado en el INSHT y que ha sido sometido a
un protocolo de validacion por organizaciones oficiales competentes en el area de la normalizacién de métodos analiticos, o bien ha
sido adoptado como método recomendado por asociaciones profesionales dedicadas al estudio y evaluacion de riesgos por agentes
quimicos, asi como aquellos métodos recomendados por la UE o basados en métodos ampliamente conocidos y evaluados por
especialistas en este tipo de analisis.
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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 determinacion de arsénico (N° CAS 7440-38-2) en
forma particulada y de vapores de triéxido de arsénico (N° CAS 1327-53-3) en aire en los lugares de trabajo, utilizando una técnica de
generacion de hidruros apropiada (véase anexo B) y espectrofotometria de absorcion atomica. El método descrito no es aplicable a la

determinacion de arsénico en forma de arseniuros que se descomponen en presencia de agua o acido (véaselo 10.1.).

El intervalo de concentracion de arsénico en el que es aplicable el método esta determinado por las caracteristicas de la técnica



particular de generacion de hidruros escogida y por el procedimiento de toma de muestras seleccionado por el usuario.

Algunos metales de transicion pueden interferir la determinacion de arsénico mediante la técnica analitica utilizada (véase 10.3.).

2. FUNDAMENTO DEL METODO

2.1. Las muestras se recogen haciendo pasar un volumen medido de aire a través de un filtro de membrana de ésteres de celulosa y
su soporte de celulosa impregnado de carbonato de sodio.

2.2. Filtro y soporte son digeridos con una mezcla de acido nitrico, acido sulfdrico y peréxido de hidrégeno en caliente, diluyendo el
residuo con agua.

2.3. La disolucion de medida se prepara diluyendo una alicuota de la anterior disolucién (2.2.) con las cantidades apropiadas de acido
sulfurico diluido, acido clorhidrico concentrado y disolucién de ioduro de potasio.

2.4. La reaccion de los compuestos de arsénico presentes con el borohidruro de sodio en medio acido libera arsenamina, que es
conducida por un gas inerte hasta la célula de medida del espectrofotémetro.

2.5. Las medidas de absorcién producidas por la presencia de arsénico en la célula se llevan a cabo a 197,2 nm y la cuantificacion se
efectta por interpolacion en una curva de calibracion.
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3. REACCIONES

3.1. La mayoria de los compuestos de arsénico comunmente encontrados en los lugares de trabajo son convertidos en iones solubles
de arseniato (AsO43-) mediante el procedimiento de digestion descrito en 7.2.

3.2. Cuando la presencia de vapor de trioxido de arsénico sea significativa se recogera este vapor por reaccion con el carbonato de
sodio que impregna el soporte de celulosa (5.1.2.).

A3203 + N32003 -2 NaA302 + C02

3.3. Previamente a la generacion del hidruro, los iones arseniato AsO,43- son reducidos a iones arsenito AsO, mediante la reaccion con
ioduro de potasio para mejorar el rendimiento de la posterior reaccion de conversién en arsenamina, dado que el arsénico en estado
pentavalente da una menor sefal que en estado trivalente debido a sus diferentes cinéticas de conversion en arsenamina.

ASO43_+2|'+4H+ —>A302'+|2+H2

3.4. La generacion del hidruro ocurre como resultado de la reaccion entre el arsénico trivalente y el hidrégeno naciente producido por la
accion del medio acido sobre el borohidruro de sodio.

3.5. Los atomos de arsénico libre se producen debido a la accién del calor sobre la arsenamina que se encuentra en la célula de
medida.

4. REACTIVOS
4.1. Agua destilada o desionizada

De grado 2 de pureza como minimo, segun ISO 3696 (11.11.). Su conductividad eléctrica sera inferior a 0,1 mS/m, o la resistividad
eléctrica sera superior a 0,01 Mohm x m (a 25 °C).

4.2. Acido nitrico HNOj4 (trioxonitrato (V) de hidrégeno) concentrado
Densidad aproximada 1,42 g/ml, de 69 % a 71 % (m/m).
PRECAUCION: SUSTANCIA COMBURENTE Y CORROSIVA. Frases (R) 35. Frases (S) 2-23-26-27. Real Decreto 363/1995 (11. 10.).

4.3. Acido clorhidrico

Concentrado, minimo 32% (m/m), densidad aproximada 1,16 g/ml.



PRECAUCION: SUSTANCIA CORROSIVA. Frases (R) 34-37. Frases (S) 2-26. Real Decreto 363/1995 (11. 10.).

4.4. Acido sulfarico H,SO, (tetraoxosulfonato (VI) de hidrégeno) concentrado

Densidad aproximada 1,84 g/ml, minimo 98 % (m/m).

PRECAUCION: SUSTANCIA TOXICA. Frases (R): 4546-24/25-48/23/24/25. Frases (S) 53-44. Real Decreto 363/1995 (11. 10.1).

4.5. Peréxido de hidrégeno (H,0,) de aproximadamente 30% (m/m)

PRECAUCION: SUSTANCIA CORROSIVA Y COMBURENTE. Frases (R) 8-34. Frases (S) 3-28-36/39. Real Decreto 363/1995 (11.
10.).

4.6. Carbonato de sodio
4.7. loduro de potasio

4.8. Borohidruro de sodio NaBH, (tetrahidruroborato (lll) de sodio)

PRECAUCION: SUSTANCIA TOXICA, INFLAMABLE Y CORROSIVA: Frases (R): 14-15-25-34 Frases (S):7/8-26-43-44. Real Decreto
363/1995 (11. 10.).

4.9. Disolucién de 1 mol/l de carbonato de sodio en 5% (V/V) de glicerina

Se pesan 10,6 g de carbonato de sodio en un vaso de precipitado de 250 ml. Se afiaden 5 ml de glicerina y 50 ml de agua agitando
para disolverlo todo. Se trasfiere cuantitativamente la disolucién a un matraz aforado de 100 ml y se completa hasta este volumen con
agua (4.1.).

4.10. Disolucién de ioduro de potasio de 100 g/

Se pesan 10,0 g de ioduro de potasio (4.7.) en un vaso de precipitado de 250 ml. Se afiaden 50 ml de agua y se agita para disolverlo.
Se trasfiere cuantitativamente la disolucién a un matraz de 100 ml y se diluye hasta completar el volumen con agua (4.1.).

4.11. Disolucién patréon de arsénico de 1000 pg/ml

4.11.1. Puede utilizarse una disolucién patrén comercial de una concentraciéon de 1000 ug/ml Habra que tener en cuenta la fecha de
caducidad indicada por el fabricante. Si no lo indicase, se desechara después de un afio de su adquisicion.

4.11.2. Alternativamente puede prepararse la disolucién patrén a partir de un compuesto adecuado, tal como se indica: se pesan
exactamente 1,320 g +0,001 g de triéxido de arsénico (As,03) en un vaso de precipitado de 50 ml y se afiaden 10 ml de acido
clorhidrico concentrado (4.3.). Se cubre con un vidrio de reloj y se calienta a aproximadamente 150 °C en una placa calefactora situada

en campana de extraccion, hasta completar la disolucion. Se trasfiere cuantitativamente la disolucion a un matraz aforado de 1 litro y se
completa hasta este volumen con una disolucién de acido clorhidrido al 50% (V/V). Esta disolucion almacenada en un frasco de
polipropileno es estable durante un afo.

4.12. Disoluciones de trabajo de arsénico

4.12.1. Disoluciones de arsénico de 10 pg/ml. Se deposita con una pipeta un 1,00 ml de la disolucién patrén de arsénico de 1 000 pg/
ml (4.11.) en un matraz aforado de 100 ml y se diluye hasta dicho volumen con acido clorhidrico al 50% (V/V). Esta disolucién
almacenada en frasco de propileno, es estable durante un mes.

4.12.2. Disolucién de arsénico de 1 mg/ml. Se pipetean 10,0 ml de la disoluciéon de 10 pug/ml (4.12.1.) en un matraz aforado de 100
ml y se diluye hasta dicho volumen con acido clorhidrico de 50% (V/V). Esta disolucién, almacenada en frasco de polipropileno, es
estable durante un mes.

4.13. Disoluciéon de borohidruro de sodio

(Entre 2 g y 20 g de borohidruro de sodio por litro en disolucion 0,1 mol/l de hidréxido de sodio). Se prepara una disolucién de
borohidruro de sodio de la concentracion recomendada por el fabricante del equipo de generacién de hidruros. Se pesan entre 2y 20 g
de borohidruro de sodio y 4 g de hidréxido de sodio en un vaso de precipitado de 1 litro. Se afiaden 200 ml de agua y se agita para
disolverlo. Se trasfiere cuantitativamente esta disoluciéon a un matraz aforado de 1 litro filtrando para evitar el paso de restos no
disueltos. Completar hasta 1 litro con agua destilada (4.1.).

NOTA: Es aconsejable filtrar esta disolucién para evitar que las particulas residuales obturen el sistema de conduccién y bombeo de
las disoluciones.

4.14. Disolucién de hidréxido de sodio de 5 g/l



Se pesan 5,0 g de hidroxido de sodio en un vaso de precipitado de 1 litro y se afiaden 250 ml de agua. Se trasfiere cuantitativamente la
disolucion a un matraz aforado de 1 litro y se completa hasta este volumen con agua (4.1.).

4.15. Acetileno

Botella comercial de acetileno disuelto en acetona y del grado de pureza requerido en absorcion atémica para su uso como
combustible.

PRECAUCION: Puede inflamarse espontaneamente por descomposicion térmica.

4.16. Aire

Comprimido y filtrado para evitar la presencia de agua o aceites, para ser usado como oxidante.

NOTA: Si la célula de medida usa un sistema de calentamiento electrotérmico no son necesarios ni acetileno ni aire.
4.17. Gas inerte de purga

Pueden ser utilizados nitrégeno o argén dependiendo de las recomendaciones del fabricante del equipo.

5. APARATOS Y EQUIPOS
5.1. Equipo de muestreo

5.1.1. Filtros de membrana de ésteres de celulosa, de 25 mm o 37 mm de didmetro, con una eficacia de retencion no inferior al 99%
para particulas de diametro aerodinamico medio de 0,3 pm (ISO/TR 7708)(10.18.). Los filtros mas adecuados son los de membrana de

ésteres de celulosa de 0,8 m de tamafio de poro.

NOTA: También pueden usarse otros filtros que sean solubles utilizando el procedimiento de digestidon descrito y que ofrezcan una
eficacia de retencioén no inferior al 99%.

5.1.2. Soporte de celulosa de diametro apropiado para su uso con los filtros y muestreador recomendados. Seran impregnados con la
disolucién de carbonato de sodio indicado en 4.9. Para un soporte de 37 mm de diametro sera suficiente afiadir unos 400 pl de la
disolucion indicada y esperar a que seque completamente.

5.1.3. Muestreador, disefiado para captar la fraccion inhalable definida en UNE-EN 481, que cumpla con lo establecido en UNE-EN
13205 y CEN/TR 15230, y que sea compatible con el filtro y el sistema de muestreo utilizado (véase apartado 5.3 y anexo B de
MTA/MA - 014/A11).

5.1.4. Tubo flexible, de plastico o goma para conectar a la bomba de muestreo y al muestreador, de longitud y diametro adecuados a fin
de evitar estrangulamientos y fugas en las conexiones.

5.1.5. Bombas de muestreo adecuadas para el uso con el procedimiento de muestreo establecido, con posibilidad de regulacion del
caudal y capacidad para mantenerlo constante dentro de un intervalo de +5% del valor nominal, durante todo el tiempo de muestreo.

5.1.6. Medidor de caudal de burbuja de jabon para calibraciéon de la bomba (5.1.5.), capaz de medir el caudal con una precisién del
+5% (nivel de confianza del 95%).

5.1.7. Barémetro
5.1.8. Termémetro

5.1.9. Cronémetro

5.2. Aparatos de analisis o de laboratorio

5.2.1. Material de vidrio de borosilicato 3.3. de acuerdo con ISO 3585 (11.13.).

5.2.1.1. Vasos de precipitado o matraces erlenmeyer con capacidad aproximada de 100 ml.
5.2.1.2. Vidrios de reloj

5.2.1.3. Pipetas de un enrase, de acuerdo con ISO 648 (11.15.).



5.2.1.4. Probetas de 100 ml de capacidad
5.2.1.5. Matraces aforados, en el intervalo de 10 ml a 1 | de acuerdo con ISO 1042 (11.16.).
5.2.2. Botellas de polipropileno, de capacidad entre 100 mly 1 I.

5.2.3. Aparatos volumétricos que operan a émbolo, de acuerdo con ISO 8655 (11.12.). Pipeteadores como alternativa a las pipetas
de un enrase, para la preparacion de disoluciones de calibracion y dilucion de muestras de concentracion superior al intervalo de
medida y dosificadores para acidos.

5.2.4. Placa calefactora, controlada termostaticamente, capaz de mantener una temperatura de al menos 200 °C.
5.2.5. Balanza analitica, capaz de discriminar £1 mg como minimo.

5.2.6. Sistema de generacion de hidruros. Su funcién es conseguir la reduccion del arsénico presente en la muestra hasta llegar a
formar el hidruro de arsénico (arsenamina) mediante el ataque con el hidrégeno naciente que se desprende del contacto del
borohidruro de sodio con un medio acido. La arsenamina formada es arrastrada por una corriente de gas inerte hasta la célula de
cuarzo que se encuentra previamente calentada por un sistema electrotérmico o por una llama. La temperatura de la célula
descompone la arsenamina, liberandose el arsénico elemental.

Existen diferentes disefios comerciales con variantes en cuanto al reactor donde se lleva a cabo la reduccién de la muestra y en cuanto
al sistema de introduccién de la misma en el atomizador (véase el anexo B).

PRECAUCION: La arsenamina, gas generado en la reaccion del borohidruro de sodio en medio acido con las disoluciones que
contienen arsénico, es un gas muy téxico pero que, sin embargo, se produce en muy pequeinas cantidades. Para evitar cualquier
posibilidad de exposicién a arsenamina es conveniente la extraccion localizada préxima al depésito de liquidos de desecho
provenientes de la reaccion, a fin de evitar que el gas emanado pueda pasar al aire ambiente general del laboratorio.

5.2.7. Espectrofotometro de absorciéon atomica. Provisto de ldampara de catodo hueco o de descarga sin electrodos para arsénico, y
con posibilidad de adaptacion al sistema especifico utilizado para la generacién de hidruros.

Y
6. TOMA DE MUESTRA
6.1. El equipo de muestreo elegido cumplira en todos sus elementos los requisitos recogidos en 5.1.

6.2. Se calibra la bomba de muestreo (5.1.5.) con un sistema representativo de la toma de muestra real, al caudal recomendado por
el muestreador seleccionado utilizando un dispositivo para la medicién precisa del caudal (5.1.6.). Se anotan la temperatura y la presion
ambientales durante la calibracion de la bomba de muestreo (véase anexo A).

6.3. Se montan el soporte de celulosa impregnado y el filtro en un muestreador adecuado (5.1.3.). El filtro se manipulara inicamente con
pinzas de puntas planas. El muetreador se cerrara con tapones apropiados hasta ser instalado para comenzar el muestreo.

6.4. Antes de comenzar el muestreo se retiran los tapones del muestreador y se conecta éste a una bomba de muestreo, mediante el
tubo flexible (5.1.4.) asegurandose de que no existen fugas.

6.5. Para muestreos personales se coloca el muestreador en la zona de respiracion del trabajador, por ejemplo, sujeto en la solapa. La
bomba de muestreo se sujeta en el cinturén 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 muestreo.

NOTA: La zona de respiracion ha sido definida por CEN (11.6.) como el espacio alrededor de la cara del trabajador, en el cual tiene
lugar la respiracion. Una mas precisa informacion, enunciada para fines técnicos, es la siguiente: un hemisferio (generalmente
aceptado de 30 cm de radio) que se extiende frente a la cara humana, centrado sobre el punto medio de la linea que une los oidos. La
base de este hemisferio es un plano a través de esta linea, la parte superior de la cabeza y la laringe.

6.6. Se pone en marcha la bomba para comenzar la captacion de las muestras y se anotan la temperatura y la presién ambientales al
comienzo del muestreo (véase anexo A).

6.7. El caudal se mantendra 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.

6.8. El filtro no debe sobrecargarse para evitar su saturacion. El volumen de aire muestreado para medir una determinada
concentracion sera el suficiente para asegurar que la cantidad de metal recogida en el filtro esté dentro del intervalo de trabajo. Para
seleccionar el tiempo minimo de muestreo habra que tener en cuenta el caudal elegido, alguna informacién adicional sobre la
concentracién del metal en la atmésfera que va a ser muestreada y el limite de deteccion de la técnica instrumental elegida (véase
anexo B).



6.9. Al finalizar la toma de muestra, se anotan el caudal, el tiempo de muestreo, y la temperatura y presion ambientales (véase anexo
A). Se retira el portafiltros del sistema de muestreo y se vuelven a poner los tapones para cerrarlo.

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

6.11. Por cada lote de muestras tomadas en las mismas condiciones se adjuntaran 1 6 2 filtros que seran etiquetados como blancos.
Estos 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 al menos un filtro blanco por cada 10 filtros de muestra.

6.12. El envio de las muestras debe efectuarse en recipientes adecuados, para prevenir posibles dafios o pérdidas de muestra durante
el transporte.

Y

7. PROCEDIMIENTO DE ANALISIS
7.1. Limpieza del material de vidrio y de polipropileno

7.1.1. Todo el material de vidrio utilizado en el analisis, después de su lavado con un detergente, debe mantenerse sumergido varios
minutos en &cido nitrico al 50% (V/V) y ser después cuidadosamente enjuagado con agua (4.1.).

7.1.2. Las botellas de polipropileno se limpiaran sumergiéndolas en acido nitrico diluido al 10% (V/V) durante varias horas y
posteriormente enjuagandolas con agua (4.1.).

7.2. Preparacion de la muestra

7.2.1. Se abren los muestreadores que contienen muestras y blancos y se trasfieren los filtros y los soportes de celulosa a un vaso de
precipitado o matraz erlenmeyer.

7.2.2. Se afaden a cada vaso o matraz erlemeyer 5 ml de acido nitrico concentrado (4.2.) y 1 ml de acido sulfurico concentrado (4.4.),
se cubren los vasos con sendos vidrios de reloj y se calientan a, aproximadamente, 175 °C en placa calefactora (5.2.4.) en el interior de

una campana extractora de humos. El calentamiento continuara hasta que el volumen de disolucién se reduzca a, aproximadamente, 1
ml.

7.2.3. Se deja enfriar el residuo y se afiaden 2 ml de perdxido de hidrégeno a cada vaso. Se tapan los vasos con el vidrio de reloj y se
calientan de nuevo en la placa calefactora. Tras la etapa inicial y mas vigorosa del ataque quimico se destapan parcialmente los vasos
para permitir la facil evacuacion de humos y gases. Se continuara calentando hasta la aparicién de densos humos de triéxido de azufre
(SO3). Si es necesario, para que esto se produzca, se elevara la temperatura de la placa hasta 200 °C. Si la disolucién se colorea

debido a la mineralizacién de la materia organica residual, se afiade perdxido de hidrégeno gota a gota hasta obtener una disolucién
clara y transparente y posteriormente se vuelve a evaporar hasta la aparicién de densos humos blancos.

NOTA: La temperatura de la placa calefactora no es critica. Se aconseja una temperatura de 175 °C porque es suficiente para la total
evaporacion del acido nitrico y del peroxido de hidrégeno sin pérdida de muestra por arrastre, pero a su vez permite la total oxidacion
de la materia organica y la eliminacién de los humos de triéxido de azufre formados.

7.2.4. Se deja enfriar la muestra, se enjuaga el vidrio de reloj con una pequefia cantidad de agua y se recoge sobre el residuo. Se
trasfiere cuantitativamente a un matraz aforado de 10 ml y se completa este volumen con agua (4.1.).

7.2.5. Preparacion de las disoluciones de medida. A un matraz de 25 ml que contiene 12,5 ml de acido clorhidrico concentrado (4.3.),
0,5 ml de acido sulfurico concentrado (4.4.) y 2,5 ml de la disolucién de ioduro de potasio (4.6.) se transfiere una alicuota de 5 ml de la
disolucién indicada en 7.2.4. (véase anexo B) y se completa con agua (4.1.) el contenido hasta 25 ml.

Se espera 1 hora antes de realizar el analisis para que tenga lugar la reduccién del arsénico pentavalente.

7.3. Preparacion de los patrones de calibracion
7.3.1. Se preparan al menos cuatro patrones y un blanco que cubran el intervalo de trabajo.

7.3.2. Para la preparacion de los patrones de calibracién se afiade a cada uno de los matraces aforados de 100 ml, en los cuales van a
ser preparadas las disoluciones, lo siguiente: 50 ml de acido clorhidrico concentrado (4.3.), 2 ml de acido sulfurico concentrado (4.4.),

10 ml de disolucion de ioduro de potasio (4.10.) y la cantidad apropiada de disolucion de arsénico de 1 yg/ml (4.12.2.) para conseguir la
concentracion adecuada al intervalo de trabajo. El volumen de 100 ml se completa con agua (véase anexo B).

Los patrones asi preparados estan listos para efectuar la calibracion. Deben ser preparados diariamente.



7.4. Determinacion

7.4.1. Se prepara el sistema de generacion de hidruros para su operacion de acuerdo con las instrucciones del fabricante. Deberan, asi
mismo, ser optimizados: la concentracion de los reactivos a utilizar, los caudales de liquido y del gas de purga, etc., para obtener el
maximo rendimiento de la configuracién de cada sistema.

7.4.2. Se instala la célula de cuarzo en el camino 6ptico del espectrofotémetro utilizando en cada caso el sistema de ensamblaje
proporcionado. El calentamiento de la célula puede ser electrotérmico o por llama. En este Ultimo caso el caracter de la llama debera
ser oxidante.

7.4.3. Se dispone el espectrofotdmetro de absorcion atdmica en condiciones de medir y se elije la longitud de onda de medida. En el
caso del arsénico es recomendable utilizar la linea de 197,2 nm.

NOTA: El arsénico posee otra linea de absorcién a 193,7 nm que es dos veces mas sensible, pero, a menos que se necesite una gran
sensibilidad para realizar el analisis, la linea de 197,2 es la recomendada debido a que su intervalo lineal de respuesta es mucho mas
amplio.

7.4.4. Realizacion de la medida

7.4.4.1. La introduccion de la muestra en el reactor donde se verifica la reduccion, asi como el transporte de la arsenamina hasta la
célula varia con el sistema utilizado, por lo que habra que seguir las indicaciones del fabricante.

7.4.4.2. Cada ocho o diez determinaciones de muestras, es recomendable introducir un patrén situado sobre la zona media del
intervalo de medida. Si la lectura del citado patrén indica que se ha producido un cambio en la sensibilidad de la sefial superior a 5%,
debera corregirse o repetirse la operacion de calibracion. Si se miden altas concentraciones de arsénico, el analisis debera repetirse
tomando una alicuota menor de disolucion preparada segun 7.2.4. (véase 7.2.5.).

7.5. Curva de calibracion

Se prepara un grafico de calibracién representando las lecturas de sefial obtenidas en absorbancia, altura o area de pico frente a sus
correspondientes concentraciones en ug de arsénico por ml de disolucion. La sefial registrada es proporcional a la concentracion en el
intervalo lineal de la grafica de calibracion. Es aconsejable trabajar en dicho margen de concentracion.
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8. CALCULOS
8.1. Determinacién de la concentracién de arsénico en la curva de calibracién

La concentracion de metal presente en la muestra, expresada en microgramos por mililitro de disolucion, se determina por interpolacion
de la lectura obtenida, en la correspondiente curva de calibracion (7.5.).

Y
8.2. Determinacion de la cantidad de arsénico presente en la muestra
M=Vx(Cq-Cy)
donde:
M es la cantidad de arsénico, en microgramos, presente en la muestra.
V es el volumen, en mililitros, hasta el cual han sido diluidos la muestra y el blanco (ej. 10 ml).

C4 es la concentracion de arsénico en microgramos por mililitro de disolucion de muestra.

C, es la concentracion de arsénico en microgramos por mililitro de disolucién del blanco de muestra.

8.3. Determinacion de la concentraciéon de arsénico en aire

La concentracion de arsénico en aire, en miligramos por metro cubico, se calcula segun la siguiente expresion:



donde:

C es la concentracion de arsénico en aire expresada en miligramos de metal por metro cubico de aire muestreado.
M es la cantidad de arsénico en microgramos, presente en la muestra.

V es el volumen, expresado en litros, de aire muestreado.

Cuando las condiciones de presion y temperatura durante el muestreo varien significativamente respecto a las de calibracion, el
volumen de aire muestreado se corregira de acuerdo con lo indicado en el anexo A.

9. PRECISION
9.1. El método analitico no presenta ningun sesgo significativo.

9.2. Utilizando la técnica de generacion de hidruros en flujo continuo (véase anexo B) la recuperacion media calculada sobre filtros
adicionados en el intervalo de 5 ug a 100 pg de arsénico resulté ser de 100,7% para una alicuota de 0,1 ml (véase anexo B) y en el
intervalo de 0,5 pug a 10 pg la recuperacion media fue de 98,8% para una alicuota de 1 ml (11.8.).

El mismo experimento llevado a cabo con la técnica de analisis por inyeccion de flujo (véase anexo B) proporciond unos valores de
recuperacion de 99,3% y 102,7%, respectivamente (11.8.).

Utilizando la técnica discreta de generacion (véase anexo B) la recuperacion media obtenida tras afiadir arsénico a filtros en blanco en
el intervalo de 20 ng - 60 ng fue del 97,9% para una alicuota de 1 ml (11.19.).

9.3. La precision intralaboratorio (repetibilidad) calculada como coeficiente de variacion de la etapa de analisis es del 1 %, para la
técnica de flujo continuo y del 3% con FIA para medidas efectuadas en la linea de 197,2 nm con una concentracion de arsénico situado
en el intervalo 10 ng/ml a 40 ng/ml (11.8.).

Utilizando la técnica discreta, la precisién obtenida al analizar filtros (n = 7) afiadidos con 40 ng de arsénico fue del 4,5%, siendo la
recuperacion a este nivel de concentracion del 99,7%, para una alicuota de 1 ml (11.19.).

NOTA: La repetibilidad definida segun ISO 6955 (11.14.) es el grado de aproximacién entre resultados sucesivos obtenidos con el
mismo método analitico sobre muestras idénticas, aplicando las mismas condiciones (mismo analisis, mismo equipo, mismos reactivos,
mismo laboratorio).

9.4. La precision interlaboratorios (reproducibilidad), calculada para la etapa de analisis mediante una prueba interlaboratorios, es del
3,2% para filtros afiadidos con 5 ug de arsénico, usando una alicuota (véase 7.2.5.) de 1 ml, y del 3,5% para filtros afiadidos con 50 ug
de arsénico, utilizando una alicuota de 0,1 ml. Las medidas han sido efectuadas en la linea de 197,2 nm del arsénico.

NOTA: La reproducibilidad de un método analitico definido segin ISO 6955 (11.14.) es el grado de aproximacion entre resultados
obtenidos usando el mismo método sobre muestras idénticas pero en condiciones diferentes (diferentes analistas, diferente equipo,

diferentes laboratorios, en momentos diferentes).

9.5. La incertidumbre total del método se encuentra dentro de las especificaciones establecidas por CEN (Comité Europeo de
Normalizacion) para medidas que han de ser comparadas con valores limite. Para ello se asume que el coeficiente de variacién del
método que proviene de la variabilidad intermuestras debido a la bomba de muestreo es despreciable y que el coeficiente de variacion
que proviene de la variabilidad del caudal de toma de muestra es el 5% (11.8.).

NOTA: La incertidumbre total de un procedimiento de medida es definido por CEN (11.9.) como la cantidad que representa, como un
todo, la incertidumbre de un resultado obtenido con dicho procedimiento de medida. Se expresa de forma relativa como una
combinacién del sesgo y la precision, de acuerdo con la férmula:

X - Xief + 25
Xref

donde:

X es el valor medio de un numero n de medidas repetidas.



Xief €5 el valor verdadero o valor de referencia aceptado para la concentracion.

s es la desviacion tipica de las medidas.

9.6. La eficiencia de la toma de muestra para un método similar, medida con un aerosol de arsénico es de 1,00 y con vapor de triéxido
de arsénico es de 0,98. Un comportamiento semejante ha sido comprobado en pruebas de campo para el muestreo de este método
analitico (11.8.).

9.7. Limite de deteccién e intervalo de trabajo

9.7.1. El limite de deteccion para la determinacion de arsénico dependera de la linea de absorcion escogida y del sistema de
generacion de hidruros empleado. Con la técnica discreta, el limite de deteccion del método calculado siguiendo el criterio de la IUPAC
(11.20.) como tres veces la desviacién tipica de una serie de lecturas correspondientes a diferentes muestras en blanco (n=10) resulté
ser de 0,04 ng/ml equivalentes a 5 ng por filtro (11.19.).

9.7.2. Los limites de deteccion y cuantificacion instrumentales definidos como tres veces y diez veces la desviacion tipica de una serie
de lecturas (20) efectuadas sobre una disolucién de 0,25 ng/ml fueron de 0,3 ng/ml y 1 ng/ml, respectivamente, midiendo en la linea de
197,2 nm (11.8.).
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10. CASOS ESPECIALES

10.1. Algunos arseniuros metalicos (como los arseniuros de los metales alcalinos, aluminio, calcio y cinc) se descomponen en
presencia de agua o en disolucién acida para liberar arsenamina antes de o durante el proceso de digestiéon acida (7.2.2.). Con este
método no se obtendran, por tanto, buenos resultados si las muestras contuvieran dichos compuestos.

10.2. Si hubiese dudas sobre la efectividad del procedimiento de digestion descrito respecto de algunos compuestos de arsénico que
pueden hallarse presentes en la muestra, dicha efectividad debera comprobarse con algun material cuyo contenido en arsénico sea
conocido y a su vez sea representativo del material que va a analizarse. Si la recuperacion del experimento fuera inferior al 95%
debera emplearse un procedimiento de digestién alternativo y mas vigoroso que el descrito en este método. El uso de un factor
corrector para compensar un procedimiento de digestion no efectivo puede conducir a resultados erroneos.

10.3. Un cierto grupo de metales de transicion, especialmente aquellos de los Grupos Vil y IB, causan una disminucién en la sefial
producida por el arsénico en el andlisis. Esta interferencia esta asociada a la reduccion de los iones metélicos a metal libre. El
precipitado metalico finamente disperso descompone el hidruro formado en una reaccién secundaria. Si se encuentran presentes altos
niveles de elementos interferentes sera necesario intercalar frecuentemente patrones entre las muestras para comprobar si se produce
una disminucion en la sefal. Esta interferencia puede minimizarse usando altas concentraciones de acido clorhidrico y bajas
concentraciones de borohidruro de sodio. Las interferencias mas fuertes las producen los metales niquel, cobre y cobalto. Sin
embargo, a las concentraciones de reactivos usadas en este método, la disminucién de la sefial causada por la presencia de estos
metales a concentraciones del orden de 10 pug/ml es inferior a 10%, para una disoluciéon que contenga 10 ng/ml de arsénico.
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ANEXO A: Célculo del volumen corregido V¢,

Las variaciones de presion y temperatura que pueden producirse entre la calibracion y la toma de muestra pueden suponer variaciones
en el volumen muestreado superiores al £5%. En este caso deben hacerse correcciones para paliar las desviaciones introducidas.

El volumen de aire muestreado, expresado en litros, en las condiciones ambientales de la toma de muestra se determina mediante la
siguiente expresion:

donde

Veorr €8 €l volumen corregido, en litros.

Q es el caudal de muestreo, en litros por minuto.

P4 es la presion, en kilopascales, durante la calibracion de la bomba de muestreo.

P, es la presion media, en kilopascales, durante la toma de muestra.

T4 es la temperatura, en grados Kelvin, durante la calibracion de la bomba.

T, es la temperatura media, en grados Kelvin, durante la toma de muestra.

t es el tiempo de muestreo en minutos.

ANEXO B
B.0. Introduccién

La versatilidad de este método analitico permite su aplicacion con diferentes técnicas instrumentales y en una amplia gama de
condiciones en la toma de muestra y en el procedimiento analitico propiamente dicho. El presente anexo recoge algunas
especificaciones para la aplicacién del método.

B.1. Sistema de generacion de hidruros

Se emplea para conseguir la reduccion del arsénico presente en la muestra hasta llegar a formar el hidruro de arsénico (arsenamina)
mediante el ataque con el hidrégeno naciente que se desprende del contacto del borohidruro de sodio con un medio &cido.

La arsenamina formada es arrastrada por una corriente de gas inerte hasta la célula de cuarzo que se encuentra previamente
calentada por un sistema electrotérmico o por una llama. La temperatura de la célula descompone la arsenamina, liberandose el



arsénico elemental.

Los disefios comerciales mas comunes incluyen variantes en cuanto al reactor donde se lleva a cabo la reduccién de la muestra y al
sistema de introduccion de la misma en el atomizador.

B.1.1. Sistema discreto o estatico. Se bombea borohidruro de sodio sobre la muestra que se encuentra en medio acido en el frasco
de reaccion. El arsénico liberado finalmente produce un pico que puede ser registrado y medido.

Los elementos fundamentales del sistema son: frasco de depdsito para borohidruro, frasco de reaccion, dispositivo neumatico de
dosificacion para el borohidruro, arrastre con gas inerte de la arsenamina y célula de medida.

La determinacion analitica se efectua pipeteando 10 ml de las disoluciones ya preparadas para la medida (muestras, blancos y
patrones) segun 7.2.5. y 7.3.2. en el recipiente de reaccion. Se espera hasta la estabilizacion de la linea de base y se hace pasar al

reactor, mediante bombeo, la disolucién de borohidruro de sodio hasta que se produzca la aparicion del maximo en la lectura de altura
de pico.

B.1.2. Sistema de flujo continuo. Trabaja bombeando de forma continua una corriente de la disolucion de muestra hasta una camara
de mezcla donde entra en contacto con el borohidruro de sodio. Tras su paso por un separador gas/liquido la arsenamina pasa a la
célula de medida. Con este sistema se genera una sefial continua de absorcién proporcional a la concentracion.

Los elementos basicos del sistema son: depdsito para el borohidruro de sodio y el acido, bombas peristélticas multicanal, valvula de
inyeccién, camara de mezcla, separador gas/liquido y célula de medida.

Para realizar la determinacion del arsénico se inyecta cada patrén, blanco y muestra en la corriente de disolucion acida en blanco y se
mide la sefial de absorcién atdmica en altura o area de pico.

B.2. Especificaciones para la aplicacién del método

B.2.1. La sensibilidad y el limite de deteccion del método dependeran de la técnica instrumental elegida (véase 9.7.), del
espectrofotometro y del procedimiento analitico aplicado.

B.2.2. Los requerimientos analiticos dependeran de los valores limite establecidos como criterios de valoracion, de las condiciones de
toma de muestra (caudal y tiempo) y de los procedimientos de preparacién de las muestras.

B.2.3. La preparacion de las muestras tal como se especifica en 7.2.4. y 7.2.5. permite trabajar en un amplio intervalo de
concentracion, variando el volumen de la alicuota tomada en 7.2.5. de la disolucién preparada en 7.2.4. Este volumen puede variar
desde 1 ml a 10 ml dependiendo de la concentracion estimada para la concentracion de las muestras.

B.3. Ejemplo practico

Para un valor limite para el arsénico de 0,01 mg/m3 (ACGIH 1995 - 1996), una concentracion equivalente a la décima parte de dicho
valor se corresponderia con un valor de 1 ng/l aire.

Si se asume un tiempo de muestreo de 2 horas a un caudal de 1,5 I/m, es decir, se muestrean 180 | de aire, la cantidad de arsénico
recogida en el filtro seria de 180 ng.

Siguiendo el procedimiento de preparacion de muestra (7.2.) y disoluciones de medida (7.2.5.) especificados en el método, los 180 ng

inicialmente estarian en 10 ml de disolucién. Tomando una alicuota de 5 ml y llevandolos finalmente a 25 ml la concentracion en
arsénico sera de 3,6 mg/ml (90 ng/25 ml).

Bajo este supuessto la concentracion de los patrones de calibracion cuya preparacion se describe en 7.3 podria tener valores similares
a 1 ng/ml y 5 ng/ml que incluyen el valor de la concentracion de la muestra.
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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 - 944 990 543 Fax 944 990 678
Correo electrénico.- cnvminsht@mtas.es
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