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I. INTRODUCCION

El dia 5 de octubre de 2007, se publicé en el Diario Oficial, el Decreto Supremo que
establece la Norma de Emisién para Incineracion y Coincineracion. La norma, que es
de caracter nacional, se aplica a los procesos que correspondan a hornos
cementeros, hornos rotatorios de cal e instalaciones forestales que utilicen biomasa
forestal tratada.

Dentro de las obligaciones que deben cumplir los procesos sujetos al cumplimiento
de la norma de incineracién y coincineracion esta la de cumplir con niveles maximos
de emisidn por chimenea para ciertos parametros. En este sentido entonces, la
regulacién vigente obliga a realizar mediciones continuas para algunos parametros v,
mediciones discretas para la gran mayoria de las sustancias reguladas.

Dado que algunas de las sustancias o elementos regulados en términos de emision,
no cuentan con metodologia oficial de medicion en chimenea, como lo son las
denominadas normas CH-XX, del Ministerio de Salud, la normativa de incineracion
establece como método de medicion para algunos elementos o sustancias, las
normas de la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos de
Norteamérica, apropiadas para dichas sustancias o elementos.

Lo anterior, entonces obliga a que el Estado a través de sus entes fiscalizadores de la
norma, en este caso, el Servicio Agricola y Ganadero SAG, y las Secretarias
Regionales Ministeriales de Salud, tengan dichas metodologias traducidas y
adaptadas a objeto de lograr una mejor fiscalizacion de las fuentes controladas por la
norma en comento.

II. OBIJETIVOS

a) Objetivo General

Entregar los fundamentos técnicos que soportan las metodologias utilizadas
por la Agencia de Proteccién Ambiental de los Estados Unidos para medicién
de emisiones en chimenea, que se sefialan en la norma sobre incineracion y
coincineracion contenida en el Decreto Supremo N° 45, del 5 de octubre de
2007.
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Especificamente las metodologias EPA Method 29, Determination of Metals
Emissions from Stationary Sources; EPA Method 26A, Determination of
Hydrogen Halide and Halogen Emissions from Stationary Sources - Isokinetic
Method; EPA Method 0030, Volatile Organic Sampling Train; EPA Method 23,
Determination of Polychlorinated Dibenzo-p-Dioxins and Polychlorinated
Dibenzofurans Emissions from Municipal Waste Combustors.

b) Objetivos Especificos

Realizar la traduccidn de las metodologias anteriormente sefialadas, asi como
también, disponer de los comentarios de las mismas con el objeto de que los
servicios publicos encargados de fiscalizar la norma de incineracién vy
coincineracidon, cuenten con un andlisis de los requisitos para la
implementacion de las metodologias.

III. ANTECEDENTES

Las Metodologias EPA Method 29, Determination of Metals Emissions from Stationary
Sources; EPA Method 26A, Determination of Hydrogen Halide and Halogen Emissions
from Stationary Sources - Isokinetic Method; EPA Method 0030, Volatile Organic
Sampling Train; EPA Method 23, Determination of Polychlorinated Dibenzo-p-Dioxins
and Polychlorinated Dibenzofurans Emissions from Municipal Waste Combustors,
fueron obtenidas para su traduccion del sitio web www.epa.gov/ttn/emc/, que
corresponde al sitio oficial para los Estados Unidos de Norte América para efectos de
consultar estas metodologias y que son obligatorias para demostrar cumplimiento,
por parte de los regulados, de normas de emisidon o, para programas especiales de
vigilancia utilizados en dicho pais.

Las metodologias de medicién generadas por la Agencia de Proteccion Ambiental de
los Estados Unidos, son creadas por programas especificos de acuerdo a la normativa
vigente, por lo tanto, los enfoques de cada programa pueden ser levemente distintos,
como es el caso de la formulacidon de las metodologias EPA 29, 26A y 23, contenidas
en el Code Federal Regulation 40 CFR Parts 60, 61, and 63, y la metodologia
EPAO030 desarrollada para demostrar cumplimiento de las regulaciones contenidas
en la Resource Conservation Recovery Act RCRA,sin embargo, todas ellas apuntan a
contar con un grupo suficiente de metodologias que permitan caracterizar las
emisiones de distintos tipos de fuentes y por tanto, distintos tipos de efluentes.
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Las cuatro metodologias que a continuacion se presentan traducidas, estan asociadas
a las emisiones de los incineradores de residuos, por esta razén ellas fueron
principalmente elaboradas por la Oficina de Residuos Soélidos OSW.

Es importante sefialar que las metodologias arriba mencionadas han sido publicadas
en distintas épocas e incluso décadas, por esta razdn, algunas de ellas han tenido
actualizaciones en términos de insumos o equipamiento utilizado. Dichas
actualizaciones han sido incorporadas en las traducciones, dado que las versiones
obtenidas desde el sitio web antes senalado, ya tienen incorporadas las
actualizaciones realizadas por la Agencia de Proteccidon Ambiental de los Estados
Unidos el afio 2000, para el caso de los métodos 26A y 29, y el afio 1995 para el caso
del método 23. Por otra parte, el método 0030 ha sido actualizado a través de la
tercera edicién del documento SW-846, titulado “Test Methods for Evaluating Solid
Waste, Physical/Chemical Methods”.

Entendemos, le correspondera a las autoridades oficializar las metodologias, sin
embargo, hemos adjuntado una serie de documentos elaborados por la Agencia de
Proteccion Ambiental de los Estados Unidos, que complementan las metodologias y
por ende, permitiran realizar una adaptacion a la realidad nacional.

IV. ACTIVIDADES

Como se sefald anteriormente, se obtuvieron las cuatro metodologias y se
tradujeron. En el documento traducido, se dejé marcado en color azul para cada una
de las metodologias aquellas sitas relacionadas con oficinas o agencias de los Estados
Unidos que tienen alguna tuicién sobre las metodologias o bien sobre resultados de
pruebas de laboratorio o similares. Lo anterior, con el objeto de facilitarles a las
autoridades la identificacion de aquellas tareas anexas a la oficializacion de las
metodologias y que han de ser desarrolladas en forma conjunta con la puesta en
marcha de las metodologias segun el Decreto Supremo N° 45/2007. Por otra parte,
se recopilaron aquellos documentos asociados a las metodologias traducidas. En este
caso se selecciond aquellos que aportan mayor entendimiento a la implementacion
de las metodologias. Sumado a lo anterior, y en forma particular se recopilaron
documentos asociados al Método EPA 0030, ya que corresponde al método mas
antiguo (década de los '80), y sobre el cual por ejemplo se ha debido actualizar el
listado de reactivos sefialados por la metodologia ya que en la actualidad algunos de
ellos no se encuentran ya en forma comercial. Finalmente se realizan algunas
recomendaciones respecto de los requerimientos administrativos y de infraestructura
que puede requerir el Estado para montar un buen sistema de fiscalizacion sobre los
privados que puedan realizar las mediciones de emisiones en chimeneas.
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V. RESUMEN DE APLICACION DE LAS METODOLOGIAS

A continuacion se presenta un resumen de las metodologias y sus aplicaciones. Por
tratarse de metodologias que requieren de una extraccion de la muestra
representativa, lo cual se consigue a través del isocinetismo, es que se sugiere que
para mayores detalles se consulte el Método CH-5, del Ministerio de Salud. En este
sentido es importante senalar que el Método CH-5, no ha incorporado las Ultimas
actualizaciones del método USEPA 5, que corresponde a la fuente utilizada, sin
embargo, para efecto de las referencias que se hace a dicha metodologia en los
documentos traducidos, éstas no presentan diferencias con el CH-5.

a) Método 29

Este método es aplicable a la determinacion de emisiones de metales desde
fuentes estacionarias.

Este método puede ser utilizado para determinar las emisiones de particulas,
ademas de las emisiones de metales, tales como: Antimonio, Arsénico, Bario,
Berilio, Cadmio, Cromo, Cobalto, Cobre, Plomo, Manganeso, Mercurio, Niquel,
Fosforo, Selenio, Plata, Talio y Zinc.

En la practica una muestra de la chimenea es tomada isocinéticamente de la
fuente, las emisiones de particulas se recogen con una sonda en un filtro
calefaccionado. Las emisiones de gases son luego recogidas en una solucion
acuosa acida de perdxido de hidrégeno y, se analizan para todos los metales
incluyendo el Hg. Las muestras recuperadas son digeridas, y se analizan las
fracciones apropiadas para Hg por espectroscopia de absorcién atdmica con
vapor frio (CVAAS) y para los elementos Sb, As, Ba, Be, Cd, Cr, Co, Cu, Pb,
Mn, Ni, P, Se, Ag, Tl, Zn con acoplamiento inductivo por espectrometria de
emisidn de plasma de argdn (ICAP) o por espectroscopia de absorcidon atémica
(AAS). La espectroscopia de absorcidon atdomica con horno de grafito (GFAAS)
se utiliza para el andlisis de Sb, As, Cd, Co, Pb, Se, Tl y si estos elementos
requieren una mayor sensibilidad analitica se puede obtener por Acoplamiento
Inductivo Argon Plasma ICAP.

Se puede elegir, la Espectroscopia de Absorcién Atomica AAS, para el analisis
de todos los metales listados si los resultados del método de limite de
deteccidon en chimenea cumple con el objetivo del programa de pruebas. Del
mismo modo, el acoplamiento inductivo de plasma con espectroscopia de
masas (ICP-MS) puede utilizarse para el analisis de Sb, As, Ba, Be, Cd, Cr, Co,
Cu, Pb, Mn, Ni, Ag, TLy Zn.
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Requerimientos de Implementacion

En términos de requerimientos este método impone requerimientos de
infraestructura tanto a los privados — entendiendo estos como aquellos
laboratorios que en la actualidad se dedican a la prestacion de servicios
de analisis de emisiones de gases y particulas en el pais de acuerdo al
marco regulatorio vigente - como al propio Estado.

Los privados requieren entre otros, equipamiento sofisticado que
permita el anadlisis de distintos analitos, como por ejemplo Equipos de
Absorcion Atomica o equipos de Acoplamiento Inductivo con
Espectrémetro de Masa, que si bien es cierto es instrumental de uso
frecuente en la quimica analitica, tal vez pueda requerir de un tiempo
adecuado para que los laboratorios autorizados o los que se quieran
autorizar se adecuen a las exigencias. Por otro lado, el Estado requerira
de la implementacion de un laboratorio de referencia que genere los
procedimientos administrativos y de patrones de referencia para validad
una serie de pasos durante el analisis de las muestras, como por
ejemplo, la produccion de patrones por parte del laboratorio de
medicién, los cuales, deben ser contrastados con aquellos elaborados
por el laboratorio de referencia y, que a través de las pruebas de
lectura de concentraciones conocidas, también elaboradas por el
laboratorio de referencia, permiten calificar tanto al laboratorista como
el equipamiento. En este sentido, entonces el Estado debe generar una
serie de protocolos y normativas que permitan alcanzar el
aseguramiento de la calidad en los resultados obtenidos por los
laboratorios privados.

Durante el desarrollo de la metodologia es mencionado el
“Administrador”, que corresponde a la institucionalidad que debe
aprobar, desde calidades de insumos de laboratorio hasta decidir sobre
la invalidez de muestras o bien sobre de correccion de ciertos calculos.
Esta figura de administrador, deberia ser asumida por el laboratorio de
referencia del Estado o en dltima instancia por los organismos
fiscalizadores. Dada la amplia experiencia alcanzada por los laboratorios
de medicion en chimenea de emisiones proveniente de fuentes fijas en
estos mas de 10 afios de funcionamiento del sistema, se piensa que los
laboratorios autorizados actualmente no deberian tener problemas para
acreditarse en esta metodologia, ya que se basa en el método CH-5, en
lo que a obtencidn de la muestra se refiere y, en términos de analisis se
trata de implementar las técnicas analiticas descritas en la misma
metodologia.
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Cabe sefalar que esta metodologia hace referencia un varias
metodologias de la Agencia de Proteccidon Ambiental de los Estados
Unidos que estan vinculadas entre si, como son los métodos: Método
101A, Método 6010; Método 6020, Método 7040, Método 7470 vy
Método 303F, por mencionar algunos. Estos métodos son senalados en
las metodologias como referencias para mayor detalle o informacion de
los pasos descritos en el Método 29, y por tanto, se han adjuntado a el
presente informe como complemento al trabajo realizado.

b) Método 0030

Este método es aplicable a la determinacién de los principales constituyentes
organicos peligrosos volatiles, en efluente de gas en chimeneas de
incineradores de residuos peligrosos. Esta disefiado para usarse en el calculo
de eficiencia de destruccion y remocién, para los principales constituyentes
organicos peligrosos volatiles y para poder determinar cuales son los valores
de eficiencia de destruccion y remocidon para los principales constituyentes
organicos peligrosos volatiles.

Este método utiliza una muestra de 20 litros del efluente de gas conteniendo
los principales constituyentes organicos peligrosos volatiles, el cual es sacado
del efluente de una fuente a una tasa de 1 |/min., usando una sonda de vidrio
y un tren de muestreo de organicos volatiles. El flujo de gas es enfriado a
20°C, haciéndolo pasar a través de un condensador de agua fria y los
principales constituyentes organicos peligrosos volatiles son recolectados en
un par de trampas de resina sorbente.

La primera trampa de resina (trampa del frente), contiene aproximadamente
1.6 gramos de Tenax y la segunda (trampa trasera) aproximadamente 1
gramo de Tenax y 1 gramo de carbdn de petrdleo. Un total de seis pares de
trampas de sorbente pueden ser utilisadas para recolectar los principales
constituyentes organicos peligrosos volatiles del flujo de gas efluente.

También este método permite la recoleccion de una muestra con voliumenes
menores como por ejemplo 5 litros. El tren de muestreo de organicos volatiles
es disefado para ser operado a 1 |/min. Con reemplazo de trampas cada 20
minutos para un tiempo total de muestreo de 2 horas. Es muy importante
hacer notar que este método es de recoleccién de muestra y por tanto debe
ser complementado por el Método 5041A del SW-846, que corresponde al
analisis por desorcion de los distintos compuestos organicos.
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Requerimientos de Implementacion

De acuerdo a lo sefialado en el parrafo anterior y por tratarse de un
método que principalmente se utiliza para la extraccién de la muestra
sus requerimientos de implementacion estan relacionados con el
equipamiento y los reactivos a utilizar en el proceso de toma de
muestra, acondicionamiento de la misma y cadena de custodia.

Desde el punto de vista instrumental en nuestra opinidén se trata de
piezas y partes que se encuentran disponibles en el mercado y que en
varios de los laboratorios de mediciones que operan en el pais cuentan
con ellos. En particular se requiere montar un tren de muestreo el cual
necesita una sonda de vidrio para la toma muestra, un condensador de
humedad, cartuchos sorbentes, mandémetro e impingers. Sumado a lo
anterior, y de acuerdo a la etapa de analisis de las muestras, tal vez el
equipos que puede representar alguna dificultad para los laboratorios
es el extractor Soxhlet, que es utilizado para la extraccion de
compuestos, generalmente de naturaleza lipidica, contenidos en un
sdlido, a través de un solvente afin. Sin embargo, para aquellos
laboratorios que trabajan en el analisis de grasas es un instrumento de
uso comun.

Es importante sefialar que la metodologia, ain cuando ha sido
actualizada, no tiene en su version electrénica disponible del sitio web
de la USEPA, incorporados algunos reemplazos a reactivos de marca
sefalados en el método, los cuales ya no se encuentran disponibles en
el mercado de los Estados Unidos y por ende, menos en Chile. Asi por
ejemplo, el carbdn de petroleo denominado Lot 104 SKG o equivalente,
ya no esta disponible desde hace muchos afios, razén por la cual, la
Agencia de Proteccidn Ambiental encargd un estudio que permitiera su
reemplazo. En definitiva el sustituto recomendado para el carbén de
petrdleo Lot 104 SKG, es el producto comercial Anasorb® 747. Durante
la descripcion de la metodologia se mencionan una serie de productos,
0 bien, piezas o0 equipos de marca comercial.

Lo importante de lo anterior, es sefalar que tal como lo hace la USEPA,
estas marcas no significan mas que una referencia respecto de las
prestaciones de los productos, piezas o equipos Yy, por tanto, pueden
ser reemplazados por los materiales de que dispone cada laboratorio
siempre que cumplan con las caracteristicas requeridas.
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c) Método 26A

Este método es aplicable para la determinacién de las emisiones de
halogenuros de hidrogeno (HX) [HCI, HBr y HF] y halégenos (X2) [CI2 y Br2]
de fuentes estacionarias. El método recoge la muestra de emision
isocinéticamente y por lo tanto es especialmente adecuada para el muestreo
de fuentes fijas con sistemas de control como lavadores himedos, que emiten
material particulado acido como por ejemplo, halogenuros de hidrégeno
disuelto en gotas de agua.

Los gases y particulas contaminantes son isocinéticamente tomados de la
fuente y recogidos opcionalmente en un cicldén, en un filtro, y en soluciones
absorbentes. El cicldn recoge gotas de cualquier liquido y no es necesario si la
fuente de emisiones no las contiene; sin embargo, es preferible incluir el cicléon
en el tren de muestreo para proteger el filtro de cualquier liquido presente. El
filtro recoge el material particulado incluidas las sales de haluros, pero
habitualmente no es recuperado y analizado. Soluciones absorbentes acidas y
alcalinas recogen los gases halogenuros de hidrégeno y haldgenos,
respectivamente.

Tras el muestreo de las emisiones conteniendo pequenas gotas de liquido,
cualquier halogenuros/haldgenos disueltos en el liquido en el ciclon y en el
filtro se vaporizan a gas y son recogidos en los impingers al tirar aire ambiente
acondicionado a través del tren de muestreo. Los halogenuros de hidrégeno
son solubilizados en la solucién acida y forman iones de cloruro (Cl-), bromuro
(Br-) y fluoruro (F-).

Los haldgenos tienen una muy baja solubilidad en la solucién acida y pasan a
través de la solucién alcalina donde se hidrolizan para formar un protén (H+),
el ion haluro, y el acido hipohaluro (HCIO o HBrO). Se agrega hiposulfito de
sodio a la solucion alcalina para asegurar la reaccién con el acido hipohaluro
para formar un segundo ion haluro de tal forma que 2 iones de haluros se
forman para cada molécula de gas haldgeno. Los iones de haluro en las
soluciones separadas son medidas por cromatografia idnica (IC).

Requerimientos de implementacion

Al igual como se menciond para el método 29, el método 26A impone
requerimientos tanto de infraestructura como administrativos para los
laboratorios privados que en la actualidad se dedican a la prestacién de
servicios de andlisis de emisiones de gases y particulas en el pais, como
para el Estado.
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Para el correcto funcionamiento de la aplicacién de este método se
debe contar con un laboratorio de referencia encargado de generar los
analitos que sirven para la auditoria de muestras. Esto consiste en
generar soluciones con concentraciones conocidas sélo por el
laboratorio de referencia, las que son enviadas al laboratorio que hara
el andlisis de las muestras para su lectura. La auditoria en este caso
tiene por objeto auditar tanto al analista como al laboratorio, a través
de la elaboracion por parte del laboratorista, de patrones para los
equipos de medicidon a ser utilizados en el analisis. Si no existen
diferencias entre las cantidades informadas al laboratorio de referencia
sobre las muestras enviadas para analisis, se entiende que tanto el
laboratorista como el laboratorio quedan aprobados para realizar el
analisis de las muestras obtenidas utilizando el método 26A.

Por otra parte, se requiere de un “Administrador”, el cual debe cumplir
las mismas tareas que se sefalaron con anterioridad en el método 29,
es decir, debe dirimir en situaciones en que algin parametro se
encuentra fuera del rango establecido por el método. Tal como ya se
sugirid6 anteriormente esta labor deberia ser ejercida por los
fiscalizadores, toda vez que, las situaciones sobre las cuales se debe
consultar al Administrador son de terreno y, por tanto, deben resolverse
mientras se esta en el proceso de medicién. En efecto, algunas de las
decisiones requieren por ejemplo que el administrador decida sobre la
necesidad de repetir una corrida de toma de muestra. En todo caso son
muy pocas las ocasiones en que debe intervenir el Administrador.

Respecto de los requerimientos impuestos por el método a los
laboratorios, estos estan mas bien relacionados con la mayor cantidad
de reactivos e insumos y equipamiento de analisis. Especial importancia
debe tomarse en cuanto a los aspectos de seguridad para el personal y
el equipamiento dada la variedad y caracteristica de los reactivos
(corrosivos y otros).

Finalmente, los laboratorios deberan lidiar permanentemente con las
interferencias que afectan el método. Tal vez esta es una de las
principales caracteristicas de este método y por ende el grado de
dificultad de su puesta en marcha y dominio del mismo.

En este sentido, se sugiere que los laboratorios asi como el laboratorio
de referencia, elabore manuales practicos que ayuden a la mejor
implementacion de la metodologia. Para esto se sugiere consultar la
literatura disponible sobre los métodos en el sitio web de la USEPA.
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d) Método 23

Este método es aplicable a la determinaciéon de las emisiones de policlorados
dibenzo-p-dioxinas (PCDD’s) y policlorados dibenzofuranos (PCDF's) de
fuentes estacionarias.

Una muestra es retirada isocinéticamente del flujo de gas y recolectada en la
sonda de muestreo, en un filtro de fibra de vidrio, y sobre una columna de
material absorbente. La muestra no se puede separar en la fraccion de
particulas y vapor. Los PCDD’s y PCDF's se extraen de la muestra, separados
por cromatografia de gases de alta resoluciéon (HRGC), y medidos por
espectrometria de masas de alta resolucion (HRMS). En términos practicos, el
tren de muestreo es idéntico al del Método CH-5, con las modificaciones
propias del tipo de analisis que se quiere hacer.

Requerimientos de implementacion

Como factor comiUn a los métodos antes mencionados el Método 23,
demanda infraestructura del Estado y para los privados. Al igual que en
los casos anteriores el Estado debe contar con un laboratorio de
referencia y con un “Administrador”, los cuales cumpliran las mismas
funciones descritas para los métodos 29 y 26A.

En lo que a laboratorios privados se refiere, este método impone un
nivel de exigencias en el andlisis que en la actualidad no se encuentra
instalada en el pais, por esta razén, lo que en la practica sucede no sélo
en Chile, sino que en muchos paises, es que los laboratorios de nivel
local sélo toman la muestra y el analisis es realizado en alguno de los
pocos laboratorios que a nivel mundial han implementado la técnica y
tiene la infraestructura y el personal necesario para hacerlo.

Es importante sefialar que la determinacion de dioxinas y furanos como
normalmente son abreviados estas familias de compuestos, presentan
una complicacién mayor sélo en aire, ya que en otras matrices si hay
instalada capacidad en el pais para el andlisis, aunque dicha capacidad
esta instalada en centros de estudio o de investigacion y no en los
laboratorios privados que prestan servicios de andlisis de emisiones de
chimeneas.
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VI. METODO 29 DETERMINACION DE EMISION DE METALES DESDE
FUENTES ESTACIONARIAS

NOTA: Este método no incluye la totalidad de las especificaciones (por ejemplo,
equipo y suministros) y los procedimientos (por ejemplo, toma de muestras y
analisis) indispensable para su desempefo. En esta parte algin material es
incorporado por referencia a otros métodos. Por lo tanto, para obtener resultados
confiables, las personas que utilizan este método deberia tener un conocimiento
profundo de al menos los siguientes métodos adicionales de ensayo: Método CH-5 y
Método EPA-12.

1. APLICACION Y ALCANCE

1.1. Analitos

Analito ‘ N° CAS

Antimonio Sb 7440-36-0
Arsénico As 7440-38-2
Bario Ba 7440-39-3
Berilio Be 7440-41-7
Cadmio Cd 7440-43-9
Cromo Cr 7440-47-3
Cobalto Co 7440-48-4
Cobre Cu 7440-50-8
Plomo Pb 7439-92-1
Manganeso Mn 7439-96-5
Mercurio Hg 7439-97-6
Niquel Ni 7440-02-0
Fosforo P 7723-14-0
Selenio Se 7782-49-2
Plata 7440-22-4
Talio Tl 7440-28-0
Cinc Zn 7440-66-6

1.2. Aplicabilidad

Este método es aplicable a la determinacion de emisiones de metales desde
fuentes estacionarias.
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Este método puede ser utilizado para determinar las emisiones de particulas,
ademas de las emisiones de metales, si los procedimientos y precauciones son
seguidos.

1.2.1. Emisiones de Mercurio

Las emisiones de Hg se puede medir, de forma alternativa, utilizando el
Método EPA-101A del Apéndice B, 40 CFR Parte 61. El método EPA-
101A mide sdlo Hg, pero puede ser de especial interés para las fuentes
que necesitan medir tanto las emisiones de Hg como Mn.

RESUMEN DEL METODO

2.1. Principio

Una muestra de la chimenea es tomada isocinéticamente de la fuente, las
emisiones de particulas se recogen con la sonda en el filtro calentado, y las
emisiones de gases son luego recogidas en una solucién acuosa acida de
peroxido de hidrogeno (se analiza para todos los metales incluyendo el Hg) y
una solucidn acuosa acida de permanganato de potasio (se analiza solamente
para Hg). Las muestras recuperadas son digeridas, y se analizan las fracciones
apropiadas para Hg por espectroscopia de absorcién atdmica con vapor frio
(CVAAS) y para lo elementos Sb, As, Ba, Be, Cd, Cr, Co, Cu, Pb, Mn, Ni, P, Se,
Ag, Tl, Zn con acoplamiento inductivo por espectrometria de emisién de
plasma de argdn (ICAP) o por espectroscopia de absorcion atomica (AAS).

La espectroscopia de absorcién atdmica con horno de grafito (GFAAS) se
utiliza para el andlisis de Sb, As, Cd, Co, Pb, Se, Tl y si estos elementos
requieren una mayor sensibilidad analitica se puede obtener por Acoplamiento
Inductivo Argon Plasma ICAP.

Si se puede elegir, la Espectroscopia de Absorcidon Atdmica AAS, puede
utilizarse para el analisis de todos los metales listados si los resultados del
método de limite de deteccion en chimenea cumple con el objetivo del
programa de pruebas. Del mismo modo, el acoplamiento inductivo de plasma
con espectroscopia de masas (ICP-MS) puede utilizarse para el analisis de Sb,
As, Ba, Be, Cd, Cr, Co, Cu, Pb, Mn, Ni, Ag, TLy Zn.
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3.

DEFINICIONES

[Reservado]

INTERFERENCIAS

4.1. Fierro

El fierro (Fe) puede ser una interferencia de espectro durante el analisis de As,
Cr, Cd por ICAP. El aluminio (Al) puede ser una interferencia de espectro
durante el analisis de As y Pb por ICAP. Generalmente, estas interferencias
pueden reducirse mediante la dilucion de la muestra analitica, pero esa
dilucion eleva los limites de deteccion en la chimenea.

Correcciones por fondo (background) y superposicion se pueden utilizar para
ajustar las interferencias de espectros. Consulte el método 6010 de la
referencia 2 en la Seccién de 16.0 o de otros métodos analiticos utilizados
para obtener detalles sobre las posibles interferencias con este método. Para
todos los analisis de absorcion atdmica con horno de grafito GFAAS, use matriz
modificadora para limitar las interferencias, y coincidencia de matriz con todos
los estandares.

SEGURIDAD

5.1. Declaracion

Este método puede incluir materiales, operaciones y equipo peligrosos. Este
método de ensayo puede que no aborde todos los problemas de seguridad
asociados con su uso.

Es responsabilidad del usuario de este método de prueba establecer las

apropiadas practicas de seguridad y de salud y determinar la aplicabilidad y
limitaciones reglamentarias antes de realizar este método de ensayo

Pagina 28 de 185



/

A

A

Ambiosis

5.2. Reactivos Corrosivos

Los siguientes son reactivos peligrosos. Equipo de proteccion personal y
procedimientos seguros son Utiles en la prevencién de salpicaduras de
productos quimicos. Si ocurre contacto, inmediatamente enjuague con agua
abundante por lo menos 15 minutos. Retirar la ropa bajo la ducha y
descontaminar. Tratar las quemaduras por residuos de quimicos como
quemadura térmica.

5.2.1. Acido Nitrico (HNOs)

Altamente corrosivo para los ojos, la piel, la nariz y los pulmones. Los
vapores causan bronquitis, neumonia, o edema pulmonar. La reaccion a
la inhalacion puede demorarse de hasta 30 horas y todavia ser fatal.
Proporcionar una ventilacion adecuada para limitar la exposicion.
Oxidante fuerte.

Reacciones peligrosas pueden producirse con materiales organicos tales
como solventes.

5,2.2. Acido Sulfiirico (H:50;)

Rapidamente destruye el tejido del cuerpo. Causard quemaduras de
tercer grado. El dafio a los ojos puede resultar en ceguera. La
inhalacion puede ser fatal por espasmo de la laringe, usualmente
dentro de los 30 minutos. Puede causar dafo al tejido pulmonar con
edema. 1 mg/m’ durante 8 horas causara dafio pulmonar o, en
concentraciones mas altas, la muerte.

Proporcionar una ventilacion adecuada para limitar la inhalacion.
Reacciona violentamente con metales y organicos.

5.2.3. Acido Clorhidrico (HC/)

Liquido altamente corrosivo con vapores tdxicos. Los vapores son muy
irritantes para los ojos, la piel, la nariz y los pulmones, causando graves
danos. Puede causar bronquitis, neumonia, o edema pulmonar.
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5.3.

La exposicidn a concentraciones de 0,13 a 0,2 por ciento puede ser letal
para los seres humanos en pocos minutos. Proporcionar una ventilacion
adecuada para limitar la exposicion. Reacciona con metales,
produciendo gas de hidrégeno.

5.2.4. Acido Fluorhidrico (HF)

Altamente corrosivos para los ojos, piel, nariz, garganta y pulmones.
Reaccion a la exposicién puede presentar un retraso de 24 horas o mas.
Proporcionar una ventilacion adecuada para limitar la exposicion.

5.2.5. Peroxido de Hidrogeno (H:0;)

Irrita los ojos, la piel, la nariz y los pulmones. H,0; al 30% es un fuerte
agente oxidante. Evitar el contacto con la piel, los ojos y los materiales
combustibles. Utilice guantes al manipular

5.2.6. Permanganato de Potasio (KMnO,)

Caustico, oxidante fuerte. Evite el contacto con el cuerpo.

5.2.7. Persulfato de Potasio (K>S203)

Oxidante fuerte. Evite el contacto con el cuerpo. Mantenga los
contenedores bien cerrados y en un lugar fresco.

Presion de Reaccion.

Debido a la potencial reaccién del permanganato de potasio con el acido,
puede haber aumento de presion en la botella de almacenamiento de la
solucion absorbente acida de KMnOs. Por lo tanto estas botellas no se llenan
completamente y deben ventearse para liberar el exceso de presion para
prevenir los potenciales de explosidon. Se requiere venteo, pero de forma tal
que no permita la contaminacidn de la solucién. Un agujero N° 70-72
perforado en la tapa del recipiente con recubrimiento de teflon se ha utilizado.
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6.

EQUIPAMIENTO Y SUMINISTROS

6.1. Toma de Muestras

Un esquema del tren de muestreo se muestra en la Figura 29-1. Tiene
similitudes generales con el tren del Método CH-5.

6.1.1. Bogquilla de la Sonda y Recubrimiento de Cristal de
Cuarzo o Borosilicato

Igual que el Método CH-5, en secciones 6.1.1.1 y 6.1.1.2, excepto que
se requiere boquillas de vidrio a menos que puntas alternativas sean
construidas en materiales que estan libres de contaminacion que no
interferiran con la muestra. Si la punta de una sonda que no sea de
vidrio se utiliza, no se permite la correccion de los resultados de las
pruebas de la muestra para compensar los efectos de la boquilla en la
muestra.

Los conectores (fittings) de plastico tales como el teflon, polipropileno,
etc, para la sonda se recomiendan en lugar de los conectores de metal
para evitar la contaminacion. Si se decide hacer esto Ultimo, una sola

pieza de vidrio que consistente en una punta de sonda combinada con
una sonda recubierta puede ser utilizada.

6.1.2. Tubo Pitot y Manometro Diferencial

Igual que el Método CH-2, en secciones 6.1 y 6.2, respectivamente.

6.1.3. Soporte de Filtro

De vidrio, al igual que el Método CH-5, en Seccion 6.1.1.5, excepto
utilizar un soporte de filtro de teflon o de otro tipo no metdlico, no
contaminante en el lugar de vidrio poroso.

6.1.4. Sistema de Calefaccion del Filtro

Igual que el Método CH-5, Seccién 6.1.1.6
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6.2.

6.1.5. Condensador

Utilice el siguiente sistema para condensar y recolectar los gases de
metales y determinar el contenido de humedad en los gases de
chimenea. El sistema de condensacion se compondra de cuatro a siete
impingers conectados en serie con conectores de vidrio u otros libres de
contaminantes y fugas.

Utilizar el primera impinger como trampa de humedad. El segundo
impinger (que es el primer HNOs/H,0, impinger) sera idéntico al primer
impinger del Método CH-5. El tercer impinger (que es el segundo
HNOs/H,0, impinger) sera un Greenburg Smith impinger con la punta
estandar, tal como se describe para el segundo impinger en el Método
CH-5, Seccidon 6.1.1.8. El cuarto impinger (vacio), el quinto y sexto
impingers (ambos acidificados con KMnO4) son los mismos que el
primer impinger del Método CH-5. Coloque un sensor de temperatura
capaz de medir con precision 1 °C (2 °F) a la salida del ultimo impinger.
Si el andlisis de Hg no se ha considerado entonces el cuarto, quinto y
sexto impinger no se utilizan.

6.1.6. Sistema de Medicion, Barometro, y Equipo Para
Determinacion de la Densidad del Gas

Igual que el Método CH-5, las secciones 6.1.1.9, 6.1.2, y 6.1.3,
respectivamente.

6.1.7. Cinta de Teflon

Para cubrir apertura y cellar conexiones, en caso necesario, en el tren
de muestreo.

Recuperacion de la Muestra

Igual que el Método CH-5, Secciones 6.2.1 hasta 6.2.8 (escobillas para la
sonda y boquilla, botellas de lavado y contenedores para almacenamiento de
muestras, platos Petri, cilindro graduado de vidrio, contenedores plastico de
almacenamiento, embudo y baston de goma, y embudo de vidrio),
respectivamente, con las siguientes excepciones y adiciones:
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6.2.1. Escobillas No Metalicas Para la Sonda y Boquilla de la
Sonda

Use escobillas no metalicas para la sonda y boquilla de la sonda para la
recuperacion cuantitativa de los materiales recogidos en la mitad frontal
del tren de toma de muestras.

6.2.2. Contenedores de Almacenamiento de la Muestra

Use botellas de vidrio (véase la seccion 8.1 de este método) con tapas
alineadas de teflon que son no reactivas a las soluciones oxidantes, con
capacidad de 1000 ml y de 500 ml, para el almacenamiento de KMnQO4
acidificado y las muestras y los blancos.

Botellas de vidrio o polietileno puede utilizarse para otros tipos de
muestras.

6.2.3. Cilindro Graduado

De vidrio o equivalente

6.2.4. Embudo

De vidrio o equivalente

6.2.5. Ftiquetas

Para la identificacion de las muestras.

6.2.6. Pinzas de Polipropileno y/o Guantes de Plastico

Para la recuperacion del filtro desde el porta filtro del tren de muestreo.
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6.3. Preparacion de la Muestra y Analisis

6.3.1. Frascos Volumétricos

Frascos de 100 ml, 250 ml, y de 1000 ml. Para la preparacion de
estandares dilucion de muestra.

6.3.2. Cilindros Graduados

Para la preparacion de reactivos.

6.3.3. Bombas Parr o Microondas

Con estanque liberador de presion con valvula de estacién (modelo CEM
Corporation o equivalente) Para digestion de la muestra.

6.3.4. Vasos de Precipitado y Vidrios Reloj

Vasos de 250 ml, con cubierta de vidrio de reloj para la digestién de la
muestra.

6.3.5. Abrazadera Soportes y Pinzas

Para asegurar el equipo, tales como los aparatos de filtracion.

6.3.6. Embudos de Filtrado

Para sostener el papel de filtro.

6.3.7. Pipetas Pasteur

Desechables y bulbos.
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6.3.8.

6.3.9.

Pipetas Volumétricas

Balanza Analitica

Con precision de 0,1 mg.

6.3.10. Horno Microondas o Convencional

Para calefaccionar la muestra a niveles de potencia fija o de
temperatura, respectivamente

6.3.11. Platos Calientes

6.3.12. Espectrometro de Absorcion Atomica (AAS)

Equipado con un corrector de fondo.

6.3.12.1. Horno de Grafito

Con lamparas de catodo hueco (HCLs) para Sb, As, Cd, Co,
Pb, Se y Tl, o ldamparas de descarga sin electrodos (EDLS).
Igual que en la Seccion 2 de la referencia 16.0. Métodos 7041
(Sb), 7060 (Como), 7131 (Cd), 7201 (Co), 7421 (Pb), 7740
(Se), y 7841 (TI).

6.3.12.2. Vapor de Mercurio Frio

Con una lampara de mercurio HCL (de catodo hueco) o EDL
(de descarga sin electrodos), una bomba de recirculacién de
aire, una celda de cuarzo, un aparato aireador, y una lampara
de calor o tubo desecador.

La ldampara de calor debe ser capaz de elevar la temperatura
en la celda de cuarzo por encima de 10°C de la temperatura
ambiente, de manera tal que no se forme condensacion en la
pared de la celda de cuarzo.
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Igual que en el método 7470 de la referencia 2 en la Seccién
16.0. Ver NOTA 2: Seccion 11.1.3 para otros enfoques
aceptables para el analisis de Hg en que se obtuvieron limites
de deteccién analitica de 0,002 ng/ml.

6.3.13. Espectrometria de Acoplamiento Inductivo Argon
Plasma.

Ya sea con un lector secuencial o directo y antorcha de alimina. Igual
que en Método EPA 6010 de la referencia 2 en Seccion 16.0

6.3.14. Acoplamiento Inductivo de Plasma con Espectrometro
de Masas

Igual que en Método EPA 6020 de la referencia 2 en la Seccién 16.0.

Reactivos y Estandares

7.1.

Generalidades

Salvo se indique lo contrario, se considera que todos los reactivos se ajustan a
las especificaciones establecidas por el Comité de Reactivos de Analisis de la
American Chemical Society, donde tales especificaciones estan disponibles. De
lo contrario, utilice el mejor grado disponible.

7.2,

Reactivos de Muestreo

7.2.1. Filtros de Muestreo

Sin aglutinantes organicos. Los filtros deberan contener menos de 1,3 p
g/pulgada® (0,201 pg/cm?) de cada uno de los metales que se desea
medir.
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Resultados analiticos proporcionados por los fabricantes de filtro del
contenido de metales en los filtros son aceptados. Sin embargo, si no
se dispone de tales resultados, analizar el filtro en blanco para cada uno
de los metal objetivo antes de las pruebas de emisiones. Filtros de fibra
de cuarzo que cumplan estos requisitos se recomiendan. A su vez, si se
dispone de los filtros de fibra de vidrio que cumplan los requisitos éstos
pueden ser utilizados. La eficiencia de no reactividad del filtro con
didxido de azufre (SO,) o tridxido de azufre (SOs) debe ser la que se
describe en la Seccion 7.1.1 del Método CH-5.

7.2.2. Agua

Debe ajustarse a la especificacion ASTM D1193-77 o 91, tipo II
(incorporado por referencia - ver § 60.17). Si fuera necesario, analizar
el agua para todos los metales antes del uso en terreno. Todos los
metales objetivo deben ser menor de 1 ng/ml.

7.2.3. HNO3z Concentrado

Baker Instra-analyzed o equivalente.

7.2.4. HCI Concentrado

Baker Instra-analyzed o equivalente.

7.2.5. H,0,al 30% (V/V)

7.2.6. KMnO;,

7.2.7. H>S0,; Concentrado

7.2.8. Silica Gel y Hielo Triturado

Igual que el Método CH-5, secciones 7.1.2 y 7.1.4, respectivamente.
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7.3.

Preparacion de Testeo Previo de Reactivos de Muestreo

7.3.1. HNO3/H-.0, Solucion de Absorcion, 5 % HNOs3/10 %
H:0;

Afadir cuidadosamente agitando 50 ml de HNOs; concentrado a un
matraz aforado de 1000 ml, que contiene aproximadamente 500 ml de
agua, y luego afadir moviendo cuidadosamente 333 ml de H,0, al
30%. Diluir el volumen con agua. Mezclar bien. Este reactivo debera
contener menos de 2 ng/ml de cada uno de los metales objetivo.

7.3.2. Solucion Absorbente Acida KMnO, 4% KMnO;s (P/V),
10% H>S0,4 (V/V)

Preparacion fresca todos los dias. Mezclar con cuidado, con agitacion,
100 ml de H,SO4 concentrado en aproximadamente 800 ml de agua, y
afadir agua agitando hasta alcanzar un volumen de 1 litro: esta
solucién es al 10% de H,SO4 (V/V). Disolver, con agitaciéon, 40 g de
KMnO4 en 10% de H,SO4 (V/V) y afadir un 10% de H,SO4 (V/V), con
agitacién para hacer un volumen de 1 litro. Preparar y almacenar en
botellas de vidrio para evitar la degradacién. Este reactivo debera
contener menos de 2 ng/ml de Hg.

Precaucion: Para evitar descomposicion auto catalitica de la solucion
de permanganato, filtrar la solucién con papel de filtro Whatman 541.

7.3.3. HNO3; 01N

Anadir revolviendo 6,3 ml de HNOs5 concentrado (70%) a un matraz con
aproximadamente 900 ml de agua. Diluir hasta 1000 ml con agua.
Mezclar bien. Este reactivo debera contener menos de 2 ng/ml de cada
uno de los metales objetivo.

7.3.4. HCl, 8N

Revolviendo con cuidado, anadir 690 ml de HCl concentrado a un
matraz que contiene 250 ml de agua. Diluir hasta 1000 ml con agua.
Mezclar bien. Este reactivo debera contener menos de 2 ng/ml de Hg.
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7.4. Reactivos de Limpieza de Vidrio

7.4.1. NHO;3

Concentrado Grado Fisher ACS o equivalente.

7.4.2. Agua

Conforme a las especificaciones ASTM D1193, tipo II

7.4.3. HNOs, 10 % (V/V)

Agregar con agitacién 500 ml de HNOs concentrado a un matraz que
contiene aproximadamente 4000 ml de agua. Diluir hasta 5000 ml con
agua. Mezclar bien. Este reactivo debera contener menos de 2 ng/ml de
cada uno de los metales objetivo.

7.5. Digestion de la Muestra y Analisis de los Reactivos

Los estandares para los metales, excepto para el Hg, también pueden hacerse
de productos quimicos sélidos, tal como se describe en la referencia 3 en la
Seccidén 16.0. Consulte las referencias 1, 2, o 5 en la Seccién 16.0, para
informacion adicional sobre los estandares de Hg. La solucion estandar de
1000 pg/ml de Hg puede hacerse de acuerdo con Seccién 7.2.7 del Método
EPA-101A.

7.5.1. HCl, Concentrado
7.5.2. HF, Concentrado

7.5.3. 7.5.3 NHO; Concentrado, Baker Instra-Analyzed, o
Equivalente
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7.5.4. HNO;3, al 50% (V/V)

Agregar con agitacion 125 ml de HNO; concentrado a 100 ml de agua.
Diluir hasta 250 ml con agua. Mezclar bien. Este reactivo deberd
contener menos de 2 ng/ml de cada uno de los metales objetivos.

7.5.5, HNOs al 5% (V/V)

Agregar con agitacion 50 ml de HNO; concentrado a 800 ml de agua.
Diluir hasta 1000 ml con agua. Mezclar bien. Este reactivo debera
contener menos de 2 ng/ml de cada uno de los metales objetivos.

7.5.6. Agua

Conforme a las especificaciones ASTM D1193, tipo II.

7.5.7. Hidroxilamina Hidrocloruro y Solucion de Cloruro de
Sodio

Ver referencia 2 en seccion 16.0 para la preparacion.

7.5.8. Cloruro de Estano

Ver referencia 2 en seccion 16.0 para la preparacion.

7.5.9. KMnO, al 5% (Peso/V)

Ver referencia 2 en seccion 16.0 para la preparacion.

7.5.10. H,SO, Concentrado

7.5.11. Persulfato de Potasio, al 5% (Peso/V)

Ver referencia 2 en seccion 16.0 para la preparacion.
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7.5.12. Nitrato de Niquel, Ni(NO3), 6H-0

7.5.13. 7.5.13 Oxido de Lantano, La;0s
7.5.14. Hg Estandar (Grado AAS), 1000 ug/ml
7.5.15. Pb Estandar (Grado AAS), 1000 ug/ml
7.5.16. As Estandar (Grado AAS), 1000 ug/ml
7.5.17. Cd Estandar (Grado AAS), 1000 ug/ml
7.5.18. Cr Estandar (Grado AAS), 1000 ug/ml
7.5.19. Sb Estandar (Grado AAS), 1000 ug/ml
7.5.20. Ba Estandar (Grado AAS), 1000 ug/ml
7.5.21. Be Estandar (Grado AAS), 1000 ug/ml
7.5.22. Co Estandar (Grado AAS), 1000 ug/ml
7.5.23. Cu Estandar (Grado AAS), 1000 ug/ml
7.5.24. Mn Estandar (Grado AAS), 1000 ug/m/

7.5.25. Ni Estandar (Grado AAS), 1000 ug/ml
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7.5.26. P Estandar (Grado AAS), 1000 ug/ml

7.5.27. Se Estandar (Grado AAS), 1000 ug/ml

7.5.28. Ag Estandar (Grado AAS), 1000 ug/ml

7.5.29. Tl Estandar (Grado AAS), 1000 ug/ml

7.5.30. Zn Estandar (Grado AAS), 1000 ug/m/

7.5.31. Al Estandar (Grado AAS), 1000 ug/ml

7.5.32. Fe Estandar (Grado AAS), 1000 ug/ml

7.5.33. Hg Estandar y Muestras de Control de Calidad

Prepare 10 pg/ml semanalmente de un estandar fresco intermedio de
Hg adicionando 5 ml de la soluciéon guardada de Hg y preparada en
1000 pg/ml, de acuerdo al Método 101A, a un matraz aforado de 500
ml de volumen; diluir con agitacion a 500 ml pero primero
cuidadosamente afiada 20 ml de HNOs al 15%, y a continuacion afadir
agua hasta lograr los 500 ml de volumen. Mezclar bien.

Prepare una solucidn de trabajo fresca diariamente de 200 ng/ml de Hg
estandar: afiadir 5 ml del estandar intermedio de Hg de 10 ug/ml, a un
matraz aforado de 250 ml de volumen, y diluya hasta 250 ml con 5 ml
de KMnO4 al 4%, 5 ml de HNOs al 15%, y agua. Mezclar bien. Use al
menos cinco fracciones (alicuotas) de la solucidn estandar de trabajo de
Hg y un blanco para preparar la curva estandar. Estas alicuotas y el
blanco deberan contener 0,0; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 y 5,0 ml de la solucidn
estandar de trabajo conteniendo 0, 200, 400, 600, 800, y 1000 ng de
Hg, respectivamente.

Prepare muestras de control de calidad haciendo por separado un
estandar de 10 pg/ml diluyéndolo hasta el rango de calibracion.
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7.5.34. ICAP Estandares y Control de Calidad de las Muestras

Estandares de calibracién para analisis por ICAP pueden combinarse en
cuatro diferentes soluciones estandar mezcladas de la siguiente
manera:

SOLUCIONES ESTANDAR MEZCLADAS PARA ANALISIS ICAP

Solucién | ‘ Elementos

I As, Be, Cd, Mn, Pb, Se, Zn
IT Ba, Co, Cu, Fe

I1I Al, Cr, Ni

v Ag, P, Sb, Tl

Preparar estos estandares mediante la combinacién y dilucién adecuada
de los volimenes de la solucion de 1000 pg/ml con HNOs al 5%. Un
minimo de un estandar y un blanco puede ser usado para formar cada
curva de calibracién. De todas formas, prepare en forma separada un
control de calidad de muestras combinando con cantidades conocidas
de los metales de interés en magnitudes dentro del rango medio de la
curva de calibracion. Los niveles de estandar sugeridos son 25 pg/ml
para Al, Cr y Pb, 15 pg/ml para el Fe, y 10 pug/ml para el resto de
elementos. Preparar cualquier estandar conteniendo menos de 1 pg/ml
de metal sobre una base diaria. Estandares que contengan mas del 1
bug/ml de metal deben ser estables durante un minimo de 1 a 2
semanas. Para los ICP-MS, siga el Método 6020 en la publicacion EPA
SW-846 tercera edicion (noviembre de 1986), incluyendo las
actualizaciones I, II, IIA, IIB y III, segun incorporacion de la referencia
del punto §60.17 (i).

7.5.35, Estandares Para GFAAS. Sb, As, Cd, Co, Pb, Se, y Tl

Preparar un estandar de 10 pg/ml mediante la adicion de 1 ml del
estandar de 1000 pg/ml a un matraz aforado de 100 ml. Diluir con
agitacion a 100 ml con HNOs al 10%. Para GFAAS, la matriz coincide
con los estandares. Preparar un estandar a 100 ng/ml afiadiendo 1 ml
del estandar de 10 pg/ml a un matraz aforado de 100 ml, y diluir a 100
ml con la solucién matriz apropiada.
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Prepare otro estandar mediante la dilucién del estandar de 100 ng/ml.
Use al menos cinco estandar para preparar la curva estandar. Los
niveles sugeridos son 0, 10, 50, 75, y 100 ng/ml.

Prepare el control de calidad de muestras haciendo por separado un
estandar de 10 pg/ml y diluyendo hasta que esté en el rango de las
muestras. Preparar cualquiera de los estandares conteniendo menos de
1 pug/ml de metal sobre una base diaria. Estandares que contenga mas
de 1 pg/ml de metal deben ser estables durante un minimo de 1 a 2
semanas.

7.5.36. Modificadores de Matriz

7.5.36.1 Nitrato de Niguel, al 1% (V/V)

Disolver 4,956 g de Ni (NOs), 6H,0 u otros compuestos de
niquel adecuados para la preparacién de esta modificador de
matriz en aproximadamente 50 ml de agua en un matraz
aforado de 100 ml. Diluir hasta 100 ml con agua.

7.5.36.2 Nitrato de Niguel, al 0,1% (V/V)

Diluir 10 ml de una solucion de nitrato de niquel al 1% hasta
100 ml con agua. Inyectar una cantidad igual de la muestra y
de éste modificador en el horno de grafito durante el analisis
de GFAAS para As.

7.5.36.3 Lantano

Con cuidado, disolver 0,5864 g de La en 10 ml de HNO3
concentrado, y diluir la solucién agitando y adicionando agua
hasta aproximadamente 50 ml. Diluir hasta 100 ml con agua, y
mezclar bien. Inyectar una cantidad igual de la muestra y del
modificador en el horno de grafito durante el analisis de Pb
por GFAAS.

7.5.37 Filtros
Filtros de papel Whatman 40 y 541 (o equivalente). Para

filtracién de las muestras digeridas.
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8.

RECOLECCION, CONSERVACION, TRANSPORTE Y ALMACENAMIENTO
DE LA MUESTRA

8.1. Toma de Muestras

La complejidad de este método es tal que, para obtener resultados confiables,
tanto técnicos como analistas deben estar capacitados y poseer experiencia
con los métodos de ensayo, incluidos fuente de muestreo, la manipulacion y
preparacion de reactivos; manipulacion de la muestra; procedimientos y
equipos de seguridad; calculos analiticos, presentacion de informes; y de los
procedimiento especificos descritos a lo largo de este método.

8.1.1. Preparacion Previa

Siga el mismo procedimiento general dado en el Método CH-5, Seccién
8.1, excepto que, y a menos que las emisiones de particulas se van a
determinar, el filtro no necesita ser desecados o masado.

En primer lugar, enjuague todo el tren de muestreo de vidrio con agua
caliente, y luego lavarlo en agua jabonosa caliente. Después, enjuague
tres veces los vidrios con agua de la llave, seguido de tres enjuagues
con agua. Luego remoje todos vidrios en una solucion de acido nitrico
al 10% (V/V) durante un minimo de 4 horas, enjuagar tres veces con
agua, enjuagar por ultima vez con acetona, y deje secar al aire. Cubra
todas las aberturas en los vidrios donde la contaminacién puede
producirse hasta que el tren de muestreo que se arme para tomar la
muestra.

8.1.2. Determinaciones Preliminares

Las mismas del Método CH-5, seccion 8.1.2

8.1.3. Preparacion del Tren de Muestreo

8.1.3.1 Configuracion del Tren de Muestreo

Configure el tren de muestreo como se muestra en la Figura
29-1.
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Siga los mismos procedimientos generales dados en el Método
CH-5, seccién 8.3, excepto que debe colocar 100 ml de la
solucion HNOs/H,0, (Seccién 7.3.1 de este método) tanto en
el segundo como en el tercer impinger segun se muestra en la
Figura 29-1.

Coloque 100 ml de la solucién absorbente acida de KMnO4
(Seccion 7.3.2 de este método) tanto en el quinto como en el
sexto impinger segin se muestra en la Figura 29-1, y
transferir desde el recipiente contenedor del silica gel
aproximadamente 200 a 300 g previamente pesados al ultimo
impinger. Alternativamente, el silica gel puede pesarse
directamente en el impinger justo antes del montaje final del
tren.

8.1.3.2 Uso de Impinger Vacio

Basandose en las condiciones especificas de muestreo de la
fuente, el empleo de un primer impinger vacio se puede
eliminar si la humedad que se recogera en el impinger sera
menos de 100 ml aproximadamente.

8.1.3.3 Uso de Impingers

Si el analisis de Hg no sera realizado, el cuarto, quinto y sexto
impinger como se muestra en la Figura 29-1, no son
necesarios.

8.1.3.4 Conexiones Libres de Fuga

Para asegurar las conexiones del tren de muestreo libres de
fugas y para evitar posibles problemas de contaminacion de la
muestra, use cinta de teflon o de otros materiales no
contaminantes en lugar de la grasa de silicona.

Precaucidon: Tenga extremo cuidado para evitar la

contaminacién dentro del tren. Prevenir el contacto del KMnO4
acido con cualquier vidrio que contenga la muestra del
material en que se analizara el contenido de Mn. Prevenir la
mezcla de acido H,0; con el KMnO, acido.
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8.2.

8.1.4. Procedimientos de Chequeo de Fugas

Siga los procedimientos de comprobacién de fugas en el Método CH-5,
seccion 8.4.2 (Prechequeo de fugas), secciéon 8.4.3 (chequeo de fugas
durante una corrida de muestreo), y la seccidon 8.4.4 (control posterior
del chequeo de fugas).

8.1.5. Operacion del Tren de Muestreo

Siga los procedimientos indicados en el Método CH-5, Seccién 8.5.
Cuando se muestrea Hg, utilice un procedimiento analogo al descrito en
la seccion de 8.1 de Método EPA-101A, 40 CFR Parte 61, Apéndice B,
de ser necesario para mantener el color deseado en el ultimo impinger
de permanganato acidificado. Para cada corrida, registre los datos
necesarios en una hoja de datos como la que se muestra en la Figura
5-3 de Método CH-5.

8.1.6. Calculo del Porcentaje de Isocinetismo

El mismo que en Método CH-5, seccion 12.11.

Recuperacion de la Muestra

8.2.1. Preparacion

Comenzar los procedimientos de limpieza tan pronto como la sonda se
retira de la chimenea al final de un periodo de muestreo. Previamente
se debe permitir el enfriamiento de la sonda antes de recuperar la
muestra. Cuando sea seguro manipularla, limpie todas las particulas
externas cerca de la punta de la boquilla de la sonda y cologue una
tapa enjuagada y no contaminada sobre la boquilla de la sonda para
evitar perder o ganar material particulado.

No tape la punta de la sonda herméticamente mientras el tren de
muestreo se esta enfriando; ya que puede formarse vacio en el soporte
del filtro con la no deseada consecuencia de extraer liquido del
impinger al filtro.
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8.2.2. Precauciones

Antes de mover el tren de muestreo al sitio de limpieza, remueva la
sonda toma muestra del tren y tape la salida abierta. Tenga cuidado de
no perder ningun condensado que pudiera estar presente. Tape la
entrada al filtro en donde la sonda es sujetada. Retire el corddn
umbilical del Gltimo impinger y tape el impinger. Tape la salida del
soporte del filtro y entrada del impinger. Use tapas no contaminadas,
tapones de vidrio esmerilado, tapas de plastico, tapones de cera, o
cinta de Teflon ® para cerrar estas aberturas.

8.2.3. Desmontaje

Alternativamente, el siguiente procedimiento se puede utilizar para
desmontar el tren antes que la sonda y el soporte/horno del filtro estén
completamente frio: primeramente desconectar el soporte del filtro
(salida)/ entrada del impinger y afloje la tapa de extremo abierto.
Luego desconecte la sonda del soporte del filtro o del cicléon de entrada
y afloje la tapa del extremo abierto. Tape la punta de la sonda y retirar
el cordon umbilical como se describié anteriormente.

8.2.4. Recuperacion de la Sonda

Transfiera la sonda y el montaje del filtro-impinger hacia el area de
limpieza que debe estar limpia y protegida del viento y otras causas
potenciales de contaminacién o de pérdida de muestra. Inspeccione el
tren antes y durante el desmontaje y anote cualquier condicién
anormal. Tome precauciones especiales para asegurar que todos los
elementos necesarios para la recuperacién no contaminaran la muestra.
La muestra se recupera y se trata de la siguiente manera (ver esquema
en las Figuras 29-2a y 29-2b):

8.2.5. Contenedor N° 1 (Filtro de Muestra)

Retire con cuidado el filtro desde el soporte del filtro y colocarlo en su
envase plato Petri etiquetado. Para manipular el filtro, use ya sea pinzas
limpias de polipropileno con lavado acido o con recubrimiento de tefldn,
guantes quirirgicos desechables enjuagados con agua y secados.

Pagina 48 de 185



/

A

A

Ambiosis

Si es necesario doblar el filtro, asegurese que la torta de particulas esté
dentro del dobles.

Cuidadosamente transferir el filtro y cualquier material particulado o
fibras del filtro que se adhieren a la junta del soporte del filtro, a la
capsula Petri utilizando un cepillo seco (limpiado con acido) de cerdas
de nylon. No utilice materiales que contenga algun tipo de metal
cuando recupere este tren. Selle la placa Petri debidamente etiquetada.

8.2.6. Contenedor N° 2 (Enjuague de Acetona)

Llevar a cabo este procedimiento solo si las emisiones de material
particulado seran determinadas. Cuantitativamente recuperar el
material particulado y cualquier condensado de la boquilla de la sonda,
acoplamientos de sonda, linea de la sonda, y de la mitad frontal del
soporte del filtro, mediante el lavando de estos componentes con un
total de 100 ml de acetona, al mismo tiempo, tener mucho cuidado de
ver que el polvo fuera de la sonda o de otra superficie ingrese en la
muestra. La utilizacion de exactamente 100 ml es debido a los
subsecuentes procedimientos de correccidon del blanco. Agua destilada
puede ser utilizada en lugar de acetona cuando sea aprobada por el
y podrd ser usada cuando sea especificado por el
YelnlliISugelefe];, en estos casos, reserve un blanco de agua y siga las
instrucciones de andlisis del [l el

8.2.6.1 Paso 1

Cuidadosamente remueva la boquilla de la sonda, y limpiar la superficie
interior enjuagandola con acetona usando una botella de lavado
mientras cepilla con un cepillo no metalico. Cepille hasta que la acetona
de enjuague no muestra particulas visibles, luego hacer un enjuague
final de la superficie interior con acetona.

8.2.6.2 Paso 2

Cepille y enjuague en forma similar con acetona las partes internas de
las piezas de acoplamiento expuestas en la sonda de muestreo hasta
que no queden particulas visibles. Enjuague con acetona la linea de la
sonda mediante el volteo y rotacién de la sonda mientras introduce un
chorro de acetona por el extremo superior de manera tal que toda la
superficie interior sea humedecida con acetona.
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Permita que la acetona escurra por el extremo inferior dentro del
contenedor de la muestra. Puede usarse un embudo para ayudar a
transferir los liquidos del lavado al contenedor.

Continlle el enjuague con acetona con un cepillo no metalico para
sonda. Sostenga la sonda en una posicién inclinada, introducir un
chorro de acetona en el extremo superior mientras se comienza a girar
y empujar el cepillo de sonda a través de la misma tres veces.

Mantenga un contenedor de muestra bajo el extremo inferior de la
sonda, y recolecte toda la acetona y el material particulado que es
cepillado a través de la sonda hasta que no halla material particulado
visible transportado por la acetona o en inspeccidn visual no
permanezca material en la linea de la sonda.

Enjuague el cepillo con acetona, recolectando este enjuague en el
contenedor de la muestra. Después del cepillado, haga un enjuague
final de la sonda con acetona como se describe arriba.

8.2.6.3 Recomendaciones

Se recomienda que dos personas limpien la sonda para reducir al
minimo las pérdidas de muestra. Entre las corridas de muestreo,
mantener los cepillos limpios y protegidos de la contaminacion. Limpie
el interior de la mitad frontal del soporte del filtro frotando la superficie
con un cepillo no metalicos y enjuague con acetona. Enjuague cada
superficie tres veces 0 mas si es necesario para remover las particulas
visibles. Haga un enjuague final del cepillo y del soporte del filtro.
Después que toda la acetona de los lavados y el material particulado
han sido recolectados en el contenedor de la muestra, apriete la tapa
para que no haya fugas de acetona cuando se transporte al laboratorio.
Marcar el nivel de liquido para determinar si se produjo o no fugas
durante el transporte. Etiquetar claramente el contenedor identificando
su contenido.

8.2.7. Contenedor N°3 (Enjuague de Sonda)

Mantenga la sonda limpia y libre de contaminacién durante el enjuague
de la sonda.
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Enjuague a fondo la boquilla de la sonda y acoplamientos, linea de la
sonda, y la mitad frontal del soporte del filtro a con un total de 100 ml
de 0,1 N HNOs;, y coloque el lavado en un contenedor de muestra.

Realice los enjuagues como se aplica y como, en general, se describe
en el Método EPA-12, seccion 8.7.1. Registre el volumen de los
enjuagues. Marque el nivel de liquido en el exterior del contenedor y
utilizar esta marca para determinar si se producen fugas durante el
transporte. Selle el envase, y etiquete claramente su contenido. Por
ultimo, enjuague la boquilla, la linea de la sonda, y la mitad frontal del
soporte del filtro con agua seguido de acetona, y desechar estos
enjuagues.

NOTA: El uso de exactamente 100 ml es necesario para los
subsecuentes procedimientos de correccién del blanco.

8.2.8. Contenedor N°4 (Impingers 1 a 3, Impinger Eliminador
de Humedad, cuando se usa, Impingers de Contenidos
de HNO3/H>0: y Enjuagues)

Debido a la gran cantidad potencial de liquido involucrada, el operador
puede colocar las soluciones de los impingers del 1 al 3 en mas de un
recipiente, si es necesario.

Medir el liquido en los tres primeros impingers hasta con 0,5 ml
utilizando un tubo graduado. Registra el volumen. Esta informacion es
necesaria para calcular el contenido de humedad del flujo de gas
muestreado.

Limpie cada uno de los tres primeros impingers, el soporte del filtro, la
mitad posterior contenedor del filtro, y conexiones de vidrio en forma
profunda enjuagando con 100 ml de 0,1 N HNOs; utilizando el
procedimiento aplicado en el Método EPA-12, seccién 8.7.3.

NOTA: El uso de exactamente 100 ml de 0,1 N HNOs para el enjuague
es necesario para los subsiguientes procedimientos de correccion del
blanco. Combine los enjuagues y soluciones de impinger, mida y
registre el volumen total final. Marque la altura del nivel del liquido,
selle el contenedor, y etiquete claramente el contenido.

Pagina 51 de 185



/A
Ambiosis
8.2.9.

N°s 5A (0,1 N HNO3), 5B (KMnO,/H,SO, Solucion
Absorbente), y 5C (8 N HCI Enjuague y Dilucion)

8.2.9.1 Muestreo de Mercurio

Cuando se muestrea para Hg, verter todo el liquido del
impinger (normalmente impinger N©O 4), que precede
inmediatamente a los impingers de permanganato en un tubo
graduado y medir el volumen hasta con 0,5 ml.

Esta informacidon es necesaria para calcular el contenido de
humedad del flujo de gases muestreados. Coloque el liquido
en el contenedor N° 5A. Enjuague el impinger con
exactamente 100 ml de 0,1 N HNOs y colocar este enjuague
en el contenedor N° 5A.

8.2.9.2 Determinacion de Humedad

Vierta todos los liquidos de los dos impingers permanganato
en un tubo graduado y medir el volumen hasta con 0,5 ml.
Esta informacidon es necesaria para calcular el contenido de
humedad del flujo de gas muestreado.

Coloque la solucién acida de KMnO4 en el contenedor N° 5B.
Utilice un total de exactamente 100 ml de solucidon fresca
acidificada de KMnO; para todos los enjuagues
(aproximadamente 33 ml por enjuague), enjuague los dos
impingers de permanganato y las conexiones de vidrio un
minimo de tres veces. Vierta los enjuagues en el contenedor
NO 5B, asegurar cuidadosamente de transferir todos los
materiales precipitados sueltos de los dos impingers.

Del mismo modo, utilizando un total de 100 ml de agua,
enjuague los impingers de permanganato y las conexiones de
vidrio un minimo de tres veces, y verter en el contenedor 5B
los enjuagues, asegurarse cuidadosamente de transferir
cualquier material precipitado suelto.

Marcar la altura del nivel del liquido, y etiquetar claramente el
contenido. Leer las Precauciones: en la Seccion 7.3.2.
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NOTA: Debido a la potencial reaccion del KMnO,4 con acido, un
aumento de presion puede ocurrir en la botella de
almacenamiento. No llene completamente estas botellas y
tome precauciones para aliviar el exceso de presion. Un
agujero N° 70-72 perforado en la tapa del contenedor y teflon
han sido utilizados con éxito.

8.2.9.3 Limpieza de Impingers

Si no permanecen depdsitos visibles después del enjuague con
agua, no se requiere de mas enjuagues. Sin embargo, Ssi
depdsitos permanecen en la superficie del impinger, lavarlas
con 25 ml de 8 N HCI, y coloque el lavado en un contenedor
diferente de muestra etiquetandolo N° 5C conteniendo 200 ml
de agua. Primero, colocar 200 ml de agua en el contenedor.
Luego, lavar las paredes y cuello del impinger con el HCI
girando el impinger sobre los costado y rotandolo de manera
tal que el HCl entre en contacto con toda la superficie interna.
Utilice un total de sélo 25 ml de 8 N HCl para el lavado de
ambos impingers con permanganato. Enjuague el primera
impinger, luego vierta este enjuague utilizado en el primera
impinger en el segundo impinger para Su enjuague.
Finalmente, verter los 25 ml de 8 N HCl del enjuague
cuidadosamente en el contenedor. Marcar la altura del nivel
del liquido en el exterior del contenedor para determinar si
ocurrieron fugas durante el transporte.

8.2.10. Contenedor N° 6 (Silica Gel)

Observe el color que posee el silica gel para determinar si se ha
agotado por completo y anotar su condicién. Transfiera el silica gel
desde su impinger a su envase original y séllelo. El operador puede
utilizar un embudo para verter la silica gel y un baston de goma para
remover el silica gel del impinger. Toda pequefa cantidad de particulas
que podrian adherirse a la pared del impinger deben ser removidas. No
use agua u otros liquidos para transferir el silica gel ya que el peso
ganado por la silica gel en el impinger se usa para los calculos de la
humedad. Alternativamente, si se dispone de una balanza en terreno,
registre el peso de la silica gel utilizada(o silica gel mas impinger) con
una sensibilidad de 0,5 g.
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8.2.11. Contenedor N° 7 (Blanco de Acetona)

Si las emisiones de particulas se van a determinara, al menos una vez
durante cada uno de los ensayos, cologue una porcion de 100 ml de
acetona utilizada en el proceso de recuperacion de la muestra en un
recipiente etiquetandolo N° 7. Selle el contenedor

8.2.12. Contenedor N° 8A (Blanco 0,1 N HNO3)

Por lo menos una vez durante cada uno de los ensayos, coloque 300 ml
de la solucién 0,1 N HNOs utilizada en el proceso de recuperacion de la
muestra en un recipiente etiquetandolo N° 8A. Selle el contenedor

8.2.13. Contenedor N° 8B (Blanco de Agua)

Por lo menos una vez durante cada uno de los ensayos, coloque 100 ml
del agua utilizada en el proceso de recuperacion de la muestra en un
recipiente etiquetandolo N° 8B. Selle el contenedor.

8.2.14. Contenedor N° 9 (Blanco 5% HNO3/10% H-0:)

Por lo menos una vez durante cada uno de los ensayos, coloque 200
ml, de la solucién 5% HNOs/10% H,0, usada como el reactivo de del
impinger de acido nitrico en un recipiente etiquetandolo N°© 9. Selle el
contenedor.

8.2.15. Contenedor N°10 (Blanco de KMnO, Acificado)

Por lo menos una vez durante cada uno de los ensayos, coloque 100 ml
de la solucién acificada de KMnO, utilizado como solucion del impinger
y en el proceso de recuperacion de la muestra, en un recipiente
etiquetandolo N° 10. Prepare el envase o contenedor, tal como se
describe en la Seccidon 8.2.9.2. Leer las Precauciones: en la Seccion
7.3.2 y leer la NOTA en la Seccion 8.2.9.2.

Pagina 54 de 185



Y’

Ambiosis

8.2.16. Contenedor N° 11 (Blanco 8 N HC/)

Por lo menos una vez durante cada uno de los ensayos, coloque 200 ml
de agua en un contenedor de muestra etiquetandolo N° 11. Luego
cuidadosamente afadir revolviendo 25 ml de 8 N HCI. Mezclar bien y
sellar el contenedor.

8.2.17. Contenedor N° 12 (Blanco del Filtro de Muestra)

Una vez durante cada uno de los ensayos, coloque en un plato Petri
etiquetado NO© 12, tres filtros blanco sin utilizar del mismo lote del filtro
de la muestra. Sello el plato Petri.

8.3. Preparacion de la Muestra

Verifique el nivel del liquido en cada contenedor y determine si hubo pérdida
en alguno de ellos durante el trasporte. Si nota que alguna cantidad se ha
perdido, anule la muestra y/o los métodos usados, sométala a la aprobacién
del PRITIEEEe), para corregir los resultados finales. Un diagrama que ilustra
los procedimientos de preparacion de muestras y analisis para cada uno de los
componentes de los trenes de muestreo se muestra en la Figura 29-3.

8.3.1. Contenedor N°1 (Filtro de Muestra)

8.3.1.1 Determinacion de Particulas

Si emisiones de particulas estan siendo determinadas, en
primer lugar deshidrate el filtro y el sujetador del filtro sin
adicionar calor (no calentar los filtros para acelerar el secado)
y pesar a un peso constante tal como se describe en la
Seccién 11.2.1 del Método CH-5.

8.3.1.2 Tratamiento del Filtro

Siguiendo este procedimiento, o sélo inicialmente, si emisiones
de particulas no seran determinadas ademas del analisis de
metales, divida el filtro con su sujetador en porciones que
contengan aproximadamente 0,5 g cada una.
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Coloque las partes segun elija el analista en un microondas
individual con valvula liberadora de presién o una Bomba Parr.
Anada 6 ml de HNOs concentrado y 4 ml de HF a cada camara.
Para calentamiento por microondas, caliente las muestras
aproximadamente 12 a 15 minutos como tiempo total de
calentamiento de la siguiente manera: calefaccione durante 2
a 3 minutos, luego apagar el microondas por 2 a 3 minutos,
luego calefaccione durante 2 a 3 minutos, etc, continuar con
este procedimiento hasta completar los 12 a 15 minutos
totales de calentamiento (este procedimiento debe cumplirse
aproximadamente en 24 a 30 minutos a 600 Watts). Los
tiempos de calefaccion usando Microondas son aproximados y
ellos dependen del nimero de muestras que se digeridas
simultaneamente. El absorbente revelara el calor suficiente
mediante reflujo dentro de la camara. Para calefaccion
convencional, caliente la Bomba Parr a 140°C (285°F) por 6
horas. Luego enfriar la muestra a temperatura ambiente, y
combine con el enjuague de acido digerido de la sonda como
se requerida en la Seccién 8.3.3.

8.3.1.3 Tratamiento de Ciclon de Vidrio (Opcional)

Si el tren de muestreo incluye un ciclén de vidrio opcional en
frente del filtro, preparar y digerir el sujetador del cicldén de
acuerdo al procedimiento descrito en la Seccion 8.3.1.2 y
luego combinar lo digerido con la digestion del filtro de la
muestra.

8.3.2. Contenedor N°2 (Enjuague Acetona)

Anote el nivel de liquido en el contenedor y confirmar en la hoja de
analisis si se produjeron perdidas o no durante el transporte.

Si una cantidad notable de perdida se ha producido, anule la muestra o
los métodos usados, someta a la aprobacion del REIIEtEEe: para
corregir los resultados finales. Medir el liquido de este contenedor ya
sea volumétricamente con precision de 1 ml o gravimétricamente con
precision de 0,5 g. Transferir el contenido a un vaso de 250 ml
previamente pesado y lavado con acido, y evaporar hasta secar a
temperatura y presién ambiente.
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Si las emisiones de particulas seran determinadas, deshidrate por 24
horas sin adicion de calor, pesar a un peso constante de acuerdo a los
procedimientos descritos en la seccion 11.2.1 de Método CH-5, e
informe de los resultados con precision de 0,1 mg. Redisolver el residuo
con 10 ml de HNOs; concentrado. Cuantitativamente combinar Ila
muestra resultante, incluidos todos los liquidos y cualquier material
particulado, con el contenedor N° 3 antes de comenzar la Seccion
8.3.3.

8.3.3. Contenedor N°3 (Enjuague Sonda)

Verifique que el pH de esta muestra es 2 o menos. Si no lo est3,
acidificar la muestra a con cuidado adicionando con agitacion HNOs
concentrado hasta pH 2. Use agua para enjuagar la muestra en un
vaso, y cubrir el vaso con un vidrio de reloj acanalado. Reducir el
volumen de la muestra a aproximadamente 20 ml calentandola sobre
una placa caliente a una temperatura justo por debajo del punto de
ebullicion. Digerir la muestra en la cdmara de microondas o Bomba Parr
transfiriendo cantidades a la camara o bombas, agregando
cuidadosamente 6 ml de HNOs concentrado, 4 ml de HF concentrado, y
luego continuar siguiendo los procedimientos descritos en la Seccién
8.3.1.2.

Luego combinar la muestra resultante directamente con las porciones
de la digestion acida del filtro preparada previamente en la Seccidn
8.3.1.2. El resultado de la combinacion se denomina "Muestra Fraccion
l"-

Filtrar la muestra combinada utilizando papel filtro Whatman 541. Diluir
hasta 300 ml (o el volumen apropiado para las concentraciones
esperadas de los metales) con agua. Esta muestra diluida es
denominada " Fraccion analitica 1".

Medir y registrar el volumen de la fraccién analitica 1 con precision de
0,1 ml. Remueva una proporcién equivalente a una cantidad de 50 ml y
etiquetar como "Fraccién analitica 1B". Etiquete la proporcidén que resta
de los 250 ml como "Fraccidn analitica 1A". La Fraccion Analitica 1A se
utiliza para analisis por ICAP o analisis de AAS para todos los metales,
excepto Hg. La Fraccidon Analitica 1B se utiliza para la determinacion de
Hg de la parte media frontal.
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8.3.4. Contenedor N°4 (Impingers 1-3)

Medir y registrar el volumen total de esta muestra con precisioén de 0,5
ml y etiquetar como "Fraccién 2 de la muestra". Quitar un fraccion de
entre 75 a 100 ml para analisis de Hg y etiquetarla como "Fraccién
analitica 2B". Etiquete la porcidn restante del contenedor N°4 como
"Fraccion 2A de la muestra". La fraccion de la muestra 2A define el
volumen de la fraccién analitica 2A antes de la digestién. Toda la
Fracciones 2A de la muestra es digerida para producir la "Fraccidn
analitica 2A". La Fraccion Analitica 2A define el volumen de la Fraccion
2A de la muestra después de su digestion y el volumen de la fraccion
analitica 2A es normalmente 150 ml. La Fraccién Analitica 2A es
analizada para todos los metales, excepto Hg. Verifique que el pH de la
Fraccién 2A de la muestra es de 2 o menos. Si es necesario, adicione
HNO; concentrado cuidadosamente y agitando hasta bajar al pH de la
fraccion 2A de la muestra a pH 2. Use agua para enjuagar la Fraccién
2A de la muestra en un vaso y luego cubrir el vaso con un vidrio reloj
acanalado. Reducir la Fraccién 2A de la muestra a aproximadamente 20
ml por calentamiento sobre una placa caliente a una temperatura justo
por debajo del punto de ebullicién. A continuacion, siga cualquiera de
los procedimientos de digestion descritos en las Secciones 8.3.4.1 o
8.3.4.2.

8.3.4.1 Procedimiento de Digestion Convencional

Afadir 30 ml de HNOs al 50%, y calentar durante 30 minutos
sobre una placa caliente por debajo del punto de ebullicion.
Afadir 10 ml de H,0, al 3% y calentar durante 10 minutos
mas. Anadir 50 ml de agua caliente, y calentar la muestra por
un periodo adicional de 20 minutos. Enfriar, filtrar la muestra,
y diluir a 150 ml (o la cantidad apropiada para Ilas
concentraciones esperadas de los metales), con agua. Esta
dilucion produce la Fraccion Analitica 2A. Medir y registrar el
volumen con precisién de 0,1 ml.

8.3.4.2 Procedimiento de Digestion por Microondas

Afadir 10 ml de HNOs al 50% y calentar por un tiempo total
de 6 minutos, calentando en forma alternada durante 1 a 2
minutos con 600 Watts de potencia y luego 1 a 2 minutos sin
calentar, etc., similar al procedimiento descrito en la Seccién
8.3.1. Dejar enfriar la muestra.
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Afadir 10 ml de H,0; al 3% y calentar durante 2 minutos mas.
Afadir 50 ml de agua caliente, y calentar durante otros 5
minutos. Enfriar, filtrar la muestra, y diluir a 150 ml (o la
cantidad apropiada para las concentraciones esperadas de los
metales) con agua. Esta dilucion produce la Fraccion Analitica
2A. Medir y registrar el volumen con precision de 0,1 ml.

NOTA: Todos los tiempos de calentamiento por microondas
son aproximados y dependen del niUmero de muestras que se
esta digiriendo de una vez. Los tiempos de calefaccion dados
arriba han sido considerados aceptables para la digestion
simultdnea de hasta 12 muestras individuales. La calefaccién
suficiente se manifiesta por el reflujo del solvente dentro de la
camara.

8.3.5. Contenedor N°5A (Impinger 4), Contenedores N°5B-5C
(Impingers 5-6)

Mantener las muestras en los contenedores N°s 5A, 5B y 5C separados
unos de otro. Medir y registrar el volumen de 5A con precision de 0,5
ml. Etiqueta el contenido del contenedor N° 5A que sera la Fraccion
Analitica 3A. Para eliminar cualquier precipitado marrén de MnO, del
contenido del contenedor N° 5B, filtrar su contenido a través de un
fitro de papel Whatman 40 en un matraz aforado de 500 ml de
volumen y diluya el volumen con agua. Guardar el filtro para la
digestion del precipitado marrén del MnO,. Etiquete los 500 ml del
filtrado del contenedor N°© 5B que serd la Fraccion Analitica 3B.
Analizarla el Hg de la Fraccion Analitica 3B dentro de las 48 horas desde
la etapa de filtracion. Coloque el filtro guardado, que se utilizd para
eliminar el precipitado marron de MnO,, dentro de un contenedor de
tamafo apropiado con ventilacidn, lo cual permitird la liberacion de
cualquier gas incluido el cloro formado cuando el filtro es digerido.

En una campana de laboratorio la que eliminara todo el gas producido
por la digestion del MnO,, agregar 25 ml de 8 N HCl al filtro y permitir
que digiera par un minimo de 24 horas a temperatura ambiente. Filtrar
el contenido del contenedor N° 5C a través de un filtro Whatman 40 en
un matraz aforado de 500 ml de volumen. Luego filtrar el resultado de
la digestion del MnO, marron del contenedor N© 5B a través de un filtro
Whatman 40 en el mismo matraz aforado de 500 ml, y diluir y mezclar
bien el volumen con agua.
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9.1.

al

Deseche el filtro Whatman 40. Marque esta combinacion de 500 ml de
solucién de HCl diluido como Fraccién Analitica 3C

8.3.6. Contenedor N°6 (Silica Gel)

Pesar el silica gel usado(o silica gel, mas impinger) con precision 0,5 g
usando una balanza.

CONTROL DE CALIDAD

Reactivos Blancos de Terreno, de Ser Analizados

Realizar la digestion y el analisis de los blancos en contenedores desde el N° 7
N° 12 que se produjeron desde la seccion 8.2.11 hasta 8.2.17,
respectivamente. Para reactivos blanco de terreno de Hg, utilice una porcién
de 10 ml para la digestion y analisis.

9.1.1. Paso 1

Digiera y analice uno de los filtros del contenedores N° 12 segun
Seccion 8.3.1, 100 ml del contenedor N° 7 segun Seccién 8.3.2, y 100
ml del contenedor N° 8A segun Seccién 8.3.3. Este paso produce
blancos para las Fracciones Analiticas 1A y 1B.

9.1.2. Paso2

Combine 100 ml del contenedor N© 8A con 200 ml de contenedor N© 9,
y digiera y analice el volumen resultante segun Seccién 8.3.4. Este paso
produce blancos para las Fracciones Analiticas 2A y 2B

9.1.3. Paso3

Digerir y analizar una porcién de 100 ml del contenedor N° 8A para
producir un blanco para la Fraccién Analitica 3A.
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9.1.4. Paso 4

Combinar 100 ml del contenedor N°© 10 con 33 ml del contenedor N° 8B
para producir un blanco para la Fraccién Analitica 3B. Filtrar los
resultantes 133 ml, tal como se describe para el contenedor N° 5B en la
Seccién 8.3.5, con la excepcion de no diluir los 133 ml. Analizar este
blanco para Hg dentro de 48 horas desde la filtracion, y utilice 400 ml
como el volumen blanco cuando calcule el valor de la masa del blanco.
Utilice los volumenes reales de los blancos de analisis para el calculo de
sus valores de masa.

9.1.5. Paso5

Digerir el filtro que fue usado para remover cualquier precipitado
marrén de MnO, del blanco para la Fraccion Analitica 3B por el mismo
procedimiento que se describe en la Seccién 8.3.5 para el filtro de
muestra similar. Filtre lo digerido y los contenidos del contenedor N° 11
a través de papel Whatman 40 en un matraz aforado de 500 ml de
volumen, y diluir el volumen con agua. Estos pasos producen un blanco
para la Fracciéon Analitica 3C.

9.1.6. Paso 6

Analice los blancos para los blancos de la Fraccion Analitica 1A y 2A
segun seccién 11.1.1 y/o seccion 11.1.2. Analizar los blancos para las
Fracciones Analiticas 1B, 2B, 33, 3B y 3C segun Seccion 11.1.3.

El analisis del blanco para la fraccién Analitica 1A produce los valores de
correccion del reactivo blanco de la parte media frontal para todos los
metales deseados excepto para el Hg; El analisis del blanco para la
Fraccion Analitica 1B produce los valores de correccion del reactivo
blanco de la parte media frontal para el Hg.

El analisis del blanco para la fraccién Analitica 2A produce los valores de
correccién del reactivo blanco de la parte media posterior para todos los
metales deseados excepto para el Hg, mientras que el analisis separado
de los blancos para las fracciones analiticas 2B, 3A, 3B y 3C produce los
valores de correccidon del reactivo blanco de la parte media posterior
para el Hg.
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9.2. Control de Calidad de las Muestras

Analizar el siguiente control de calidad de las muestras.

9.2.1. Analisis por ICAP e ICP-MS

Siga las descripciones respectivas de control de calidad de la Seccion 8
de los Métodos 6010 y 6020 en la publicacion EPA SW-846 Tercera
Edicion (noviembre de 1986) incluyendo actualizaciones I, II, IIA, IIB y
I1I, tal como se ha incorporado por referencia en el parrafo §60.17 (i).

Si el propdsito es examinar una fuente basandose en una muestra de
tres corridas, modificar estos requisitos e incluya los siguientes: dos
instrumentos chequean las corridas estandar, dos corridas de
calibracidon de blanco, una muestra de comprobacion de la interferencia
al comienzo del analisis (analizado por el método de adiciones estandar
al menos dentro del 25 por ciento), una muestra de control de calidad
para comprobar la precisiéon del estandar de calibracion (obligatorio
para estar dentro del 25% de calibracion), y un andlisis duplicado (se
requiere para estar dentro del 20% promedio o repetir todos los
analisis).

9.2.2. Aspiracion Directa AAS y/o Anadlisis GFAAS Para Sb, As,
Ba, Be, Cd, Cu, Cr, Co, Pb, Ni, Mn, Hg, P, Se, Ag, Tl y Zn

Analizar todas las muestras por duplicado. Realizar una matriz de punta
para al menos una muestra de la mitad frontal y una de la mitad
posterior, 0 una muestra combinada. Si se obtienen recuperaciones de
menos del 75% o superior al 125% de la matriz de punta, analizar cada
una de las muestras por el método de adiciones estandar. Analizar una
muestra de control de calidad para comprobar la exactitud de los
estandares de calibracién. Si los resultados no estan dentro del 20%,
repetir la calibracion.

9.2.3. Andlisis de Hg por CVAAS. Analizar Todas las Muestras
por Duplicado
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Analizar una muestra de control de calidad para comprobar la exactitud
de los estandares de calibracion (si no esta dentro del 15%, repetir la
calibracion).

Realizar una matriz de punta en una muestra (si no esta dentro del
25%, analizar todas las muestras por el método de adiciones estandar).

Informacién adicional sobre el control de calidad puede obtenerse del
Método 7470 en la  publicacion EPA SW-846 Tercera Edicion
(noviembre de 1986) incluyendo actualizaciones I, II, IIA, IIB y III, tal
como se ha incorporado por referencia en el parrafo §60.17 (i), o en
Métodos Estandar para Agua y Aguas Residuales Método 303F.

ESTANDARIZACION Y CALIBRACION

NOTA: Mantener un cuaderno de laboratorio de todas las calibraciones.

10.1. Calibracion del Tren de Muestreo

Calibrar los componentes del tren de muestreo de acuerdo con las secciones
indicadas del Método 5: Boquilla de Sonda (seccion 10.1); Tubo Pitot (seccién
10.2); Sistema de Medicion (seccion 10.3); Calefactor de Sonda (seccion
10.4); Sensores de Temperatura (seccién 10.5); Comprobacion de Fugas de
los Sistema de Medicion (Seccion 8.4.1), y Bardmetro(seccion 10.6).

10.2. Calibracion de Espectrometria de Acoplamiento Inductivo
Argon Plasma

Preparar los estandares tal como se indica en la Seccion 7.5. Perfil y calibrar
del instrumento segun los procedimientos recomendados por el fabricante
utilizando dichos estandares. Compruebe la calibraciéon una vez por hora. Si el
instrumento no reproduce la concentracidén estandar con desviacién de hasta
el 10%, lleve a cabo los procedimientos de calibracion completa.

Realizar el analisis por ICP-MS siguiendo el método EPA 6020 en la publicacidn
SW-846 Tercera Edicidén (noviembre de 1986) incluyendo actualizaciones I, II,
IIA, IIB y III, tal como se ha incorporado por referencia en el parrafo §60.17

(i).
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11.

10.3. Espectrometro de Absorcion Atomica - Aspiracion Directa AAS,
GFAAS y CVAAS Analisis

Preparar los estandares tal como se indica en el punto 7.5 y utilizarlos para
calibrar el espectrémetro. Los procedimientos de calibracion también son
descritos en el método de la EPA referenciado en la tabla 29-2 y en Método
7470 de la publicacion de la EPA SW-846 Tercera Edicion (noviembre de 1986)
incluyendo actualizaciones I, II, IIA, IIB y III, tal como se ha incorporado por
referencia en el apartado §60,17 (i), o en Métodos Estandar para Agua y
Aguas Residuales Método 303F (para Hg).

Corra cada curva estandar en duplicado y use el valor medio para calcular la
linea de calibracién. Recalibrar el instrumento de aproximadamente una vez
cada 10 o 12 muestras.

PROCEDIMIENTO ANALITICO

11.1. Analisis de las Muestras

Para cada corrida de muestra del tren de muestreo, siete muestras analiticas
individuales se generan, dos para todos los metales deseados, excepto Hg, y
cinco para Hg.

Un esquema de identificacion para cada contenedor de muestra y
requerimientos para las preparaciones analiticas y esquema de analisis es
presentado en la Figura 29-3. Las dos primeras muestras analiticas,
etiquetadas Fracciones Analitica 1A y 1B, consistentes en muestras digeridas
de la mitad frontal del tren. La Fraccidén Analitica 1A es para analisis por ICAP,
ICP-MS o AAS, tal como se describe en las secciones 11.1.1 y 11.1.2,
respectivamente. La Fraccion Analitica 1B es para el analisis de Hg de la mitad
frontal como se describe en Seccién 11.1.3.

El contenido de la mitad trasera del tren se utiliza para preparar la muestras
analiticas desde la tercera hasta la séptima. La tercera y cuarta muestras
analiticas, etiquetadas Fraccidon Analitica 2A y 2B, contienen la muestra de la
remocion de humedad del impinger N° 1, si se utiliza, y de los impingers de
HNOs/H,0, N° 2 y N° 3. La Fraccidon Analitica 2A es para analisis por ICAP,
ICP-MS o AAS para los metales objetivo, excepto Hg. La Fraccion Analitica 2B
es para el analisis de Hg.
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La quinta a séptima muestra analitica, etiquetadas Fracciones Analiticas 3A, 3B
y 3C, consistentes en los contenidos y el enjuague del impinger vacio N° 4 y
de los Impingers de H,SO4/KMnO4 N° 5 y N° 6. Estas muestras analiticas son
para analisis de Hg, tal como se describe en la Seccion 11.1.3. El total de Hg
atrapado en la mitad posterior es determinado a partir de la suma de las
Fracciones Analiticas 2B, 3A, 3B y 3C. Las Fracciones Analiticas 1A y 2A
pueden ser combinadas proporcionalmente antes del analisis.

11.1.1. Analisis por ICAP y ICP-MS

Analizar las Fracciones Analiticas 1A y 2A por ICAP usando el Método
6010 o el Método 200.7 (40 CFR 136, Apéndice C). Calibrar el ICAP, y
configure el programa de analisis como se describe en el Método 6010
o el Método 200.7.

Siga los procedimientos de control de calidad descritos en la Seccién
9.2.1.

Las longitudes de onda recomendadas para el analisis son los que
muestran en Tabla 29-2. Estas longitudes de onda representan la mejor
combinacién de especificidad y potencial limite de deteccién. Otras
longitudes de onda pueden ser sustituidas si es que pueden
proporcionar la necesaria especificidad y limite de deteccion, y son
tratadas con las mismas técnicas de correccion para el espectro de
interferencia.

Inicialmente, analizar todas las muestras para los metales objetivo
(excepto Hg), mas Fe y Al. Si el Fe y el Al estan presentes, la muestra
podria tener que ser diluida de manera tal que cada uno de estos
elementos se encuentre en una concentracién menor que 50 ppm a fin
de reducir su interferencia espectral con el As, Cd, Cr, y Pb.

Realizar el analisis por ICP-MS siguiendo el Método EPA 6020 de la
publicacién SW-846 Tercera Edicién (noviembre de 1986) incluyendo
actualizaciones I, II, IIA, IIB y III, tal como se ha incorporado por
referencia en el parrafo §60.17 (i).

NOTA: Cuando se analiza las muestras en una matriz de HF, una

antorcha de alimina deberia utilizarse, ya que todos las muestras de la
mitad frontal contienen HF, utilizar una antorcha de alimina.
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11.1.2. AAS por Aspiracion Directa y/o GFAAS

Si se requiere el analisis de metales en las Fracciones Analiticas 1A y 2A
mediante el uso de GFAAS o por aspiracion directa usando AAS, utilice
la Tabla 29-3 para determinar que técnicas procedimientos aplicar para
cada metal objetivo.

Utilice la Tabla 29-3, en caso necesario, a fin de determinar las técnicas
de minimizacién de las interferencias.

Calibrar el instrumento de acuerdo con el punto 10.3 y siga los
procedimientos de control de calidad especificados en la seccién 9.2.2

11.1.3. Andlisis de Hg por CVAAS

Analizar las Fracciones Analiticas 1B, 2B, 3A, 3B y 3C separadamente
para Hg usando CVAAS siguiendo el método descrito en el Método 7470
de la EPA en la publicacion SW-846 Tercera Edicion (noviembre de
1986) incluyendo las actualizaciones I, II, IIA, IIB y III, como se han
incorporado por referencia en el parrafo §60.17 (i), o en Métodos
Estandar para Analisis de Agua y Aguas Residuales, 152 edicién, Método
303F, o, opcionalmente, usando Nota N©° 2 al final de esta seccién.

Establecer la curva de calibracién (0 a 1000 ng), tal como se describe
en el Método 7470 o similar al Método 303F usando botellas DBO de
300 ml en lugar de Erlenmeyers.

Realice lo siguiente para cada andlisis de Hg. De cada muestra original,
seleccionar y registrar una proporcion de tamafio entre 1 mla 10 ml.

Si no hay conocimiento previo de la cantidad esperada de Hg en la
muestra, una proporcion de 5 ml se sugiere para la primera dilucién a
100 ml (véase la Nota N° 1 al final de esta seccion). La cantidad total
de Hg en la proporcion debera ser inferior a 1 pg y dentro del rango (0
a 1000 ng) de la curva de calibracion.

Coloque la proporciéon de la muestra en una botella BOD de 300 ml, y
afadir suficiente agua para lograr un volumen total de 100 ml. Luego
agréguele la solucion digerida de la muestra secuencialmente y realizar
la preparacién de la muestra descrita en los procedimientos del Método
7470 o el Método 303F. (Véase la Nota N° 2 al final de esta seccidn).
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12.

Si las lecturas maximas estan fuera de la escala (porque el Hg en la
proporcion excede el rango de calibracidn; incluyendo la situacion en la
que sdlo 1 ml de la proporcion de la muestra original fue digerida),
luego diluir la muestra original (o0 una parte de ella) con HNOs al 0,15%
(1,5 ml de HNOs concentrado por litro de solucion acuosa), de modo
que cuando una porcidon de 1 ml a 10 ml del "HNOs diluido al 0,15%
dilucién de la muestra original" es digerido y analizado por los
procedimientos descritos anteriormente, se producira un analisis dentro
del rango de la curva de calibracién.

NOTA N° 1: Cuando los niveles de Hg en las fracciones de la muestra
se encuentran por debajo del limite de deteccidn en la chimenea dados
en la Tabla 29-1, seleccione una porcion de 10 ml para digestion y
analice como se describe.

NOTA N©° 2: Opcionalmente, el Hg se puede analizar utilizando los
procedimientos analiticos de CVAAS dados por algunos fabricantes de
instrumentos. Estos incluyen la calibracién y procedimientos de control
de calidad para el Modelo Leeman PS200, Sistemas Perkin Elmer FIAS,
y modelos similares, y si estan disponibles, los de otros fabricantes de
instrumentos. Para la digestion y analisis por estos instrumentos,
realizar las siguientes dos pasos: (1), Digiera la proporcién de la
muestra a través de la adicion clorhidrato de hidroxilamina acuosa /
solucion de cloruro de sodio tal como se describe en esta seccion: (Los
Leeman, Perkin Elmer, e instrumentos similares descritos en esta nota
afadir automaticamente la necesaria solucién de cloruro de estafio
durante el analisis automatizado de Hg.); (2), Una vez terminada la
digestién descrita en (1), analizar la muestra de acuerdo a las
indicaciones del fabricante del instrumento. Este enfoque permite
multiples (incluyendo el duplicado) analisis automatizados de Ila
proporcién de muestra digerida.

ANALISIS DE DATOS Y CALCULOS

12.1. Nomenclatura

Limite de deteccion analitica, pg/ml.

Volumen liquido de la muestra digerida antes de fraccionar
para el analisis, ml.
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C=
Ca1=

Caz =

Hgbn=

Hgph2=

Hon3aB,c) =
Hgphe =
Hgm =

Hgmp =

M =

Volumen de gas de muestra de chimenea, dsm®.

Concentraciéon de metal en la Fraccién Analitica 1A segun se lee
de la curva estandar, pg/ml.

Concentracidon de metal en la Fraccidén Analitica 2A segun se lee
de la curva estandar,(ug/ml).

Concentracion de metal en el gas de la chimenea, en mg/dscm.
Limite de deteccidn en la chimenea, pg/m?>.

Factor de fraccion, volumen de la Fraccidn 2 de la muestra
dividido por el volumen de la Fraccién 2A (véase la Seccidn
8.3.4.)

Factor de dilucion (Fp = el inverso de la parte fraccionada de la
muestra concentrada en la solucion realmente utiliza en el
instrumento para producir la lectura Ca;. Por ejemplo, si una
porcion de 2 ml de la Fraccidon Analitica 1A se diluye a 10 ml
para ubicarla en el rango de calibracién, Fq = 5).

Masa total de Hg recogidos en la mitad posterior del tren de
muestreo, Hg.

Masa total de Hg recogidos en la Fraccidn 2 de la muestra, pg.

Masa total de Hg recogida separadamente en Fraccién 3A, 3B,
0 3C, ug.

Valor de correccion de blanco para la masa de Hg detectado en
la mitad posterior del reactivo blanco de terreno, ug.

Masa total de Hg recogido en la mitad frontal del tren de
muestreo (Fraccion 1 de la muestra), ug.

Valor de correccidon del blanco para la masa de Hg detectado
en la mitad frontal del reactivo blanco de terreno, ug.

Masa total de Hg recogidos en el tren de muestreo, pg.

Masa total de cada metal (excepto Hg) recogidos en la mitad
posterior del tren de muestreo (Fraccidon 2 de la muestra), ug.

Valor de correccion del blanco para la masa de metal detectada
en la mitad posterior del reactivo blanco de terreno, jug.

Masa total de cada metal (excepto Hg) recolectado en la mitad
frontal del tren de muestreo (Fraccién 1de la muestra), pg.

Valor de correccion de blanco para la masa de metal detectada
en la mitad frontal del reactivo blanco de terreno, ug.
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Mt=

Qonz =

Qobh3aB,c) =

Qm =

Va

Viig =

Vip =

Vi3aB,c) =

Masa total de cada metal (declarada por separado para cada
metal) recogidos en el tren de muestreo, ug.

Masa total de ese metal recogidos en el tren de muestreo, ug;
(reemplazar Hg: por M, para el calculo de Hg).

Cantidad Total de Hg, pg, en la porcion de la Fraccion Analitica
2B seleccionada para la digestion y analisis. NOTA: Por
ejemplo, si una porcidon de 10 ml de la Fraccion Analitica 2B se
toma digiere y analiza (de acuerdo con la Seccién 11.1.3 y sus
NOTAS N® 1y 2), luego calcule y use la cantidad total de Hg
en la porcion de 10 ml para Qphy.

Cantidad de Hg, p g, TOTAL, por separado, en la parte alicuota
de la fraccién analitica 3A, 3B, o 3C seleccionadas para la
digestion y el analisis (ver las notas en las secciones 12.7.1 y
12.7.2 se describen cantidad "Q" y calcular de manera similar).

Cantidad de Hg, pg, TOTAL, en la proporcion de la Fraccién
Analitica 1B seleccionada para la digestién y analisis. NOTA:
Por ejemplo, si una proporcion de 10 ml de la Fraccion Analitica
1B es tomada digerida y analizada (de acuerdo con el punto
11.1.3 y sus notas N® 1 y 2), luego calcule y use la cantidad
total de Hg en la proporcion de 10 ml para Q.

Volumen total de solucion de muestra digerida (Fraccion
Analitica 2A), ml (ver la Seccion 8.3.4.1 0 8.3.4.2, segun sea el
Caso).

Volumen de la proporcion de la Fraccion Analitica 1B analizada,
ml. NOTA: Por ejemplo, si una proporciéon de 1 ml de la
Fraccion Analitica 1B fue diluida a 50 ml con HNOs al 0,15%,
tal como se describe en la Seccidén 11.1.3 para ponerla dentro
del rango de analisis apropiado, y luego 1 ml de esos 50 ml fue
digerido y analizado de acuerdo con el punto 11.1.3, Vgp seria
0,02 ml.

Volumen de la Fraccion Analitica 2B analizado, ml. NOTA: Por
ejemplo, si 1 ml de la Fraccion Analitica 2B fue diluida a 10 ml
con HNOs al 0,15%, tal como se describe en la Seccién 11.1.3
para ponerla dentro del rango apropiado de andlisis, y luego 5
ml de esos 10 ml se analizd, Vsp seria de 0,5 ml.

Volumen, por separado, de la Fraccion Analitica de 3A, 3B, o
3C analizadas, ml (ver notas anteriores en las Secciones 12.7.1
y 12.7.2, describiendo la cantidad y calculo "V" similarmente).
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VMsta) = Volumen de la muestra de gas medida por el medidor de gas
seco, corregido a condiciones estandares, dscm.

Vsoin1 = Volumen total de la solucion de la muestra digerida (Fraccion
Analitica 1), ml.

Vsoin,1 = Volumen total de la Fraccion Analitica 1, ml.

Vsoin2 = Volumen total de la muestra Fraccion 2, ml.

Vson3agc=  Volumen total, por separado, Fraccion Analitica de 3A, 3B, o
3C, ml.

Kq = 10 mg/ug.

12.2. Volumen de Gas Seco

Utilizando los datos de este ensayo, calcular Vimstd), €l volumen de gas seco de
la muestra en condiciones estandar como se indica en la Seccion de 12.3 del
Método CH-5.

12.3. Volumen de Vapor de Agua y Contenido de Humedad

Usando el volumen total de los condensados recolectados durante el muestreo
la fuente, calcular el volumen de vapor de agua Vwsta) Y €l contenido de
humedad Bws del gas de la chimenea. Use Ecuaciones 5-2 y 5-3 del Método
CH-5.

12.4. Velocidad del Gas de Chimenea

Utilizando los datos de este ensayo y la Ecuacion 2-9 del Método 2, calcule la
velocidad promedio del gas de chimenea.

12.5. Limites de Deteccion en Chimenea

Calcular en la chimenea el método del limite de deteccidon como se muestra en
Tabla 29-4, usando las condiciones descritas en la seccion 13.3.1. como sigue:

Axg =D Ec.29-1
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12.6. Metales (Excepto Hg) en Muestra de la Fuente

12.6.1. Fraccion Analitica 1A, Mitad Frontal, Metales (Excepto
Hg)

Calcule separadamente la cantidad de cada metal recolectado en la
Fraccion de la muestra 1 del tren de muestreo usando la siguiente
ecuacion:

Mﬂz = Cal de >(I/soln,l EC- 29-2
NOTA: Si la Fraccién Analitica 1A y 2A son combinadas, use partes
proporcionales. Luego haga los cambios apropiados en las ecuacién 29-
2 a la 29-4, para reflejar esta aproximacion.

12.6.2. Fraccion Analitica 2A, Mitad Posterior, Metales
(Excepto Hg)

Calcular por separado la cantidad de cada metal recolectado en la
Fraccion 2 del tren de muestreo mediante la siguiente ecuacion:

M, =C,xXF, XV, Ec. 29-3

12.6.3. Tren Total, Metales (Excepto Hg)

Calcular la cantidad total de cada uno de los metales cuantificados
recolectados en el tren de muestreo de la siguiente manera:

M, =M, -M,,)+(M,, —M,,) Ec.29-4

NOTA: Si el valor medido del blanco para la mitad frontal (Mg) esta en
el rango 0,0 a "A" ug [donde "A" ug es igual al valor determinado por la
multiplicacién de 1,4 pg/pulgada® veces el area real en pulgadas
cuadradas del filtro de muestra], use Mg, para corregir el valor de
emision de la muestra (M); si M, excede "A" ug, use el mayor entre I
y II:

I. IIAII |Jg.
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12.7.

II. el menor de (a) Mmp, 0 (b) 5 por ciento de M.

Si el valor medido del blanco para la mitad posterior (Mph,) esta en el
rango 0,0 a 1 pg, use Mpn, para corregir el valor de emisiéon de la
muestra (Mph); Si Mpnp excede 1 ug, use el mayor entre I y II:

L. 1 pg.
IL. el menor de (a) Mpny, 0 (b) 5 por ciento de Mph.

Hg en la Muestra de la Fuente

2.2.1. Fraccion Analitica 1B; Hg Mitad Frontal

Calcule la cantidad de Hg recolectado en la parte frontal, fraccién de la
muestra 1, del tren de muestreo usando la ecuacién 29.5:

Hg ;= VQ PxX (V) Ec. 29-5

1B

2.2.2. Fracciones Analitica 2B, 3A, 3B y 3C: Mitad Posterior
Hg.

12.7.2.1 Calculo de Mercurio Fraccion 2B

Calcule la cantidad de Hg recolectado en la Fraccién de la
muestra 2 usando la ecuacion 29-6:

Hg,, =%X<Vm,z> Ec. 29-6

2B

12.7.2.2 Calculo de Mercurio Fracciones 3A, 3By 3C

Calcule cada uno de los valores de Hg de la parte posterior de
las Fracciones Analiticas 3A, 3B y 3C usando la ecuacién 29-7:

_Opisaso
Hgth(A,B,C) = e X(Vsolng(A,B,C)) Ec. 29-7
£3(4,B,C)
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12.7.2.3 Calculo de Mercurio Total

Calcular la cantidad total de Hg recolectado en la mitad
posterior del tren de muestreo mediante la ecuacién 29-8:

Hgy, = Hgyy * Hg 3y T HEyy3p + HE e Ec. 29-8

2.2.3. Tren Total Atrapa Hg

Calcular la cantidad total de Hg recolectado en el tren de muestreo
mediante la ecuacion 29-9:

Hgt :(Hgft _Hgfhb)+(Hgbh _Hgbhb) EC- 29'9

NOTA: Si el total de los valores medidos en el blanco (Hgmb + HQgbhb)
estan en el rango de 0,0 a 0,6 pg, entonces use el total para corregir el
valor de la muestra (Hgm + Hgwh); Si es superior a 0,6 ug, use el mayor
entre I. y II:

L. 0,6 ug.

II. el menor de (a) (Hgmp + Hgunp), 0 (b) 5 por ciento del valor de
la muestra (Hgm + Hgpn).

12.8. Concentracion Individual de Metales en la Chimenea

Calcular la concentracion de cada metal en el gas de chimenea (base seca,
ajustada a las condiciones estandar) usando la ecuacién 29-10:

o KoM,

N

Ec. 29-10
Vm(std)

12.9. Variacion Isocinética y Resultados Aceptables

Igual que el Método CH-5, secciones 12.11 y 12.12. respectivamente.
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13.

CARACTERISTICAS DEL METODO

13.1. Rango

Para el andlisis descrito y para analisis similares, La respuesta del ICAP es
lineal para varios 6rdenes de magnitud.

Las muestras que contienen concentraciones de metales en el rango de los
nanogramos por mililitro (ng/ml) a microgramos por ml (ug/ml) en la solucién
analitica final pueden analizarse utilizando este método.

Las muestras que contengan mas de aproximadamente 50 pg/ml de As, Cr o
Pb deben ser diluidas a este nivel o inferior para el analisis final.

Las muestras que contengan mas de aproximadamente 20 ug/ml de Cd deben
ser diluidas al este nivel antes de su analizadas.

13.2. Limites de Deteccion Analitica

NOTE: Vea la Seccion 13.3 para la descripcién del limite de deteccidén en
chimenea.

13.2.1. Limites de Deteccion de ICAP

Los limites de deteccién analitica de ICAP para las soluciones de
muestras (basado en SW-846, Método 6010) son aproximadamente los
que siguen: Sb (32 ng/ml), As (53 ng/ml), Ba (2 ng/ml), Be (0,3
ng/ml), Cd (4 ng/ml), Cr (7 ng/ml), Co (7 ng/ml), Cu (6 ng/ml), Pb (42
ng/ml), Mn (2 ng/ml), Ni (15 ng/ml), P (75 ng/ml), Se (75 ng/ml), Ag (7
ng/ml), Tl (40 ng/ml), y Zn (2 ng/ml).

Los limites de deteccion analitica por ICP-MS (basado en SW-846,
Método 6020) son mas bajos en general por un factor diez o mas. El Be
es menor en un factor tres. Los limites de deteccién reales de la
muestra analitica limites son dependientes de la muestra y pueden
variar debido a la matriz de la muestra.
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13.3.

13.2.2. Limites de Deteccion Por AAS

Los limites de deteccion analiticos para el analisis por aspiracion directa
AAS (basado en SW-846, Método 7000 series) son aproximadamente
como sigue: Sb (200 ng/ml), As (2 ng/ml), Ba (100 ng/ml), Be (5
ng/ml), Cd (5 ng/ml), Cr (50 ng/ml), Co (50 ng/ml), Cu (20 ng/ml), Pb
(100 ng/ml), Mn (10 ng/ml), Ni (40 ng/ml), Se (2 ng/ml), Ag (10
ng/ml), Tl (100 ng/ml) y Zn (5 ng/ml).

13.2.3. Limite de Deteccion para Hg por CVAAS

El limite de deteccién para Hg por CVAAS (en el volumen resultante de
la digestién de las porciones tomadas para los analisis de Hg) puede ser
aproximadamente 0,02 a 0,2 ng/ml, dependiendo del tipo de
instrumento de analisis CVAAS utilizado.

13.2.4. Limite de Deteccion por GFAAS

El uso de GFAAS pueden aumentar los limites de deteccion en
comparacion con aspiracion directa AAS de la siguiente manera: Sb (3
ng/ml), As (1 ng/ml), Be (0,2 ng/ml), Cd (0,1 ng/ml), Cr (1 ng/ml), Co
(1 ng/ml), Pb (1 ng/ml), Se (2 ng/ml) y Tl (1 ng/ml).

Limites de Deteccion en la Chimenea

13.3.1. Planificacion

Para efectos de la planificacién del ensayo en la chimenea los limites de
deteccion pueden ser desarrollados usando la siguiente informacion:

(1) Los procedimientos descritos en este método,

(2) Los limites de deteccion analitica descritos en la Seccién 13.2 y en
SW-846,

(3) El volumen normal de 300 ml (Fraccion Analitica 1) para la mitad
frontal y 150 ml (Fraccién Analitica 2A) para la parte posterior de la
muestras, y

(4) Una muestra de gas de la chimenea de volumen de 1,25 m>.
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El resultado del método limite de deteccidon en chimenea para el grupo
de de condiciones anteriores se presenta en la Tabla 29-1 y se
calcularon mediante el uso de ecuacién 29-1 que se muestra en la
seccién 12.5.

13.3.2. Precision/Resolucion

Para garantizar la Optima precision/resolucion en los analisis, las
concentraciones de metales objetivo en las soluciones analiticas deben
ser por lo menos diez veces sus respectivos limites de deteccidn
analitica. Bajo ciertas condiciones, y con mucho cuidado en el
procedimiento analitico, estas concentraciones pueden ser tan bajas
como unas tres veces los respectivos limites de deteccién analitica sin
menoscabar seriamente la precisidn de los analisis.

Al menos en una corrida de la muestra en la fuente, y para cada metal
analizado, realizar ya sea analisis repetidos, método de adiciones
estandares, dilucion serial, o adicion de matriz de punta, etc., para
documentar la calidad de los datos.

13.3.3. Limites de Deteccion

En realidad los métodos de limite de deteccion en chimenea se basan
en parametros reales de muestras de fuentes y los resultados analiticos
segun se describe arriba. Si es necesario, el método de limites de
deteccion en chimenea puede ser mejorado sobre aquellos que se
muestran en la Tabla 29-1 para una prueba especifica ya sea por el
aumento del volumen de gas de muestra de la chimenea, reduciendo el
volumen total de las muestras digeridas, mejorando el limites de
deteccidn analitica, o cualquier combinacion de los tres.

Para valores extremadamente bajos de Hg sélo, el tamafo de la porcidn
seleccionada para la digestion y el andlisis se puede aumentar hasta 10
ml, esto mejora el limite de deteccién en la chimenea en un factor de
diez comparado con una porcion tamafo 1 ml.

13.3.3.1 Tiempo de Muestreo

Un muestreo nominal de una corrida de una hora recoger una
muestra de volumen de gas de chimenea cercana a 1,25 m>.
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Si el tiempo de muestreo se aumenta a 4 horas y 5 m> son
recolectados, el método de limite de deteccidén en chimenea se
podria mejorar en un factor de cuatro comparado con los
valores que muestran en la Tabla 29-1.

13.3.3.2 Fracciones Analiticas

Los limites de deteccién en la chimenea asumen que toda la
muestra es digerida y los volumenes finales de liquido para
analisis estan en valores normales de 300 ml para la Fraccion
Analitica 1, y 150 ml para la Fraccion Analitica 2A.

Si el volumen de la Fraccion Analitica 1 se redujo de 300 a 30
ml, los limites de deteccidon en chimenea para esa fracciéon de
la muestra seran mejorados en un factor de diez. Si el
volumen de la Fraccidn Analitica 2A se reduce de 150 a 25 ml,
los limites de deteccién en chimenea para esa fraccion se
podria mejorar en un factor de seis.

Comprobacion del efecto Matriz son necesarios en los analisis
de las muestras y tipicamente son mucho mas significativos
para muestras que han sido concentradas a menos del
volumen original de la muestra. La reduccién de las fracciones
analiticas 1 y 2A a voliumenes de menos de 30 y 25 ml,
respectivamente, podrian interferir con la redisolucion de los
residuos y podria aumentar la interferencia por otros
compuestos a un nivel intolerable.

13.3.3.3 Mejoras

Cuando ambas modificaciones descritas en las secciones
13.3.3.1 y 13.3.3.2 se utilizan simultdneamente en una
muestra, las mejoras resultantes son multiplicativas.

Por ejemplo, un aumento del volumen de gas de chimenea por
un factor cuatro y una reduccidon en el liquido total de la
muestra digerida de ambas Fracciones Analitica 1 y 2A por un
factor de seis se traduciria en una mejora de un factor de
veinticuatro del método de limite de deteccidon en chimenea.
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14.

15.

16.

13.4. Precision.

La precision (desviacion estandar relativa) para cada metal detectado en la
realizacion de un método de ensayo realizado en un incinerador de lodos se
encontraron los siguientes:

Sb (12,7%), As (13,5%), Ba (20,6%), Cd (11,5%), Cr (11,2%), Cu (11,5%),
Pb (11,6%), P (14,6%), Se (15,3%), Tl (12,3%) y Zn (11,8%).

La precision de Ni fue de 7,7% para otro ensayo realizado en un simulador de
fuente. Be, Mn, Ag no se detectaron en las pruebas. Sin embargo, basandose
en los limites de deteccion analitica de ICAP para estos metales, sus
precisiones podrian ser similares a las de otros metales cuando se detectan a
niveles similares.

PREVENCION DE LA CONTAMINACION [RESERVADO]

MANEJO DE RESIDUOS [RESERVADO]

REFERENCIAS

1. Method 303F in Standard Methods for the Examination of Water
Wastewater, 15th Edition, 1980. Available from the American Public
Health Association, 1015 18th Street N.W., Washington, D.C. 20036.

2. EPA Methods 6010, 6020, 7000, 7041, 7060, 7131, 7421, 7470, 7740, and
7841, Test Methods for Evaluating Solid Waste: Physical/Chemical
Methods. SW-846, Third Edition, November 1986, with updates I, II, IIA,
IIB and III. Office of Solid Waste and Emergency Response, U. S.
Environmental Protection Agency, Washington, D.C. 20460.

3. EPA Method 200.7, Code of Federal Regulations, Title 40, Part 136,
Appendix C. July 1, 1987.

4. EPA Methods 1 through 5, Code of Federal Regulations, Title 40, Part 60,
Appendix A, July 1, 1991.

5. EPA Method 101A, Code of Federal Regulations, Title 40, Part 61,
Appendix B, July 1, 1991.
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17. TABLAS, pIAGRAMAs, DIAGRAMAS DE FLUJO Y DATOS DE
VALIDACION.

Tabla 29-1. Método de Limite de Deteccién en Chimenea (pg/m?) Para
Mitad Frontal, Mitad Posterior y el Tren de Muestreo Total Usando ICAP,

GFAAS y CVAAS

f::)::adl: Mitac! posterior: pol\sdti:?-ic:) r Tren total

S(:;;gzy Impingers 1-3 Impingers 4-6°
Antimonio 17.7(0.7) 13.8(0.4) 111.5(1.1)
Arsénico 112.7(0.3) 16.4(0.1) 119.1(0.4)
Bario 0.5 0.3 0.8
Berilio 10.07(0.05) 10.04(0.03) 10.11(0.08)
Cadmio 11.0(0.02) 10.5(0.01) 11.5(0.03)
Cromo 11.7(0.2) 10.8(0.1) 12.5(0.03)
Cobalto '1.7(0.2) 10.8(0.1) 12.5(0.03)
Cobre 1.4 0.7 2.1
Plomo 110.1(0.2) 15.0(0.1) 115.1(0.3)
Manganeso 10.5(0.2) 10.2(0.1) 10.7(0.3)
Mercurio °0.6 °0.3 °0.2 20.56
Niquel 3.6 1.8 5.4
Fosforo 18 9 27
Selenio 118(0.5) 19(0.3) 127(0.8)
Plata 1.7 0.9(0.7) 2.6
Talio 19.6(0.2) 14.8(0.1) 114.4(0.3)
Cinc 0.5 0.3 0.8

@ Sélo para analisis de Mercurio.

! Limite de deteccién cuando se analiza por ICAP o AGFAAS seglin se muestra entre paréntesis (ver
Seccion 11.1.2)

2 Limite de deteccion cuando se analiza por CVAAS, estimado para mitad posterior y total del tren. Ver
Seccién 13.2y 11.1.3.

Nota: Métodos de limite de deteccidon en chimenea reales pueden variar de estos valores, como se
describe en Seccion 13.3.3
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TABLA 29-2. Longitudes de Onda Recomendadas Para Analisis ICAP

Longitud de Onda

Analito |

(nm)
Aluminio 308,215
Antimonio 206,833
Arsénico 193,696
Bario 455,403
Berilio 313,042
Cadmio 226,502
Cromo 267,716
Cobalto 228,616
Cobre 328,754
Fierro 259,940
Plomo 220,353
Manganeso 257,610
Niquel 231,604
Fosforo 214,914
Selenio 196,026
Plata 328,068
Talio 190,864
Cinc 213,856
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TABLA 29-3. TECNICAS APLICABLES, METODOS Y MINIMIZACION DE
INTERFERENCIA PARA ANALISIS AAS

Interferencia

Método

Longitud

Tecnica SW- de onda

8461

Metal
Minimizacion

Tomar gran cuidado

Fe Aspiracion | 7380 248,3 Contaminacion para evitar
contaminacién
Pb Aspiracién | 7420 283,3 217,0 nm Requiere correccion de
alternado fondo
Modificador de matriz,
Recuperacion agregar 10 pl de acido
Pb Horno 7421 283,3 P foférico a 1 ml de
pobre
muestra preparada en
una taza
Mn Aspiracién | 7460 279,5 403,1 nm Requiere correccion de
alternado fondo
Requiere correccién de
smanm | o
Ni Aspiracion | 7520 232,0 alternado Fe, Co | . .
nitroso/llama acetileno.
y Cr o
Dilucion de muestra o
use linea de 352,3 nm
Aguzar muestras y
materiales de
referencia y agregar
Volatilidad nitrato de niquel para
Se Horno 7740 196,0 Absorcion y minimizar volatilizacion.
dispersion Se requiere correccion

de fondo y correcciones
de fondo Zeeman
pueden ser Utiles.
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‘Método Interferencia

SW-
846*

Longitud
de onda

Técnica

Metal
Minimizacion

Ag

Aspiracion

7760

328,1

Absorcion y
dispersion AgCl
insoluble

Se requiere correccion
de fondo. Evite acido
hidrocldrico a menos
que en la solucién plata
esté presente como
cloro complejo.
Monitorear muestra y
estandar para tasa de
aspiracion

Tl

Aspiracion

7840

276,8

No se debe usar acido
hidroclorico

Tl

Horno

7841

276,8

Acido
hidroclorico o
cloro

Se requiere correccion
de fondo. Verificar que
las pérdidas no estan
ocurriendo para
volatilizacion por
muestras aguzadas o
adiciones estandar;
Paladio es una matriz
modificadora adecuada

Zn

Aspiracion

7950

213,9

Alta
contaminacion
Si,CuyP

Estroncio remueve el
Cu y fosfato. Tomar
gran cuidado para

evitar contaminacion

Sb

Aspiracion

7040

217,6

1000 mg/ml Pb,
Ni, Cu o acido

Usar longitud de onda
secundaria de 231,1
nm; coincidencia de
muestra y
concentracion de acido
estandar o utilice éxido
nitroso/llama acetileno

Sb

Horno

7041

217,6

Alto Pb

Longitud de onda
secundaria y efecto o
correccion Zeeman
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Metal

Técnica

Longitud
de onda

Interferencia

Minimizacion

Muestras agudas u
anadir solucion de

Arsénico nitrato de niquel para
As Horno 7060 193,7 Volatilizacion digerir previo al
Aluminio analisis. Usar
correccién de Zeeman
de fondo
Catodo hueco alta
Calcio Bario corriente y configurar
Ba Aspiracion | 7080 553,6 gy banda estrecha.
Ionizacion
2 ml de KCI por cada
100 ml de muestra
s 500 ppm Al o 1 0
Be Aspiracion | 7090 234,9 Mgy Si altos Anadir 0,1% Fluoruro
Be Horno 2091 234,9 I:%e _en el camino Optlmlz_a_r p_arametros
optico para minimizar efectos.
L Absorcion y Se requiere correccion
Cd Aspiracion | 7130 228,8 dispersion de luz | de fondo.
Igual que arriba. Se usa
fosfato de amonio
As en exceso como matriz
Cd Horno 7131 228,8 gilo;c;an’untas de modificadora.
P Usar puntas libres de
Cadmio
Supresor de ionizacion
Cr Aspiracion | 7190 357,9 Metal alcalino KCl en muestras y
estandar
Co Horno 7201 240,7 Exceso de Cloro Us_e e_I metodo,de
adicciones estandar
Todo el nitrato de
calcio par un efecto
Cr Horno 7191 357,9 20;) mg/L de Ca constante conocido y
y para eliminar el efecto
del fésfato
o Absorcion y | Consultar el manual del
Cu Aspiracion | 7210 324,7 Dispersion fabricante
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Linea de Mitad delantera Filtro Soporte de Primer 2°y 3er
gondﬁl y soporta filtro filtro y mitad Impinger Impingers
oquifia trasera del (vacio al HNO3/H,0,
soporte de comienzo
. filtro del test)
Enjuague con Cepille con Cuidadosamente
acetona cepillo no remueva el filtro del
metalico y soporte con pinzas
enjuague con cubiertas de teflon Enjuagar 3 Mida el Mida el
, - acetona y coléquelo en veces con contenido contenido
Cepille la linea plato Petri acetona de los de los
con cepillo no Impinaers Impinaers
metalico y
enjuague con
acetona Vacie los Vacie los
contenidos en contenidos en
Cepille particulas contenedores contenedores
sueltas en el filtro
Verificar linea para ver
si las particulas se Enjuagar 3 Enjuagar 3
removieron; si no, veces con veces con
repetir paso anterior - acetona acetona
Sellar plato Petri
con cinta
| |
1 1
Enjuagar 3 Enjuagar 3
veces con veces con
acetona acetona
FH AR F BH
(3 (2) (@A) (4)

NuUmeros en paréntesis indican nimero de contenedor

Figura 29-2a. Esquema de Recuperacion de Muestra
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4" impinger(vacio)
5 y 6" Impinger
acidificados(KMNO,)

Mida el contenido
del Impinger

Ultimo
impinger

Pesar para
humedad

Vaciar el contenido
del impinger N°4 en
un contenedor

Vaciar el contenido
de los impinger N°5 y
N°6 en un contenedor

Desechar

Enjuague con Enjuague 3 veces con
100 ml 0.1N permanganato
NHO; reactivo, luego con
agua
Remover cualquier
residuo con 25ml
de solucion 8N HCI
1
0.1N HNO3 KMnOg4 8N HC
(5A) (5B) (5C)

Figura 29-2b. Esquema de Recuperacion de Muestra

Pagina 86 de 185



Y’

Ambiosis

Contenedor 3 Contenedor 2
Enjuague acido de la sonda Enjuague con acetona la
(etiquetado FH) sonda (etiquetado AR)

Contenedor 1
Filtro
(etiquetado F)

Reducir hasta secar en
un vaso tarado

Determine peso del
residuo en el vaso

Solubilice el residuo con
NHO;

Disecar a peso
constante

Determinar el peso de
material particulado

Contenedor N°4
HNO3/H,0, impinger
(etiquetado BH) (incluir
impinger condensador si usa)

Alicuota tomada para
analisis de Hg por
CVASS
Fraccion Analitica 2B

Acidificar a pH 2 con
HNO;

Reducir volumen hasta
casi secar y digerir con

Dividir en secciones de
0.5g y digerir cada
seccion con concent. de
HF y NHO;

Digerir con acido y
permanganato a 95°C
por 2 hr. y analice Hg por
CVSS

Acidificar la muestra
restante a pH 2 con
HNO;
Fraccién Analitica 2A

Contenedores
5A, 5By 5C

Reducir volumen casi
hasta secar y digerir con
HN03 y HzOz

Individualmente, 3
digestiones separadas y
analisis; digerir con acido
y permanganato a 95°C
por 2 horas y analizar Hg
por CVASS
Fracciones Analiticas
3A, 3B, 3C

Analizar para los 15
metales objetivo por
ICAP

Analizar metales por
GFASS

Remover alicuota de 50 a 100
ml para andlisis de Hg por

HF y HNO;
I
I
Filtrar y diluir a volumen
conocido
Fraccién Analitica 1A
Femmm———————

Analizar metales objetivo por
ICAP
Fraccion Analitica 1A

Analizar metales por
GFASS
Fraccion Analitica 1A

CVASS
Fraccién Analitica 1B

Digerir con acido y
permanganato a 95°C en bafio
de agua por 2 horas

Figura 29-3. Esquema de Preparacion y Analisis de la Muestra

Analizar Hg en alicuota usando
CVASS
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VII.

1.

METODO 0030 - MUESTREO DE ORGANICOS VOLATILES

PRINCIPIO Y APLICACION

1.1.

Principio

2.2.4. Constituyentes

Este método describe la recoleccién de los principales constituyentes
organicos peligrosos volatiles (POHCs), del gas efluente de chimenea de
incineradores de residuos peligrosos.

Para efectos de definicion, los principales constituyentes organicos
peligrosos volatiles POHCs son aquellos con punto de ebullicidn menor a
100°C. Si el punto de ebullicion de un POHC de interés es menor de
30°C, el POHC puede descomponer el sorbente bajo la condicion del
procedimiento de recoleccion de la muestra.

2.2.5. Recoleccion

Aplicaciones de terreno para POHCs de este tipo deben ser respaldadas
por datos de laboratorio los cuales demuestren la eficiencia del tren de
muestreo de organicos volatiles (VOST), para recolectar POHCs con
puntos de ebullicion menores a 30°C. Esto puede requerir usar
volimenes reducidos de muestra recolectada a tasas de flujo entre 250 a
500 ml/min.

Muchos productos que ebullen a mas de 100°C (por ejemplo
Clorobenceno), pueden también ser eficientemente recolectados vy
analizados usando este método.

La eficiencia de recoleccion del tren de muestreo de organicos volatiles
(VOST), para estos compuestos debe ser demostrada, cuando sea
necesario, por datos de laboratorio del tipo descrito arriba.
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2.2.6. Tren de Muestreo Volatiles Rapidos

Este método utiliza una muestra de 20 litros del efluente de gas
conteniendo los principales constituyentes organicos peligrosos volatiles
POHCs, el cual es sacado del efluente de una fuente a una tasa de 1
I/min., usando una sonda de vidrio y un tren de muestreo de organicos
volatiles. (La operacion del tren de muestreo de organicos volatiles bajo
estas condiciones han sido denominados trenes de muestreo de organicos
volatiles rapidos).

El flujo de gas es enfriado a 20°C, haciéndolo pasar a través de un
condensador de agua fria y los principales constituyentes organicos
peligrosos volatiles son recolectados en un par de trampas de resina
sorbente. La primera trampa de resina (trampa del frente), contiene
aproximadamente 1.6 gramos de Tenax y la segunda (trampa trasera)
aproximadamente 1 gramo de Tenax y 1 gramo de carbdn de petrdleo
(Lot 104 SKG o equivalente), en relacién 3:1 en volumen.

Un total de seis pares de trampas de absorbente pueden ser usadas para
recolectar los principales constituyentes organicos peligrosos volatiles del
flujo de gas efluente.

2.2.7. Tren de Muestreo Volatiles Lentos

Un grupo alternativo de condiciones para recoleccion de muestras ha sido
utilizado.

Este método involucra la recoleccion de una muestra con volumen de 20
litros 0 menos a una tasa de flujo menor. (La operaciéon del tren de
muestreo de organicos volatiles bajo estas condiciones han sido referidos
como trenes de muestreo de organicos volatiles lentos).

Este método ha sido utilizado para recolectar 5 litros de muestra (0.25
litros por minuto durante 20 minutos) o 20 litros de muestra (0.5 litros
por minuto durante 40 minutos) en cada par de cartuchos de absorbente.
Volimenes menores de muestra recolectada a menores tasas de flujo
deben ser considerados cuando los puntos de ebullicién de los principales
constituyentes organicos peligrosos de interés estan por debajo de los
35°C.

Pagina 89 de 185



' A

A

Ambiosis

1.2.

Un total de seis pares de trampas de absorbente pueden ser usadas para
recolectar los principales constituyentes organicos peligrosos volatiles del
flujo de gas efluente.

2.2.8. Analisis

El analisis de las trampas es llevado acabo por desorcion térmica de
purga y atrapamiento por cromatografia de gas / espectrometria de masa
(ver método 5040). El tren de muestreo de organicos volatiles es
disefiado para ser operado a 1 I/min. Con reemplazo de trampas cada 20
minutos para un tiempo total de muestreo de 2 horas.

Las trampas puede ser analizadas separadamente o combinadas en una
trampa para mejorar el limite de deteccion. Aln cuando, mayores tasa de
flujos y tiempos de muestreo son aceptados.

Recientes experiencias han mostrado que cuando menos de la capacidad
minima de deteccion es requerida, es aceptable y probablemente
preferible operar el tren de muestreo de organicos volatiles a 0.5 I/min.
para un total de tres periodos de 40 minutos. Esto mantiene el periodo
de 2 horas de muestreo, pero reduce el nimero de cambio de cartuchos
en terreno asi como del nimero de analisis requeridos.

Aplicacion

1.2.1. Calculo de Eficiencia de Destruccion y Remocion

Este método es aplicable a la determinacion de los principales
constituyentes organicos peligrosos volatiles (POHCs), en efluente de gas
en chimeneas de incineradores de residuos peligrosos.

Este método esta disefiado para usarse en el calculo de eficiencia de
destruccion y remocion (DRE), para los principales constituyentes
organicos peligrosos volatiles y para poder determinar cuales valores de
eficiencia de destrucciébn y remocidon para remover los principales
constituyentes organicos peligrosos volatiles (POHCs), son iguales o
mayores que 99.99%.
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1.2.2. Limite de Deteccion

La sensibilidad de este método es dependiente del nivel de interferentes
en la muestra y de la presencia de niveles detectables de los principales
constituyentes organicos peligrosos volatiles.

El valor del limite de deteccién de este método es de 0.1 pg/m? (ng/!) del
flujo de gas, para permitir el calculo de la eficiencia de destruccion y
remocion DRE igual o mayor que 99.99% para los principales
constituyentes organicos peligrosos volatiles que pueden estar presente
en la corriente de desechos en concentraciones de 100 ppm.

El extremo superior del rango de aplicacion de este método esta limitado
por el traspaso de los principales constituyentes organicos peligrosos
volatiles en el absorbente de las trampas usadas para recolectar la
muestra.

Datos desarrollados en laboratorio han demostrado un rango de 0.1 a
100 pg/m® (ng/l) para constituyentes organicos peligrosos volatiles
especificos recolectados en un par de trampas absorbentes usando un
volumen de muestra total de 20 litros o menos (ver parrafo 1.1.4)

1.2.3. Personal

Este método se recomienda sea usado sdlo por personal con experiencia
en muestreo y por quimicos analistas con experiencia o bajo supervision
de personal con tal calificacion.

1.2.4. Interferencias

Las interferencias aparecen primariamente de la contaminacion basal
(background) en las trampas absorbentes previo o con posterioridad al
uso en la recoleccién de la muestra. Muchas interferencias potenciales
pueden deberse a exposicién de los materiales absorbentes a vapores
solventes previo su montaje y exposicion a concentraciones considerables
de constituyentes organicos peligrosos volatiles en el aire ambiental de
las instalaciones de incineracion de residuos sélidos.
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1.2.5, Contaminacion

Para evitar o minimizar al menor nivel de contaminacién los componentes
del tren con constituyentes organicos peligrosos volatiles, se debe tener
cuidado de evitar contacto con todas las superficies interiores o
componentes del tren con materiales organicos sintéticos (por ejemplo:
solventes organicos, lubricantes y grasas sellantes), y los componentes
del tren debe ser cuidadosamente limpiados y acondicionados de acuerdo
a los procedimientos descritos en este protocolo.

INSTRUMENTOS

2.1. Tren de Muestreo de Organicos Volatiles

Un diagrama esquematico de los principales componentes del Tren de Muestreo
de Organicos Volatiles TMOV, se muestra en la figura 1 y un diagrama de una
version aceptada de TMOV se muestra en la figura 2. El TMOV consiste en una
sonda recubierta en vidrio seguida de una valvula de aislamiento, un
condensador de vidrio con agua fria, un cartucho absorbente conteniendo Tenax
(1.6 g), un impinger vacio para remover condensables, un segundo
condensador de vidrio con agua fria, un segundo cartucho absorbente
conteniendo Tenax y carbon de petroleo (1 g de cada uno aproximadamente en
3:1 del volumen), un tubo de silica gel secante, un rotametro calibrado, una
bomba de muestreo y un medidor de aire seco.

La presion del gas durante el muestreo y la prueba de fugas es monitoreada por
un medidor de presion el cuales esta ubicado en el tren de muestreo después
del tubo de silica gel. Los componentes del tren de muestreo son descritos
abajo.

2.1.1. Sonda

La sonda debe estar hecha de acero pulido cubierto en su interior con
borosilicato o cristal de cuarzo. La temperatura de la sonda debe ser
mantenida sobre los 130°C, pero baja lo suficiente para asegurar una
temperatura en la resina de 20°C.
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Enfriar la sonda con agua fria puede ser necesario a temperaturas
elevadas en la chimenea para proteger la sonda y cumplir con los
requerimientos anteriores.

La recoleccidén de la muestra isocinéticamente no es un requisito para el

uso de TMOV ya que los compuestos de interés estan en la fase de vapor
en el punto de muestreo.

2.1.2. Valvula de Aislamiento

La valvula de aislacion debe ser una llave de paso sin grasa con barril de
vidrio y conexién de teflon deslizante(ACE 8193 o equivalente)

2.1.3. Condensadores

Los condensadores (ACE 5979-14 o equivalente) deben ser de capacidad
suficiente para enfriar el flujo de gas a 20°C o menos, previo a pasar a
través del primer cartucho de absorbente. La conexidon superior de los
condensadores deben ser capaces de mantenerse libres de fugas y, de
mantener un sello al vacio sin usar grasas sellantes.

2.1.4. Cartuchos Absorbentes

2.1.4.1 Configuracion de los Cartuchos Absorbentes

El cartucho de solvente utilizado para el VOST puede ser
utilizado en cualquiera de las dos configuraciones:

« La configuracion interior-exterior (I/O) en la cual el
cartucho es sostenido dentro de un tubo de vidrio
exterior en un portador de metal.

« La configuracion de interior-interior (I/I) en la cual sélo
un tubo de vidrio se utiliza, con o sin portador de metal.

En cualquiera de los casos, el paquete absorbente sera el
mismo.
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2.1.4.1.1 Primer Cartucho Absorbente

El primero de un par de cartuchos de absorbente se deben
envasar con aproximadamente 1,6 g de resina Tenax GC y
el segundo cartucho se debe envasara con Tenax GC y
carbbn a base de petrdleo (3:1 en volumen,
aproximadamente 1 g de cada una).

2.1.4.1.2 Segundo Cartucho Absorbente

El segundo cartucho de absorbente se envasar de modo
que la muestra de gas pase primero a través de la capa de
Tenax y luego a través de la capa de carbon.
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2.1.4.2 Materiales de los Cartuchos Absorbentes

Los cartuchos absorbentes deben ser sera tubos de vidrio con
dimensiones aproximadas de 10 cm por 1,6 cm. Los dos
disefios aceptables (I/0, I/I) para los cartucho absorbentes se
describen en mas detalle a continuacién.

2.1.4.2.1 Cartucho Absorbente Tipo Interior
[/Interior:

Un diagrama de cartucho absorbente I/I se muestra en la
Figura 3. Este cartucho es un tubo de vidrio (10 cm por 1,6
cm) que tiene los extremos reducidos en tamafo para
alcanzar 1/4 o 3/8 de pulgada. Swagelok o Cajon de gas
adaptado.

La resina se mantiene en su lugar con lana de vidrio en cada
extremo de la capa de resina. Las cantidades de cada tipo
de material absorbente utilizado en el disefo I/I son las
mismas que para el disefio I/0.

Tapas de rosca se colocan en el cartucho absorbente
después de cargarlo con absorbentes para protegerlo de la
contaminacién durante el almacenamiento y el transporte.

2.1.4.2.2 Cartucho Absorbente Tipo
Interior/Exterior:

Un diagrama de un cartucho absorbente I/O se muestra en
la Figura 4. En este disefio los materiales absorbentes se
mantienen en el tubo de vidrio con una pantalla de malla
fina de acero inoxidable y un Clip tipo C. El tubo de vidrio se
coloca luego dentro de un tubo de vidrio de didmetro
grande y se mantiene en su lugar utilizando anillos Viton
(Viton O-rings).

El objetivo del tubo de vidrio de fuera es proteger el exterior
del contenedor de la resina de la contaminacién. Los dos
tubos de vidrio se mantienen en una capsula de acero
inoxidable, donde los extremos de los tubos de vidrio son
mantenidos en su lugar por Viton O-rings colocadas en
ranuras en cada extremo de la pieza de metal.
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Las tres barras cilindricas son aseguradas en una de las
piezas de metal del extremo y atadas a la otra pieza del
extremo utilizando tuercas estriadas, sellado asi el tubos de
vidrio dentro de la capsula sostenedora. Los piezas de los
extremos son calzadas piezas con una tuerca de rosca en la
cual un tapa de rosca final es ajustada con un anillo de sello
tipo Viton O-ring, para proteger la resina de |Ia
contaminacion durante el transporte y almacenamiento.

2.1.5, Sistema de Medicion

El sistema de medicién para VOST consistira en medidor de vacio, una
bomba sin fugas (Modelo Thomas 107 o equivalente, Thomas Industrias,
Sheboygan, Wisconsin), un rotametro calibrado (Modelo Linde 150, Linde
Division of Union Carbide, Keasbey, New Jersey) para el monitoreo de la
tasa de flujo de gas, un medidor de gas seco con un 2% de exactitud a la
tasa de muestreo, y las valvulas y equipamiento relacionado.

Se deben tomar precauciones para monitorear la temperatura de la
muestra de flujo de gas entre el primer condensador y el primer cartucho
de absorbente. Esto se puede hacer poniendo una termocupla en el
exterior de la superficie del vidrio a la salida del primer condensador. La
temperatura en ese punto debe ser inferior a 200°C. Si no lo es, se debe
usar un condensador extra que provea la capacidad de enfriamiento
necesaria.

2.1.6. Lineas de Transferencia de Muestra

Todas las lineas de muestra de transferencia para conectar la sonda al
VOST deben ser inferiores a 5 pies de longitud, y deben ser trazados de
tefldbn mantenidos calientes con accesorios de conexiones que sean
capaces de estar libres de fuga, conexiones al vacio herméticas sin usar
grasa. Todas las demas lineas de transferencia de la muestra usadas con
VOST deben ser de Teflon con conexiones que sean capaces de estar
libres de fuga, conexiones al vacio herméticas sin usar grasa.
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3.1.

3.2.

MATERIALES Y REACTIVOS

Oxido de 2,6 Difenilo Polimero (Tenax, Malla 35/60)

3.1.1. Extraccion

El nuevo Tenax es extraido con un Soxhlet por 24 horas con metanol
(Burdick & Jackson, grado plaguicidas o equivalente). El Tenax se seca
por 6 horas en una estufa de vacio a 50°C antes de su uso. Usuarios de
cartuchos de absorbente I/O e I/I han utilizado procedimientos de
acondicionamiento térmico ligeramente diferentes. Cartuchos absorbente
I/O cargados con Tenax son térmicamente acondicionados con flujo de
nitrégeno libre de organicos (30 ml/min) a través de la resina, mientras
se calefacciona a 190°C. Algunos usuarios han extraido Tenax nuevo y
carbon con pentano para remover impurezas no polares. Sin embargo,
estos usuarios han experimentado problemas con el pentano residual en
el absorbente durante el analisis.

3.1.2. Extraccion Soxhlet

Si concentraciones muy elevadas de volatiles POHCs se han recogido en
la resina (por ejemplo, microgramos de analito), el absorbente puede
requerir extraccion Soxhlet como se describe mas arriba. Previamente los
cartuchos de Tenax usados son térmicamente acondicionados por el
método descrito anteriormente.

Carbon

(SKC-base de petrdleo o su equivalente): Se prepara carbén nuevo y carbdn es
reacondicionado como se describe en el parrafo 4.4.

El carbdn nuevo no requiere tratamiento previo antes del montaje dentro del
cartucho absorbente. Los usuarios de VOST han restringido los tipos de carbdn
utilizado en los cartuchos de absorbente a sélo aquellos del tipo a base de
petrdleo.
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Criterios para otros tipos de carbdn son aceptables si la recuperacion de POHC
en evaluaciones en laboratorio cumple con los criterios de 50 a 150%.

3.3. Viton O Ring

Todas las juntas utilizadas en VOST deben ser Viton. Antes de usar, estas juntas
deben ser térmicamente acondicionadas a 200 °C durante 48 hr. Las juntas
deben almacenarse limpias, en contenedores de vidrio con tapa rosca, antes de
SU uso.

3.4. Tubos de Vidrio/Condensadores:

Los tubos de vidrio con resina y condensadores debe ser limpiados con un
detergente no idnico en un bafo ultrasénico, enjuagarse bien con agua libre de
organicos, y secados a 110 °C. Tubos de resina de disefio I/O deben armarse
antes de su almacenamiento tal como se describe en el parrafo 4.1. Tubos de
resina de disefio I/I se pueden almacenar en tubos de vidrio de ensayo con
relleno de algodon y tapas rosca forradas en Tefldn. Los condensadores pueden
taparse con las tapas apropiadas antes de su uso.

3.5. Partes Metalicas

El acero inoxidable de los portadores, clips C, tapones de los extremos, y
pantallas utilizadas en el disefio I/O de VOST se limpian mediante el uso de una
solucion caliente de detergente no idnico y ultrasonido, se enjuagan con agua
destilada, secados al aire, y calentados en un horno mufla por 2 horas a 400°C.
Los tubos de resina con disefio I/I requieren abre tubos tipo Swagelok o
equivalente y férula Supelco M-1. Estos deberian ser calentado a 190°C a lo
largo de los cartuchos ensamblados.

3.6. Silica Gel (Tipo Indicando, de Malla 6-16)

Silica gel nueva puede utilizarse tal como se recibe. Silica gel que ha sido
previamente usada debe secarse durante 2 horas a 175°C (350°F).
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3.7. Paquetes Frios
Cualquier liquido o gel reutilizables disponible en el mercado que puedan ser
congelados en forma repetida son aceptables. Estos son por lo general vendidos

en contenedores plastico como "Blue Ice" o "Ice Packs". Deben utilizarse los
suficientes para mantener los cartuchos cercano o a 4 °C.

3.8. Agua

El agua utilizada para enfriar en el campo los componentes del tren puede ser
agua de la llave o grifo; y el agua utilizada para el lavado de los vidrios debe ser
libre de organicos.

3.9. Lana de Vidrio

La lana de vidrio debe ser sometida al Soxhlet por 8 a 16 h, utilizando metanol,
y secada en horno a 110 °C antes de su uso.

MANEJO DE LA MUESTRA Y PROCEDIMIENTOS
4.1. Armado

4.1.1. Generales

El montaje y embalaje de los cartuchos de absorbente debe llevarse a
cabo en un area libre de materiales organicos volatiles, preferiblemente
en un laboratorio en el que no se manipulan ni almacenan solventes
organicos y en el cual el aire del laboratorio es filtrado con carbdn.
Alternativamente, los procedimientos del armado pueden llevarse a cabo
en una caja de guantes que puede ser purgada con nitrdgeno libre de
organicos.
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4.2.

4.3.

Cartuchos de Tenax:

4.2.1. Instalacion

El Tenax, los tubos de vidrio y partes de metal del cartucho se limpian y
almacenan (ver Seccién 3.0). Aproximadamente 1,6 g de Tenax se pesa y
envasa en el tubo del absorbente el cual tiene una pantalla de acero
inoxidable y un clip C (disefio I/0) o lana de vidrio (disefio I/I) en el
extremo aguas abajo. El Tenax se mantiene en su posicion insertando
una pantalla de acero inoxidable y un clips C en el extremo aguas arriba
(disefio I/O) o lana de vidrio (disefio I/I). Cada cartucho debe estar
marcado, utilizando una herramienta de grabado, con una flecha para
indicar la direccion del caudal de las muestras, y un nimero de serie.

4.2.2. Acondicionamiento y Almacenamiento

Los tubos de resina acondicionados en el disefio de I/O son luego
ensamblados dentro de la capsula metdlica de acuerdo al procedimiento
descrito anteriormente para I/I o I/O (con tapas en los extremos) y
colocarlos sobre los paquetes frios para almacenamiento y transporte.
Los tubos de resina acondicionados de disefio I/I son tapados y
colocados sobre paquetes de frio para almacenamiento y el transporte.

Tubos de Tenax / Carbon

4.3.1. Instalacion

El Tenax, carbon y partes metdlicas de los cartuchos son limpiadas y
almacenadas segun se describid previamente (ver Seccion 3.0). Los tubos
son llenados con una relacion aproximadamente de 3:1 del volumen con
Tenax y carbén (aproximadamente 1 g cada una). El Tenax y el carbdn
se mantienen en su posicién con la pantalla de acero inoxidable y un clips
C (disefio 1/0) o por la lana de vidrio(disefo I/I). Los tubos de vidrio que
contienen el Tenax y el carbon son luego acondicionados como se
describe mas abajo (ver paragrafo 4.4).
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4.4.

Ubique el tubo de vidrio I/O en la capsula metalica (ver paragrafo
2.1.4.2.2), ponga las tapas en los extremos y arme el cartucho, marque
la direccion del caudal de la muestras y su numero serie, y ubique el
cartucho ensamblado sobre los paquetes frios para almacenamiento y
transporte.

4.3.2. Acondicionamiento y Almacenamiento

Tubos de vidrio de disefio I/I son acondiciona dos, y almacenados en la
misma manera que los tubos I/0.

Acondicionamiento de la Trampa QC

4.4.1. Generales

Tras el ensamblaje y el chequeo de fugas, las trampas son conectadas en
direccion opuesta a la muestras a una fuente de nitrogeno libre de
organicos, y el nitrégeno se pasa a través de cada una de las trampas a
un flujo de 40 ml/min, mientras la trampa es calentada a 190 °C por 12 a
28 hr. El periodo de acondicionamiento real puede ser determinado
basandose en la adecuacidn de los resultados de los chequeos del blanco.

4.4.2. Procedimiento

El siguiente procedimiento se utiliza para chequear el blanco en cada
grupo de cartuchos de muestra previo al muestreo para asegurar lineas
limpias. El procedimiento proporciona datos semi cuantitativos para
compuestos organicos con puntos de ebullicidon bajo los 110°C en los
cartuchos de Tenax y Tenax/Carbdn. No es un sustituto del Método 5040.

4.4.2.1 Principio

El procedimiento se basa en la desorcién térmica de cada grupo
de dos cartuchos, crio-enfoque con nitrogeno liquido en una
trampa envuelta con perlas de vidrio, sequido de desorcion
térmica de la trampa y analisis por GC/FID.
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4.4.2.2 Limite de Deteccion

El limite de deteccidon esta basado en el andlisis de puntas del
cartucho de Tenax con benceno y tolueno y es alrededor de 2 ng
para cada compuestos.

4.4.2.3 Resultados

Los resultados del analisis de las puntas (peaks) de los cartuchos
sobre una base diaria no deberia variar mas que un 20%. Si los
resultados estan fuera de este rango, el sistema de analisis debe
ser evaluado, por las probables causas y, un segundo cartucho
de puntas analizarse.

4.4.2.4 Condiciones

Las condiciones de operacidon de GC (cromatografia gaseosa) son

Condiciones de operacion GC

e Columna: Columna de 6 ft x 1/8" de acero inoxidable
1,0% SP-1000 en Carbopack B 60/80, o equivalente.

e Programa de temperatura: 50°C durante 5 minutos,
incrementar 20°C por minuto hasta los 190°C,
mantenga por 13 minutos.

e Inyector: 200°C.
o Detector: F.I.D. 250°C.
« Portador de Gas: Helio a 25 ml/min.

« Valvula de muestra: Valco puerta 6 con 40" x 1/16" de
acero inoxidable empaque de trampa de malla 60/80
perlas de vidrio.

« Cridgeno: nitrégeno liquido.

e Calentador de trampa: agua hirviendo, aceite caliente o
con calefaccion eléctrica.

« Calentador de desorcion: Supelco "clam shell"
(purificador de gas de alta capacidad de transporte)
calentador y Variac, ajustado a 180°C a 200°C.
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4.4.2.5 Calibracion

La calibracidn se realiza mediante la preparacion de un cartucho
punta de Tenax con benceno y tolueno y analizandolo de
acuerdo con el procedimiento de operacion estandar. Un
estandar de benceno, tolueno y bromo fldor benceno (BFB) es
preparado inyectando 2,0 ul de benceno y tolueno y 1,0 ul de
BFB en 10 ml de metanol. La concentracion de esta provision es
de 175 ng/ pl de benceno y tolueno, y 150 ng/ul de BFB. Un
microlitro de la provisidon estandar es inyectada en un cartucho
de Tenax a través de una puerta de inyeccion calentada a
150°C. Un horno de GC puede utilizarse para esto con el horno
a temperatura ambiente. Helio como gas portador se fija a 50
ml/min.

La técnica de disolvente a nivel debe utilizarse. Después de dos
minutos, retire el cartucho de Tenax y pongalo en el calentador
de desorcidn para analisis. BFB también se utiliza como patron
interno de puntas para analisis por GC/MS la cual provee una
buena comparacion entre GC/FID y GC/MS. Los resultados de
este analisis de puntas no deben variar mas de un 20% de dia
en dia. Inicialmente y luego periddicamente este Tenax de
puntas debe ser reanalizado por una segunda vez para verificar
que los 10 minutos de tiempo de desorcién y los 180 °C a 200
°C de temperatura son adecuados para eliminar todos los
componentes punta.

Cabe senalar que solo un cartucho de punta de Tenax se
necesita preparar y analizar diariamente, salvo que se requiera
garantizar el adecuado funcionamiento del instrumento. Un nivel
aceptable del blanco es dejado al criterio del analista del
método. Un nivel aceptable es aquel que permite Ila
determinacion adecuada de los componentes esperados
emitidos a partir de los residuos que estan siendo quemados.

4.4.3. Periodo de Acondicionamiento

Tras el acondicionamiento, las trampas son selladas y colocadas sobre
paquetes frios hasta que la toma de muestras se realiza. El
acondicionado de las trampas debe realizarse por una cantidad de tiempo
minima para evitar la posibilidad de contaminacion.
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4.5.

4.6.

4.4.4. Condiciones

Puede ser Util para las trampas punta del Tenax y Tenax/Carbdn con los
compuestos de interés, asegurar que ellos pueden térmicamente ser
adsorbidos bajo condiciones de laboratorio. Después que las trampas de
punta son analizadas ellas pueden ser reacondicionadas y empaquetadas
para el muestreo.

Preparacion del Preensayo

4.5.1. Limpieza y Calibracion

Todos los componentes del tren deben se limpiados y montados como se
describid previamente. Un medidor de gas seco debid calibrarse dentro
de 30 dias de anterioridad a ser usado, utilizando un orificio estandar
suministrado por EPA.

4.5.2. Armado

El VOST se arma de acuerdo con el diagrama esquematico de la Figura 1.
Los cartuchos deben colocarse de forma tal que el caudal de muestreo
pasa a través del Tenax primero y luego a través del Tenax/Carbdn. Agua
refrigerada debe circular a los condensadores y la temperatura del agua
refrigerante debe mantenerse cerca de 0 °C. Los extremos tapados de los
cartuchos adsorbentes deben colocarse en un recipiente limpio de vidrio
con tapa atornillada durante la recoleccidon de la muestra.

Control de Fugas

4.6.1. Procedimiento

Se comprueba las fugas en el tren mediante el cierre de la valvula en la
entrada del primer condensador y haciendo un vacio de 250 mm (10
pulgadas de Hg) por encima de la presidon normal de operacion.
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4.7.

Las trampas y condensadores estan aislados de la bomba y la tasa de
fuga se anota. La tasa de fugas debe ser inferior a 2,5 mm Hg después
de 1 minuto. El tren luego se vuelve a la presion atmosférica adosando a
la entrada del tren un tubo lleno con carbdn y permitiendo entre aire
ambiente filtrado a través del carbdn. Este procedimiento reducira al
minimo la contaminacién de los componentes del VOST debido a una
exposicion excesiva a las emisiones fugitivas de los incineradores de
residuos peligrosos.

Recoleccion de la Muestra

4.7.1. Procedimiento Inicial

Después del control de fugas, la recoleccion de la muestras se logra
mediante la apertura de la valvula a la entrada del primer condensador,
prenda la bomba, y muestrear a una razon de 1 litro/minuto durante 20
min. El volumen de la muestra para cualquier par de trampas no debera
exceder de 20 litros.

4.7.2. Procedimiento Final

Tras la recoleccion de 20 litros de muestra, se comprueba las fugas en el
tren por segunda vez a la mas alta caida de presién encontrada durante
la corrida para minimizar la posibilidad de vacio en la desorcion de
organicos desde el Tenax. El tren es devuelto a la presién atmosférica,
utilizando el método discutido en el paragrafo 4.1 y los dos cartuchos
absorbentes se retiran. Las tapas de los extremos son reemplazadas y los
cartuchos deben colocarse en un ambiente adecuado para el
almacenamiento y el transporte hasta el analisis. La muestra se considera
invalida si la prueba de fugas no cumple con la especificacion.

4.7.3. Comprobacion de Fugas

Un nuevo par de cartuchos se coloca en el VOST, se comprueba si hay
fugas en el VOST, y el proceso de recoleccién se repite tal como se
describe arriba. La recoleccion de muestras continda hasta que seis pares
de trampas se han utilizado.
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4.8.

4.7.4. Condiciones Previas al Analisis

Todos los cartuchos de muestra deben mantenerse en paquetes frios
hasta que estén listo para su analisis.

Blancos

4.8.1. Blancos de Terreno/Blancos de Viaje

Los cartuchos de blancos de Tenax y Tenax/Carbdn son llevados a los
puntos de muestreo y las tapas extremas son removidas por el periodo
de tiempo necesario para el intercambio del par de trampas en el VOST.

Después que las dos trampas han sido cambiadas en el VOST, las tapas
extremas son reubicadas en los tubos blanco de Tenax y Tenax/Carbdn y
estos son devueltos a los paquetes frios y analizados con las trampas de
la muestra.

Por lo menos un par de blancos de terreno (uno de Tenax, uno de
Tenax/Carbon) debe ser incluido con cada par de los seis pares de
cartuchos de recoleccidon de muestras (o para cada ensayo de terreno
usando VOST para recoger volatiles POHCs).

4.8.2. Blancos de Viaje

Por lo menos un par de cartuchos blanco (uno de Tenax, uno de
Tenax/Carbdn) debe incluirse con el envio de cartuchos al incinerador de
residuos peligrosos. Estos "blanco de terreno" seran tratados como
cualquier otro cartucho excepto que las tapas de los extremos no seran
removidas durante el almacenamiento en el sitio.

Este par de trampas seran analizadas para monitorear potencial

contaminacién la cual puede ocurrir durante el almacenamiento vy
transporte.

Pagina 110 de 185



/A /]
Ambiosis
4.8.3. Blanco de Laboratorio

Un par de cartuchos blanco (uno de Tenax, uno de Tenax/Carbdn)
permanecera en el laboratorio utilizando el método de almacenamiento
que se utiliza para muestras de terreno. Si los blancos de terreno y viaje
contienen altas concentraciones de contaminantes (por ejemplo, superior
a 2 ng de un POHC en particular), el Blanco de laboratorio sera analizado
con el fin de identificar la fuente de la contaminacion.

CALCULOS (Para Volumen de Muestra)

5.1. Nomenclatura

La siguiente nomenclatura se utiliza para el calculo del volumen de la muestra:

Pvar = Presidon barométrica en el orificio de salida del medidor de gas seco, mm
(pulgadas) Hg.

Psta = Presidn absoluta estandar, 760 mm (29,92 pulgadas) de Hg.

Tm = Medidor de gas seco temperatura media absoluta, K (°R).

Tsta = Temperatura absoluta estandar, 293K (528 °R).

Vm = Volumen de gas seco medido con un medidor de gas seco, dcm (dcf).

Vimstdy = Volumen de gas seco medido con un medidor de gas seco, corregido a
condiciones estandar, dscm (dscf).

y = Factor de calibracién de medidor de gas seco.

5.2. Calculo del Volumen de Gas

El volumen de gas muestreado se calcula de la siguiente forma:

T Vv P

std ~ bar - m” bar

Vm(std): my T p 1 T
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Donde:
K; = 0,3858 K/mm Hg para las unidades métricas, o
Ki = 17,64 °R/inch Hg para las unidades Inglesas.

6. PROCEDIMIENTO ANALITICO

Véase Método 5040.

7. REQUERIMIENTOS DE PRECISION Y EXACTITUD

7.1. Comprobacion del Rendimiento del Método

Antes de la operacion en terreno del VOST en un incinerador de residuos
peligrosos, una comprobacion de rendimiento del método debe llevarse a cabo
usando ya sea POHC's seleccionados de nuestro interés o do o mas volatiles
POHC's para los cuales existe datos disponibles. Esta comprobacion puede
llevarse a cabo en todo el sistema (VOST/GC/MS) mediante el analisis de un
cilindro de gas que contiene POHC's de interés o sdlo sobre el sistema analitico
mediante el espigamiento de los POHC's en las trampas.

Los resultados de este control para repetir pares de trampas deberan demostrar
que la recuperacién de los analitos esta dentro del 50% a 150% de los valores
esperados.

7.2. Auditoria de Gestion

Durante un ensayo de quema se debe realizar una auditoria completa. Los
resultados de la auditoria deben coincidir entre un 50% y un 150% de los
valores esperados para cada uno de los compuestos especificos de interés. Esta
auditoria consiste en recolectar una muestra de gas que contenga uno o mas
POHC’s en el VOST desde un cilindro de gas EPA (ppb).
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La recoleccion de la muestra auditada en el VOST puede llevarse a cabo ya sea
en el laboratorio o en el sitio de la prueba de quemado. El andlisis de la
auditoria de la muestra de VOST debe ser realizado por la misma persona, al
mismo tiempo, y con el mismo procedimiento analitico que se utiliza para el
ensayo regular de VOST en pruebas de quemado. Los cilindros de gas EPA ppb
actualmente disponibles para auditorias de VOST se muestran en la Tabla 1 a
continuacién.

El procedimiento de auditoria, equipo de auditoria y cilindro de
auditoria pueden obtenerse escribiendo a:

Coordinador de Auditoria de Cilindro de gas (MD-77B)
Divisién de Aseguramiento de Calidad

Laboratorio de Sistemas de Monitoreo Ambiental
Agencia de Proteccion Ambiental U.S

Research Triangle Park, NC 27711

Audit Cylinder Gas Coordinator (MD-77B)
Quality Assurance Division

Environmental Monitoring Systems Laboratory
U.S. Environmental Protection Agency
Research Triangle Park, NC 27711

O llamando al Coordinador de Auditoria de Cilindro de gas al
teléfono (919) 541-4531.

La solicitud de auditoria debera realizarse al menos 30 dias antes del ensayo de
la quema prevista. Si se selecciona un POHC para el cual EPA no tiene un
cilindro de auditoria, esta auditoria no es necesaria.

REFERENCIAS

1. Protocol for the Collection and Analysis of Volatile POHCs Using VOST.
EPA/600/8-84/007, March 1984.

2. Sykes, A.L., Standard Operating Procedure for Blanking Tenax and
Tenax/Charcoal Sampling Cartridges for Volatile Organic Sampling Train
(VOST), Radion Corporation, P.O. Box 13000, Research Triangle Park, NC

27709.

3. Validation of the Volatile Organic Sampling Train (VOST) Protocol, Vols. I
and II, EPA/600/4-86/014a, January 1986.
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TABLA 1: Gases Organicos en el Deposito de Auditoria (ppb)

Rango de los Cilindros

5 organicos en N

Actualmente Disponibles

7 —90 ppb

Tetracloruro de Carbon

90 — 430 ppb

Cloroformo

430 — 10000 ppb

Percloroetileno

Cloruro de Vinilo

Benceno

Rango de los Cilindros

9 Organicos en N,

Actualmente Disponibles
7 —90 ppb

Tricloroetileno

90-430

1,2 Dicloroetano

1,2 Dibromoetano

F-12

F-11

Bromo metano

Metil etil cetona

1,1,1 Tricloroetano

Acetronitilo

Grupo III

Rango de los Cilindros

7 Organicos en N

Actualmente Disponibles
7 —90 ppb

Cloruro de vinilideno

90 — 430 ppb

F-113

F-114

Acetona

1,4 Dioxina

Tolueno

Cloro benceno
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Grupo IV Rango de los Cilindros
Actualmente Disponibles
6 Organicos en N> 7 - 90
Acrilonitrilo 430 - 10000

1,3 Butadieno

Oxido de etileno

Cloruro de metileno

Oxido de propileno

Orto xileno

VIII. METODO 26A - DETERMINACION DE EMISIONES DE HALUROS DE
HIDROGENO Y HALOGENOS DE UNA FUENTE ESTACIONARIA, METODO

ISOCINETICO

1. PRINCIPIO Y APLICACION

NOTA: Este método no incluye todos las especificaciones (por ejemplo, equipos y
suministros) y los procedimientos (por ejemplo, muestreo y analisis) indispensable para
su realizacion. Algun material se incorpora por referencia de otros métodos en esta
parte. Por lo tanto, para obtener resultados confiables, las personas que utilizan este
método deberian tener un profundo conocimiento de al menos los siguientes métodos
de ensayo adicionales: Método 2, Método 5, Método y 26.

1.3. Analitos
Analitos ‘ N° CAS
Cloruro de hidrégeno (HCI) 7647-01-0
Bromuro de hidrégeno (HBr) 10035-10-6
Fluoruro de hidrégeno (HF) 7664-39-3
Cloro (Cly) 7882-50-5
Bromo (Br,) 7726-95-6
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1.4. Aplicabilidad

Este método es aplicable para la determinacion de las emisiones de halogenuros
de hidrégeno (HX) [HCI, HBr y HF] y halégenos (X;) [Cl, y Br;] de fuentes
estacionarias cuando se especifica por la subparte aplicable. Este método recoge
la muestra de emisidon isocinéticamente y por lo tanto es especialmente
adecuada para el muestreo de las fuentes, tal como aquellas controladas con
lavadores humedos, que emiten material particulado acido (por ejemplo,
halogenuros de hidrégeno disuelto en gotas de agua).

1.5. Objetivos de Calidad de Datos

La observancia a los requisitos de este método mejoraran la calidad de los
datos obtenidos de los métodos de muestreo de contaminantes del aire

2. RESUMEN DEL METODO

2.1. Principio

Los gases y particulas contaminantes son isocinéticamente tomados de la fuente y
recogidos opcionalmente en un cicldn, en un filtro, y en soluciones absorbentes. El
ciclén recoge gotas de cualquier liquido y no es necesario si la fuente de emisiones
no las contiene. Sin embargo, es preferible incluir el ciclén en la tren de muestreo
para proteger el filtro de cualquier liquido presente. El filtro recoge el material
particulado incluidas las sales de haluros, pero habitualmente no es recuperado y
analizado. Soluciones absorbentes acidas y alcalinas recogen los gases halogenuros
de hidrégeno y haldgenos, respectivamente.

Tras el muestreo de las emisiones conteniendo pequefias gotas de liquido,
cualquier halogenuros/halédgenos disueltos en el liquido en el cicléon y en el filtro se
vaporizan a gas Yy recogidos en los impingers al tirar aire ambiente acondicionado a
través del tren de muestreo.

Los halogenuros de hidrogeno son solubilizados en la solucidon acida y forman iones

de cloruro (CI"), bromuro (Br) y fluoruro (F). Los halégenos tienen una muy baja
solubilidad en la solucién acida y pasan a través de la solucién alcalina donde se
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hidrolizan para formar un proton (H™), el ion haluro, y el acido hipohaluro (HCIO o
HBrO).

Se agrega  hiposulfito de sodio a la solucidon alcalina  para
asegurar la reaccion con el acido hipohaluro para formar un segundo i6n haluro de
tal forma que 2 iones de haluros se forman para cada molécula de gas haldgeno.
Los iones de haluro en las soluciones separadas son medidas por cromatografia
ionica (IC). Si se desea, el material particulado recuperado del filtro y de la sonda
se analiza siguiendo los procedimientos en Método CH-5.

NOTA: Si el examinador tiene intencién de utilizar este montaje de muestreo
recurrentemente para el material particulado, la linea de sonda alternativa de
Teflon, ciclon soporte de filtro no deben utilizarse. El soporte del filtro de teflon
debe usarse. El examinador también debe cumplir con los requisitos de
temperatura para la sonda vy el filtro en ambos trenes de muestreo.

3. DEFINICIONES [Reservado]

4. INTERFERENCIAS

4.1. Volatiles

Materiales volatiles, tales como el didxido de cloro CIO,) y cloruro de amonio
(NH4CI), que producen iones haluro tras la disolucidon durante la toma de
muestras son potenciales interferencias. Interferencias para las mediciones de
haluro son los gases halogenados los cuales son desproporcionados en relacion
con el haluro de hidrégeno y un acido hipohaluro tras la disolucién en agua. El
uso de soluciones acidas en lugar de neutras o basicas para la recoleccién de
halogenuros de hidrogeno reduce considerablemente la disolucion de cualquier
haldgeno que pasa a través de esta solucion.
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4.2. Halogenos

La presencia simultanea de ambos HBr y Cl, puede causar un sesgo positivo en
el resultado de HCI con el correspondiente sesgo negativo en el resultado del
Cl,, asi como también afecta la division HBr/Br.

4.3. Oxidos de Nitrégeno

Las altas concentraciones de &xido de nitrogeno (NOx) pueden producir
suficiente nitrato (NOs") para interferir con las mediciones en niveles muy bajos
de Br'.

4.4. Acido Fluorhidrico

Existe evidencia anecddtica de que HF puede desgasificarse de los componentes
nuevos de teflon.

Si el HF es un analito objetivo entonces preacondicionar los nuevos
componentes de teflén, mediante calentamiento, debe ser considerado.

5. SEGURIDAD

5.1. Declaracion

Este método puede involucrar materiales, operaciones y equipos peligrosos.
Este método de ensayo puede que no aborde todos los problemas de seguridad
asociados con su uso. Es responsabilidad del usuario establecer la seguridad
apropiada y practicas sanas y determinar la aplicabilidad de las limitaciones
reglamentarias antes de llevar a cabo este método de ensayo.
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5.2.

Reactivos Corrosivos

Los siguientes reactivos son peligrosos. Equipos de proteccion personal y
procedimientos seguros son Utiles para prevenir salpicaduras de quimicos. Si
ocurre contacto, lavar inmediatamente con abundante agua por al menos 15
minutos. Retirar la ropa bajo la ducha y descontaminar. Tratar las quemaduras
quimicas como quemaduras térmicas.

7.2.1. Hidroxido de Sodio (NaOH)

Causa graves dafios en ojos y piel. La inhalacion causa irritacién a la
nariz, garganta y pulmones. Reacciona exotérmicamente con una limitada
cantidad de agua.

7.2.2. Acido Sulfirico (H2S0,)

Rapidamente destruye los tejidos del cuerpo. Causa quemaduras de
tercer grado. Dano a los ojos puede dar lugar a ceguera. La inhalacion
puede ser fatal por espasmo de la laringe, por lo general dentro de los 30
minutos. Puede causar dafio en el tejido pulmonar con edema. 1 mg/m?
por 8 horas causara dano pulmonar o, en mayores concentraciones, la
muerte. Proporcionar ventilacidon adecuada para inhalaciéon limitada.
Reacciona violentamente con metales y compuestos organicos.

6. EQUIPAMIENTO Y SUMINISTROS

NOTA: La mencidon de nombres comerciales o productos especificos no constituye
patrocinio por la Agencia de Proteccion Ambiental.

6.1.

Muestreo

El tren de muestreo se muestra en la Figura 26A-1; el aparato es similar al tren
del Método CH-5, donde se sefiala lo siguiente:
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6.1.1. Boquilla de la Sonda

Borosilicato o vidrio de cuarzo; construido y calibrado de acuerdo con el
Método CH-5, Secciones 6.1.1.1 y el 10.1, y acoplada a la linea de la
sonda usando una unién de teflén, una tuerca de acero inoxidable se
recomienda para esta unidon. Cuando la temperatura de la chimenea
excede los 210 °C (410 °F), una sola pieza de vidrio en el montaje debe
usarse entre boquilla/linea.

6.1.2. Linea de Sonda

Igual que el Método CH-5, Seccién 6.1.1.2, excepto que lineas de metal
no deben utilizarse. El enfriamiento con agua de la vaina de acero
inoxidable se recomienda a temperaturas superiores a 500 °C (932 °F). El
Teflon pueden utilizarse en aplicaciones limitadas donde la temperatura
minima de la chimenea excede los 120 °C (250 °F), pero nunca excede la
temperatura en que el teflon se estima se vuelve inestable
[aproximadamente 210 °C (410 °F)].

6.1.3. Tubo Pitot. Manometro Diferencial, Sistema de
Calefaccion del Filtro, Sistema de Medicion, Barometro,
Equipo Para Densidad de Gas

Igual que el Método CH-5, Secciones 6.1.1.3, 6.1.1.4, 6.1.1.6, 6.1.1.9,
6.1.2y6.1.3.

6.1.4. Ciclon (Opcional). De Vidrio o Teflon

El uso del ciclon es solo requerido cuando el flujo de gas de la muestra
esta saturado con humedad, sin embargo, el ciclon se recomienda para
proteger el filtro de cualquier gota de liquido presente.

6.1.5. Soporte del Filtro

Borosilicato o vidrio de cuarzo, o sostenedor de teflon del filtro, con un
soporte de teflon de filtro y una junta de sellado. La junta de sellado
debe construirse en teflon o material equivalente.

Pagina 120 de 185



/

A

A

Ambiosis

El soporte disefiado debera proporcionar un sello positivo contra las fugas
en cualquier punto a lo largo de la circunferencia del filtro. El sostenedor
debe ser adosado inmediatamente a la salida del cicldn.

6.1.6. Tren de Impinger

El siguiente sistema se debe utilizar para determinar el contenido de
humedad del gas de la chimenea y para recolectar los halogenuros de
hidrégeno y haldgenos: cinco o seis impingers conectados en serie con
conectores de vidrio libres de fugas o con cualquier conector similar libre
de fugas y contaminacion.

El primer impinger se muestra en la Figura 26A-1 (impinger de
condensado o abatidor) es opcional y se recomienda como trampa
abatidora de agua para uso bajo condiciones de alta humedad. Si se
utiliza, este impinger debe construirse tal como se describe abajo para los
impingers alcalinos, pero con un cuerpo mas corto, y debe contener 50
ml de 0,1 N H2504.

Los dos siguientes impingers (impingers acidos que contienen cada uno
100 ml de 0,1 N H,SO4) deben ser del disefio tipo Greenburg-Smith con
la punta estandar (Método CH-5, Seccion 6.1.1.8).

Los dos siguientes impingers (impingers alcalinos que contienen cada uno
100 ml de 0,1 N NaOH) y el ultimo impinger (que contiene silica gel)
debe se de disefio Greenburg-Smith modificado (Método CH-5, Seccion
6.1.1.8). Los impingers de condensado, acido y alcalino deben contener
cantidades conocidas de los reactivos absorbentes apropiados.

El Gltimo impinger debera contener un peso conocido de silica gel o
desecante equivalente. Impingers de tefldon son wuna alternativa
aceptable.

6.1.7. Sistema de Calefaccion

Cualquier sistema de calefaccidon capaz de mantener una temperatura en
torno a la sonda y porta filtro superior a 120 °C (248 °F) durante la toma
de muestras, o cualquier otra temperatura segun sea especificada por

alguna aplicacion de una Subparte del estandar o la aprobada por el
e [nllslSdg=Tele]§ para una aplicacion particular.
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6.2.

6.1.8. Acondicionado del Tubo a Aire Ambiente (Opcional)

Tubo perfectamente cubierto con aproximadamente 150 g hidrdxido
sodico fresco de malla 8 a 20 con recubrimiento de silice, o su
equivalente, (Ascarite II se ha encontrado adecuada) para secar y
eliminar gases acidos los gases del aire ambiente se suele remover la
humedad del filtro y ciclon, cuando el ciclon se utiliza.

La entrada y salida del tubo debe ser cubierta con al menos 1 centimetro
de espesor de lana de vidrio o de un material adecuado para impedir la
fuga de los finos. Ajustar uno de los extremos con tubos flexibles, etc.,
para permitir la conexién a la boquilla de la sonda tras la corrida del
ensayo.

Recuperacion de la Muestra

6.2.1. Linea de Sonda y Cepillos de Boquilla de Sonda, Botellas
Para Lavado, Contenedores de Vidrio Para
Almacenamiento de la Muestra, Placas de Petri, Tubo
Graduado y/o Balanza, Baston de Vidrio con Goma

Igual que el Método 5, Secciones 6.2.1, 6.2.2, 6.2.3, 6.2.4, 6.2.5y 6.2.7.

6.2.2. Contenedores Plasticos de Almacenamiento

Contenedores de polipropileno o polietileno con tapas rosca para
almacenar silica gel. Botellas de polietileno de alta densidad con tapas
rosca de Teflén para guardar los reactivos de los impinger, 1 litro.

6.2.3. Embudos

De vidrio o polietileno de alta densidad, para ayudar a la recuperacion de
la muestra.
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6.3. Preparacion de Muestras y Analisis

6.3.1. Matraces Aforados

Clase A, distintos tamanos.

6.3.2. Pipetas Volumétricas

Clase A, surtido. Para diluir las muestras para rangos de calibracion del
cromatdgrafo idnico (IC).
6.3.3. Cromatografo de Iones (IC)

Suprimido o no Suprimido, con un detector de conductividad e integrador
electrénico operando en el modo area del pico. Otros detectores, un
registrador grafico, y se puede usar un elevador de picos.

7. REACTIVOS Y ESTANDARES

NOTA: Salvo se indique lo contrario, todos los reactivos deben ajustarse a las
especificaciones establecidas por el Comité de Reactivos Analiticos de la American
Chemical Society (ACS grado reactivo). Cuando tales especificaciones no estan
disponibles, la mejor calidad disponible debe utilizarse.

7.1. Muestreo

7.1.1. Filtro

Filtro Teflon (por ejemplo, Pallflex TX40HI45). Cuando la temperatura del
gas en la chimenea exceda los 210 °C (410 °F) un filtro de fibra de
cuarzo puede ser utilizado.

Pagina 123 de 185



' A

A

Ambiosis

7.2,

7.1.2. Agua

Desionizada, agua destilada conforme a la Sociedad Americana de
Pruebas y Materiales (ASTM) Especificacion D 1193-77 o 91, Tipo 3
(incorporado por referencia - ver § 60.17).

7.2.3. Solucion Absorbente Acida, 0,1 N Acido Sulfirico
(H250,).

Para preparar 1 |, lentamente afadir 2,80 ml de concentrado 17,9 M
H,SO4 a unos 900 ml de agua mientras se agita, y ajuste el volumen final
a 1 | usando agua adicional. Agitar bien para mezclar la solucion.

7.2.4. Silica Gel, Hielo Picado, Llave de Paso en Grasa

Igual que el Método CH-5, secciones 7.1.2, 7.1.4 vy 7.1.5,
respectivamente.

7.2.5. Solucion Absorbente Alcalina, 0,1 N Hidroxido de Sodio
(NaOH)

Para preparar 1 |, disolver 4,00 g de NaOH solido en aproximadamente
900 ml de agua y ajustar el volumen final a 1 | usando agua adicional.
Agitar bien para mezclar la solucién.

7.2.6. Hiposulfito de Sodio, (Na>S>03 3.5 H>0)

Preparacion de Muestras y Analisis

7.2.1. Agua

Igual que en la seccion 7.1.2.
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7.2.2. Solucion Absorbente Blancos

Una solucion absorcion blanco de cada reactivo debe ser preparado para
analisis con las muestras de terreno.

Diluir 200 ml de cada solucidn absorbente (250 ml de la solucién
absorbente acida, si se usa un impinger condensador) para el mismo
volumen final que el de las muestras de terreno usando la muestra
blanco del agua de enjuague.

Si una determinacidon particulas se lleva a cabo, recoger un muestra
blanco de acetona.

7.2.3. Provision de Soluciones Estandar de Sal de Haluro Stock

Prepare una provision de soluciones concentradas de grado reactivo de
cloruro de sodio (NaCl), bromuro de sodio (NaBr), y fluoruro de sodio
(NaF). Cada uno de ser secado a 110 °C (230 °F) por dos o mas horas y
luego enfriado a temperatura ambiente en un desecador inmediatamente
antes del pesaje.

Pesar exactamente 1,6 a 1,7 g del NaCl seco con una precisiéon de a 0,1
mg, disolver en agua, y diluir a 1 litro. Calcular la exacta concentracion
de CI" usando la ecuacion 26A-1 en la Seccién 12.2. De manera similar,
pesar exactamente y disolver 1,2 a 1,3 g de NaBr secoy 2,2 a 2,3 g de
NaF para hacer 1 litro de soluciones. Usar ecuaciones 26A-2 y 26A-3 en
la seccidn 12.2, para calcular las concentraciones de Br' y F.

Alternativa, las soluciones que contiene una concentracion nominal
certificada de 1000 mg/l NaCl estan disponibles comercialmente como
una conveniente provision a partir de las cuales las soluciones estandar
pueden ser hechas a través de una apropiada dilucién volumétrica.
Refrigere la provisidon de soluciones estandar y no las almacene mas de
un mes.

7.2.4. Cromatogrdfia de Eluyente

Igual que el Método 26, Seccién 7.2.4.
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7.2.5. Agua

Igual que la Seccion 7.1.1.

7.2.6. Acetona

Igual que el Método 5, Seccion 7.2.

7.3. Aseguramiento de la Calidad Auditoria de Muestras

Cuando se hace determinacion de cumplimientos, y segun disponibilidad, la
auditoria de muestras podra obtenerse de la correspondiente [OilelsFHEe[elE]

eEAEREZA o de la autoridad regulatoria responsable.

NOTA: La autoridad regulatoria responsable debe ser notificada por o menos
30 dias antes de la fecha de la prueba para permitir tiempo suficiente para la
entrega de muestras.

8. RECOLECCION DE MUESTRAS, PRESERVACION, ALMACENAMIENTO Y
TRANSPORTE

NOTA: Debido a la complejidad de este método, los operadores y analistas deben
estar entrenados y con experiencia en los procedimientos para asegurar resultados
confiables.

8.1. Muestreo

8.1.1. Preparacion Previa

Siga los procedimientos generales descritos en el Método CH-5, Seccién
8,1, excepto que el filtro necesita solo ser desecado y pesado si una
determinacion en particular se llevara a cabo.

Pagina 126 de 185



/

A

A

Ambiosis

8.1.2. Determinaciones Preliminares

Igual que el Método CH-5, Seccion 8.2.

8.1.3. Preparacion del Tren de Muestreo

Siga los procedimientos generales dados en el método CH-5, Seccién
8.1.3, excepto por las siguientes variaciones: Afadir 50 ml de 0,1 N de
H,S0, al impinger condensador, si se usa.

Colocar 100 ml de 0,1 N H;SO4 en cada uno de los dos siguientes
impingers. Colocar de 100 ml 0,1 N NaOH en cada uno de los dos
siguientes impingers. Por ultimo, transferir aproximadamente 200-300 g
de silica gel previamente masada desde su contenedor al Ultimo
impinger.

Configurar el tren segin la Figura 26A-1. Cuando se usa, el ciclén
opcional se inserta entre la linea de sonda y porta filtro y se ubica en la
caja de filtro caliente.

8.1.4. Procedimientos de Control de Fugas

Siga los procedimientos de control de fugas dados en Método CH-5,
Secciones 8.4.2 (comprobacién previa de fugas), 8.4.3 (Comprobacion de
Fugas Durante la Corrida de Muestreo), y 8.4.4 (Comprobacién de fugas
Post-test).

8.1.5. Operacion del Tren de Muestreo

Siga los procedimientos generales dados en el Método CH-5, Seccion 8.5.
Es importante mantener una temperatura en torno a la sonda, filtro (y
ciclon, si se utiliza) superior a los 120 °C (248 °F), ya que es
extremadamente dificil purgar y sacar los gases acidos de estos
componentes. (Estos componentes no son cuantificados ni recuperados
y, por tanto, cualquier recoleccidon de gases acidos en estos componentes
resultaria en posibles sub-reportes de estas emisiones. La sub-parte
aplicable puede especificar temperaturas alternativas mayores).
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Para cada corrida, registre los datos requeridos en una hoja de datos tal
como la que se muestra en el método CH-5, Figura 5-3. Si el impinger
condensador llega a llenarse totalmente, puede ser vaciado, recargado
con 50 ml de 0,1 N H,S0Og4, y recolocado durante el muestreo.

El condensado que fue vaciado debe ser guardado e incluido en la
muestra para el andlisis. Los adicionales 50 ml de reactivo absorbente
también deben ser considerados en el calculo de la humedad.

Antes que la integridad del tren de muestreo sea comprometida por la
remocion del impinger, realice una comprobacién de fugas como se
describe en el Método CH-5, Seccién 8.4.2.

8.1.6. Prueba Post Eliminacion de Humedad (Opcional)

Cuando el ciclén opcional se incluye en el tren o cuando liquido es
visualizado en el filtro al final de una corrida de muestreo, incluso en
ausencia del cicldn, realizar el siguiente procedimiento. Una vez concluida
la prueba, conecte el tubo acondicionador de aire ambiente a la entrada
de sonda de y opere el tren con el sistema de calefaccion de filtro por lo
menos a 120 °C (248 °F) a un caudal bajo (por ejemplo, °H = 1 pulgada
de H,0) para vaporizar cualquier liquido y halogenuros de hidrégeno en
el ciclon o en el filtro y los saque a través del tren hacia los impingers.
Después de 30 minutos, detener el flujo, retire el tubo acondicionado, y
examinar el ciclon vy filtro en busca de cualquier liquido visible. Si hay
liguido visible, repita este paso durante 15 minutos y observar
nuevamente. Repetir hasta que el ciclon este seco.

NOTA: Es fundamental que esto se repite hasta que el ciclén esté
completamente seco.

8.2. Recuperacion de la Muestra

Deje que la sonda se enfrie. Cuando la sonda puede ser manipulada con
seguridad, limpie toda la superficie exterior de la punta de la boquilla de la
sonda y coloque una tapa no apretada sobre la punta para prevenir ganar o
perder material particulado.
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No tape la punta herméticamente mientras el tren de muestreo se esta
enfriando, porque esto creara un vacio en el porta filtro, acarreando agua desde
los impingers hacia el porta filtro. Antes de mover el tren de muestreo a la zona
de limpieza, remueva la sonda del tren de muestreo, limpie cualquier grasa de
silicona, y tape la entrada abierta al tren de impinger, teniendo cuidado de no
perder ningun condensado que pueda estar presente.

Limpie cualquier grasa de silicona y tape la entrada del filtro o del ciclén. Retire
el cordén umbilical del Ultimo impinger y tape el impinger. Si una linea flexible
se utiliza entre el primer impinger y el porta filtro, desconéctelo del porta filtro y
deje que cualquier agua condensada drene dentro del primer impinger.

Limpie cualquier grasa de silicona y tape la salida del porta filtro y la entrada del
impinger. Tapones de vidrio, tapas plasticas, tapones de cera, cinta de tefldn,
parafilm, o papel de aluminio puede ser utilizado para cerrar estas aberturas.
Transferir la sonda y el montaje de filtro/impinger a la zona de limpieza. Esta
zona debe estar limpia y protegida de la intemperie para minimizar la
contaminacién de las muestras o pérdidas. Inspeccionar el tren antes y durante
el desmontaje y anote cualquier condicién anormal. Tratar las muestras como
sigue:

8.2.1. Contenedor N° 1

(Opcional; Filtro de Capturas para Determinacion de Particulas). Igual
que el Método 5, Seccién 8.7.6.1, Contenedor N°1.

8.2.2. Contenedor N°2

(Opcional; Mitad Frontal Enjuague Para Determinacion de Particulas).
Igual que el Método 5, Seccidn 8.7.6.2, Contenedor N°2,

8.2.3. Contenedor N°3

(Abatidor e Impinger Atrapa Acido Captura de Humedad Para
Determinacion de Halogenuros de Hidrogeno). Desconecte el impingers.
Medir el liquido en los impingers de acido y abatidor con precision de +1
ml mediante la utilizacion de un cilindro graduado o pesando con
precisién de +0,5 g mediante el uso de una balanza.
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Registre el volumen o el peso del liquido presente. Esta informacion es
necesaria para calcular el contenido de humedad del gas efluente.
Transferir este liquido cuantificado a un contenedor de almacenaje libre
de fugas. Enjuague estos impingers y las conexiones de vidrio incluyendo
la porcidn posterior del porta filtro (y tubo flexible, si se utiliza) con agua
y afnadir estos enjuagues al contenedor de almacenamiento. Selle el
contenedor, agitar para mezclar y etiqueta.

El nivel de liquido debe ser marcado de modo que si cualquier muestra se
pierde durante el transporte, una correccién proporcional al volumen
perdido puede ser aplicada. Conservar el agua de enjuague y la solucién
blanco de absorcidn de acidos para ser analizados con las muestras.

8.2.4. Contenedor N° 4

(Impinger Alcalino Para Captura de Haldgenos y Determinacion de
Humedad). Medir y registrar el liquido en los impingers alcalinos, como se
describe en Seccién 8.2.3.

Transferir este liquido cuantificado a un contenedor de almacenaje libre
de fugas. Enjuague estos dos impingers y las conexiones de vidrio con
agua y anadir estos enjuagues en el contenedor. Afadir 25 mg de
hiposulfito de sodio por ppm de haldgeno que se prevé haya en gas de la
chimenea multiplicado por el volumen (dscm) de gas muestreado en la
chimenea (0,7 mg/ppm dscf). Selle el recipiente, agitar para mezclar y
etigueta; marque el nivel de fluido. Conservar la solucion alcalina
absorbente blanco para ser analizada con las muestras.

NOTA: 25 mg por hiposulfito de sodio por cada ppm de haldégeno que se
prevé haya en la chimenea incluye un factor de seguridad de

aproximadamente de 5 para asegurar la completa reaccién con el acido
hipohaluro para formar un segundo i6n CI” en la solucion alcalina.

8.2.5. Contenedor N°5

(Silica Gel Para Determinacion de Humedad). Igual que el Método CH-5,
Seccion 8.7.6.3, Contenedor N© 3,
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8.2.6. Contenedores N°s 6 a 9 (Reactivos Blancos)

Guardar parte de los reactivos de absorcion de (0,1 N H,SO4 y 0,1 N
NaOH) equivalente a la cantidad utilizada en el tren de muestreo; diluir al
volumen aproximado de las correspondientes muestras usando agua de
enjuague directamente de la botella de lavado que se utilice. Ahadir la
misma proporcion de la solucidn de hiposulfito de sodio utilizada en el
contenedor N° 4 a el 0,1 N NaOH reactivo absorbente blanco.

También, guarde por separado una porcién del agua de enjuague y una
porcion de acetona equivalente a la cantidad usada para enjuagar la
mitad delantera del tren de muestreo. Coloque cada una en contenedores
de muestra separadamente y previamente etiquetados.

8.2.7. Transporte

Antes del transporte, revise todos los contenedores de muestras para
garantizar que las tapas estan bien seguras. Selle toda la circunferencia
de todas las tapas de los contenedores con cinta de teflén. Embale todas
las muestras liquidas en posicion vertical y todos los filtros de particulas
con el material capturado hacia arriba.

9. CONTROL DE CALIDAD

9.1. Medidas Miscelaneas de Control de Calidad

Medida de Control de

Calidad Efecto

Seccion

Comprobacion de fugas del | Asegurar mediciones exactas de la
8.1.4, 10.1 | equipamiento de muestreo | tasa del flujo del gas de la
y calibracién chimenea, volumen de la muestra

Evaluar la técnica del analista y

11.5 Auditar andlisis de muestra it .
preparacion de estandares
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9.2. Comprobaciones del Sistema de Medicion de Volumen

Igual que el Método 5, Seccidn 9.2.

10. CALIBRACION Y ESTANDARIZACION

NOTA: Mantenga un diario de laboratorio de todas las calibraciones.

10.1. Boquilla de Sonda, Montaje de Tubo Pitot, Sistema de Medicion
de Gas Seco, Calentador de Sonda, Sensores de Temperatura,
Comprobacion de Fugas del Sistema de Medicion y Barometro.

Igual que el Método 5, Secciones 10.1, 10.2, 10.3, 10.4, 10.5, 8.4.1 y 10.6,
respectivamente.

10.2. Cromatdgrafo de Ion

10.2.1. Preparacion

Para preparar los estandares de calibracion, diluir las cantidades dadas
(1,0 ml 0o mas) de la provision de solucién estandar a los voliUmenes
convenientes, usando 0,1 N H,SO4 0 0,1 N NaOH, segun el caso.

Preparar al menos cuatro patrones de calibracion para cada reactivo
absorbente conteniendo las tres soluciones madre de tal modo que estén
dentro del rango lineal de las muestras de terreno.

10.2.2. Linea de Base

Usando uno de los estandares en cada serie, asegurar una adecuada
linea base de separacion para los picos de interés.
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11.

10.2.3. Calibracion

Inyectar la adecuada serie estandar de calibracion, comenzando primero
con el nivel mas bajo de concentracién tanto antes como después de la
inyeccion del control de calidad de comprobacion de la muestra, reactivos
blancos, y muestras de terreno. Esto permite la compensacidon de
cualquier corrimiento del instrumento que ocurra durante el analisis de la
muestras.

Los valores de inyecciones duplicadas de estas calibraciones de muestras

deben coincidir dentro de un 5% de su media para que el analisis sea
valido.

10.2.4. Graficos
Determine las areas de los picos, o la altura, de los estandares y grafique

los valores individuales versus las concentraciones de iones haluro en
Hg/ml.

10.2.5. Tendencia

Dibujar una curva suave a través de los puntos. Usar regresion lineal
para calcular una formula que describa la curva lineal resultante.

PROCEDIMIENTOS ANALITICOS

NOTA: los niveles de liquido en los contenedores de muestras y la confirmacion en la
hoja de andlisis si se produjeron o no fugas durante el transporte. Si se produjo una

a notable, ya sea anule la muestra o los métodos usados, someta a la aprobacion
del , la correccién de los resultados finales.

fug
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11.1. Analisis de las Muestras

11.1.1. Cromatografia

Las condiciones de IC dependeran del tipo de columna de andlisis y si se
usa supresor o no supresor IC.

Un ejemplo de cromatograma de un sistema no supresor usando una
columna anién 150-mm Hamilton PRP-X100, un caudal de 2 ml/minuto de
solucién 4 mM 4-hidroxi benzoato ajustadas a un pH de 8,6 utilizando 1 N
NaOH, un bucle de muestra de 50 pl, y un detector de conductividad
fijado en 1,0 S a maximo de escala se muestra en la Figura 26-2.

11.1.2. Analisis

Antes del andlisis de muestras, establecer una linea de base estable. A
continuacién, inyectar una muestra de agua, y determinar si cualquier CI’,
Br o F aparece en el cromatograma. Si cualquiera de estos iones esta
presente, repita el procedimiento de carga/inyeccion hasta que ya no
estén presentes. El analisis de las muestras de solucidon absorbente acida
y alcalina requiere curvas estandar de calibracidon separadas; preparar
cada una de acuerdo a la Seccion 10.2. Garantizar la adecuada
separacion de la linea base del analisis.

11.1.3. Calibracion

Entre las inyecciones de la serie apropiada del patrén de calibracion,
inyecte por duplicado el reactivo blanco, control de calidad de muestra, y
la muestra de terreno. Medir las areas o las alturas de los picos del CI,
Br y F. Utilice la respuesta media de las inyecciones duplicadas para
determinar las concentraciones de las muestras de terreno y reactivos
blanco utilizando la curva lineal de calibracion. Los valores de la inyeccién
del duplicado deben coincidir dentro de un 5% en sus medias para que el
analisis sea valido. Si los valores del duplicado de las inyecciones no se
encuentran dentro del 5% de la media, la inyeccion duplicada debe
repetirse y todos los cuatro valores usados para determinar el promedio
de respuesta. Diluir cualquier muestra y blanco con igual volumen de
agua si la concentracion supera aquella del estandar mas alto.
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11.2. Contenedores N°’s1y 2

Blanco de acetona (Opcional; Determinacion de particulas). Igual que el Método
CH-5, Secciones 11.2.1 y 11.2.2, respectivamente.

11.3. Contenedor N° 5

Igual que el Método CH-5, Seccion 11.2.3 para silica gel

11.4. Auditoria de Analisis de las Muestras

11.4.1. Numero de Muestras

Cuando el método se utiliza para analizar las muestras para demostrar el
cumplimiento de una fuente de emisién con regulacién, un conjunto de
dos muestras de auditoria de la EPA deben ser analizadas, sometido a
disponibilidad.

11.4.2. Analisis

Simultdneamente analizar las muestras de auditoria y la muestra de
cumplimiento de la misma manera para evaluar la técnica del analista y la
preparacion de estandares.

11.4.3. Repetitividad

El mismo analista, reactivos de analisis, y el sistema de analisis deben
usarse para las muestras de cumplimiento y las muestras de auditoria de
la EPA. Si se cumple esta condicidn, la auditoria duplicada de posteriores
cumplimientos de analisis para la el mismo organismo regulador dentro
de un periodo de 30 dias no se aplicara. Un conjunto de muestras de
auditoria no pueden usarse para validar diferentes grupos de muestras
de cumplimiento bajo la jurisdiccion de agencias con obligaciones
separadas, a menos que acuerdos previos se hayan hecho con ambos
organismos.
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11.5. Resultados de Muestras de Auditoria

11.5.1. Calculos

Calcular la concentracion en mg/I de la muestra de auditoria y presentar
los resultados siguiendo las instrucciones entregadas con la muestra de
auditoria.

11.5.2. Reporte

Reporte los resultados de la muestra de auditoria y de las muestras de
cumplimiento junto con sus numeros de identificacion, y el nombre del
analista de la autoridad responsable de la exigencia. Incluir esta
informacion con los informes de cualquier ulterior cumplimiento, para el
analisis misma autoridad de aplicacion durante el periodo de 30 dias.

11.5.3. Desviacion

Las concentraciones de las muestras de auditoria obtenidas por el
analista deben coincidir dentro de un 10% de las concentraciones reales.

Si el 10% no se cumple, reanalizar el cumplimiento y muestras de
auditoria, e incluir los valores iniciales y del re-analisis en el informe de la
prueba.

11.5.4. Requerimientos

El incumplimiento de la especificacion del 10% puede requerir la
realizacién de una nueva prueba hasta que los problemas de auditoria se
resuelvan. Sin embargo, si los resultados de la auditoria no afectan el el
estatus de cumplimiento o incumplimiento de la instalaciéon, el
podra no aplicar el requerimiento de re-analisis, mas
auditorias, o re-examen y aceptar los resultados de la prueba de
cumplimiento. Mientras se estén tomando medidas para resolver el
problema del analisis de auditoria, el también puede optar
por utilizar los datos para determinar el estatus de cumplimiento o
incumplimiento de la instalacion afectada.
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12. ANALISIS DE DATOS Y CALCULOS

NOTA: Mantener al menos una cifra decimal extra mas alla de las que figuran en los
datos disponibles durante los célculos intermedios, y sélo redondear la respuesta final
adecuadamente.

12.1. Nomenclatura. Igual que el Método 5, Seccion 12.1

Ademas:

Bx = Concentracion de masa de la solucién absorbente blanco, ug de
iones haluro (CI, Br, F)/ml, no superior a 1 ug/ml que es 10
veces el limite de deteccidon analitica publicado de 0,1 pg/ml.
(también es aproximadamente el 5% de la concentracion de
masa previsto resulte de una hora de muestreo a 10 ppmv HCI).

C = Concentracion de haluro de hidrégeno (HX) o halégenos (X2),
base seca, mg/dscm.

K = 10-3 mg/ug.
Ko = 1,028 (pg HCl/pg mol)/(ug Cl-/pg mol).

Kuer = 1,013 (pg HBr/pg mol)/(ug Br-/ug mol).

Kie = 1,053 (ug HF/ug mol)/(ug F-/ug mol).

mux..= Masa de HCl, HBr, o HF en la muestra, ug.

Myx2..= Masa de CI2 o Br2 en la muestra, ug.

Sx- = Analisis de la muestra, ug de iones haluro (Cl-, Br, F-)/ml.

Vs..= Volumen de la muestra filtrada y diluida, ml.

12.2. Calculos

Calcular la exacta concentracion de CI, Bry F en la sal de haluro de la solucion
de provision estandar usando las siguientes ecuaciones.
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ug CI'/ml = g de NaCl x 10° x 35,453/58,44 Eq. 26A-1
ug Br/ml = g de NaBr x 10° x 79,904/102,90 Eq. 26A-2
ug F/ml = g de NaF x 10° x 18,998/41,99 Eq. 26A-3

12.3. Temperatura y Presion

Promedio de la Temperatura de Medidor de Gas Seco y Promedio de la Caida de
Presidn en el Orificio. Ver la ficha de datos (Figura 5-3 del Método CH-5).

12.4. Volumen de Gas Seco

Calcular Vimstay Y @justar las fugas, si es necesario, utilizando la ecuacién en la
Seccién de 12.3 del Método CH-5.

12.5. Volumen de Vapor de Agua y Contenido de Humedad

Calcular el volumen de vapor de agua Vst Y contenido de humedad Bys de los
datos obtenidos en este método (Figura 5-3 del Método de 5); use ecuaciones
5-2 y 5-3 del Método CH-5.

12.6. Variacion Isocinética y Resultados Aceptables

Utilizar el método CH-5, seccion 12.11.

12.7. Concentracion de Acetona

Concentracion de acetona blanco, acetona blanco de lavado peso de residuos,
peso de particulas y concentracién de particulado. Para la determinacién de
particulado.
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13.

12.8. Total en pg HCI, HBr y HF por Muestra

Mix = Khc, ver, HF Vs (Sx- - Bx)  Eq. 26A-4

12.9. Total pg Cl> o Br, por Muestra

mMy> = Vs (SX' - Bx') Eq. 26A-5

12.10. Concentracion de Haluro de Hidrégeno o de Haldgeno en el
Flujo de Gas

C = KMuxx2 / Vim(std) Eq. 26A-6

12.11. Velocidad de Gas en Chimenea y Tasa de Flujo Volumétrico

Calcular el promedio de la velocidad del gas en la chimenea y la tasa de flujo
volumétrico, si es necesario, utilizando los datos obtenidos por este método y
las ecuaciones en loa Secciones 12.3 y 12.4 del Método 2.

RENDIMIENTO DEL METODO

13.1. Precision y Sesgo

El método tiene un posible sesgo negativo medible por debajo de 20 ppm HCI
quizas debido a reaccidén con pequeiias cantidades de humedad en la sonda y
filtro. Similar tendencia para el resto de halogenuros de hidrégeno es posible.
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14.

15.

16.

13.2. Estabilidad de la Muestra

Las muestras recolectadas de CI” puede ser almacenadas durante un maximo de
4 semanas para el analisis de HCl y Cl,.

13.3. Limite de Deteccion

Un tipico limite de deteccion analitica para HCl es de 0,2 pg/ml. Los limites de
deteccidon para los demas analisis deben ser similares. Suponiendo 300 ml de
liguido recuperado del impingers acidificado y una cantidades similares
recuperada de los impingers base, y 1 volumen de 1 dscm de gas de chimenea
muestreado, los limites de deteccidn analitica en el gas de chimenea serian de
alrededor de 0,04 ppm para HCl y Cl,, respectivamente.

PREVENCION DE LA CONTAMINACION [RESERVADO]

GESTION DE RESIDUOS [RESERVADO]
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IX.

METODO 23 - DETERMINACION DE POLICLORADOS DIBENZO-p-
DIOXINAS Y POLICLORADOS DIBENZOFURANOS DE COMBUSTION DE
RESIDUOS MUNICIPALES

PRINCIPIO Y APLICACION

1.6. Aplicabilidad

Este método es aplicable a la determinacién de las emisiones de policlorados
dibenzo-p-dioxinas (PCDD’s) y policlorados dibenzofuranos (PCDF’s) de fuentes
estacionarias.

1.7. Principio

Una muestra es retirada isocinéticamente del flujo de gas y recolectada en la
sonda de muestreo, en un filtro de fibra de vidrio, y sobre una columna de
material absorbente. La muestra no se puede separar en la fraccion de
particulas y vapor. Los PCDD’s y PCDF's se extraen de la muestra, separados
por cromatografia de gases de alta resolucion (HRGC), y medidos por
espectrometria de masas de alta resolucion (HRMS).

INSTRUMENTAL

2.1. Muestreo

Un esquema del tren de muestreo se muestra en la Figura 23-1. Sellado de
grasas no puede ser utilizado en el montaje del tren. El tren es idéntico al
descrito en la seccion de 2.1 del Método CH-5 de este apéndice con las
siguientes adiciones:
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2.2.1. Boquilla

La boquilla debe ser de niquel, de acero inoxidable niquelado, cuarzo, o
vidrio borosilicato.

2.2.2. Lineas de Transferencia de Muestra

La lineas de transferencia de muestra, si es necesario, debe ser
levemente calentada, paredes gruesas TFE (2 pulgada OD con pared de
1/8 de pulgada) con accesorios de conexiones que sean capaces de ser
libres de fugas, conexiones firmes al vacio sin utilizar grasas sellantes. La
linea debe ser lo mas corta posible y debe mantenerse a 120 °C.

2.2.3. Porta Filtro

Tefldn o con revestimiento de tefldn.

2.2.4. Condensador

De vidrio, tipo bobina con accesorios de conexion compatibles. Un
diagrama esquematico se muestra en la Figura 23-2.

2.2.5. Banfo de Agua

Controlado termostaticamente para mantener la temperatura del gas
saliente del condensador a 20 °C (68 °F).

2.2.6. Modulo Adsorbente

Recipiente de vidrio para contener el sélido adsorbente. Un diagrama
esquematico se muestra en la Figura 23-2. Otras configuraciones fisicas
del montaje de la trampa de resina /condensador son aceptadas.

Los accesorios de conexion deben estar libres de fugas, el vacio sellado

firmemente. No se debe usar grasas sellantes en el tren de muestreo. Un
vidrio grueso fritado se incluye para mantener el adsorbente.
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2.2,

Recuperacion de la Muestra

2.2.1. Tapas de Conexion

Vidrio, cinta de teflon, o papel de aluminio (Seccién 2.2.6) para tapar
complemente las secciones expuesta de la muestra del tren y del mddulo
absorbentes.

2.2.2. Botellas de Lavado

Teflén, de 500 ml.

2.2.3. Sonda, Boquilla de Sonda y Cepillos Porta Filtro

Cepillos de cerdas inertes con mangos prelimpiados de acero inoxidable o
teflén. El cepillo de la sonda debe tener extensiones de acero inoxidable
o Teflon, al menos del largo de la sonda.

Los cepillos deben ser los apropiados en tamafo y forma para la el
cepillado de la boquilla, linea de la sonda, y linea de transferencia, si se
utiliza.

2.2.4. Contenedores de Almacenamiento de Filtro

Porta filtro sellado, frasco de vidrio ambar de boca ancha con tapa
Teflon-Lined, placa de vidrio Petri.

2.2.5. Balance

Triple rayo.

2.2.6. Lamina de Aluminio

Para trabajo pesado, enjuagar con hexano.
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2.3.

2.2.7. Contenedores de Almacenamiento de Metal

Contenedor hermético para almacenar silica gel.

2.2.8. 2.2.8 Tubo Graduado

De vidrio, 250 ml con graduaciones de 2 ml.

2.2.9. Contenedores de Vidrio de Almacenamiento de Muestra

Botellas de vidrio ambar para utensilios de vidrio lavado para la muestra,
500 o 1000 ml, libres de fugas con tapas de Teflon-Lined.

Analisis
2.3.1. Contenedores de Muestra

125 y 250 ml botellas de vidrio pedernal con tapas de Teflon-Lined.

2.3.2. Tubos de Ensayo

Vidrio.

2.3.3. Equipo de Extraccion Soxhlet

Capaz de retener dedales de extraccion de 43 x 123 mm.

2.3.4. Extraccion Dedal

Vidrio, celuldsica pre limpiada, o de fibra de vidrio.
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2.3.5. Pipetas Pasteur

Para la preparacion de columnas de cromatografia de liquidos.

2.3.6, Frascos de Reactivo

Vidrio Ambar, de 2 ml, silanada antes de su uso.

2.3.7. Evaporador Rotatorio

Buchi/Brinkman RF-121 o equivalente.

2.3.8. Concentrador de Evaporacion de Nitrogeno

Evaporador analitico N-EVAP modelo III o equivalente.

2.3.9. Embudos Separadores

Vidrio, 2 litros.

2.3.10. Cromatografo de Gases

2.3.10.1 Horno

Capaz de mantener la columna de separacion a la temperatura
apropiada de operacion 10 °C vy realizar incrementos
programados en temperatura a tasas de al menos 40 °C/minuto.

2.3.10.2 Medidores de Temperatura

Para monitorear la temperaturas £1 °C de columna de horno,
detector, y los gases de escape.

2.3.10.3 Sistemas de Flujo

Sistema de medicidn de gas para medir la muestra, combustible,
gas de la combustion, y flujos de gas portador.
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2.3.10.4 Columnas Capilares

Una columna de silice fundido, 60 x 0,25 mm de diametro
interior (ID), recubiertas con DB-5 y una columna de silice
fundida, 30m x 0,25 mm ID recubiertas con DB-225. Otros
sistemas de columna pueden ser sustituidos, siempre que el
usuario sea capaz de demostrar, mediante la calibracién y
realizacion de controles, que el sistema columna es capaz de
cumplir con las especificaciones del punto 6.1.2.2.

2.3.11. Espectrometro de Masas

Capaz de operar en forma rutinaria a una resolucién de 1:10.000 con una
estabilidad de £5 ppm.

2.3.12. Sistema de Datos

Compatible con el espectrometro de masas y capaces de monitorear al
menos cinco grupos de 25 iones.

2.3.13. Balanza Analitica

Para medir con precision de 0,1 mg.

3. REACTIVOS

3.1.

Muestreo

3.1.1. Filtros

Filtros de fibra de vidrio, sin aglutinante organico, con al menos 99,95
por ciento de eficiencia (<0,05 por ciento de penetracion) a particulas de
humo de 0,3 micras de ftalato de dioctil.
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El ensayo de la eficiencia del filtro se debe llevar a cabo de conformidad
con la Norma ASTM D 2986-71 Método D 2986-71 (Reaprobado en 1978)
(incorporado por referencia - ver § 60.17).

3.1.1.1 Prelimpieza

Todos los filtros deben limpiarse antes de su uso inicial. Colocar
un dedal de vidrio de extraccion y 1 g de silica gel y un tapén de
lana de vidrio en el aparato Soxhlet, cargue el aparato con
tolueno, y recircular por un minimo de 3 horas. Retire el tolueno
y descartelo, pero mantener el silica gel. Coloque no mas de 50
filtros en el dedal sobre la cama de silica gel y llene con la lana
de vidrio limpia. Cargue el Soxhlet con tolueno y recircular
durante 16 horas. Después de la extraccion, permitir que el
Soxhlet se enfrie, remueva los filtros, y séquelos bajo un flujo
limpio de nitrogeno (N;). Almacene los filtros en una placa Petri
de vidrio selladas con cinta de teflon.

3.1.2. Resina Adsorbente

Resina Amberlita XAD-2. Limpiarse a fondo antes del uso inicial.

3.1.2.1 Limpieza

El procedimiento puede llevarse a cabo en un extractor Soxhlet
gigante.

Un filtro dedal todo de vidrio conteniendo un vidrio extra grueso
fritado se utiliza para la extraccion de XAD-2.

El fritado se encuentra 10 a 15 mm por encima de una anillo
dentado en la parte inferior del cartucho para facilitar el drenaje.

La resina debe ser cuidadosamente retenida en la copa
extractora con un tapon de lana de vidrio y un anillo de acero
inoxidable, ya que flota en cloruro de metileno.

Este proceso implica la extraccidn secuencial en el siguiente
orden.
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Solvente Procedimiento |

Enjuague inicial: Colocar resina en un
vaso, enjuague una vez con agua, Yy

Agua descarte. Llene con agua, deje reposar
la noche, y descarte.

Agua Extraer con agua por 8 horas.

Metanol Extraer por 22 horas.

Cloruro de metileno | Extraer por 22 horas

Tolueno Extraer por 22 horas

3.1.2.2 Secado.

3.1.2.2.1 Columna de Secado

Tuberia de Pyrex, 10,2 cm de diametro interior (ID)
por 0,6 m de largo, con retenedores adecuados.

3.1.2.2.2  Procedimiento

El adsorbente debe secarse con gas inerte limpio.
Nitrdgeno liquido proveniente de un cilindro de
nitrdgeno liquido de estandar comercial han
demostrado ser una fuente fiable para grandes
volimenes de gas libre de contaminantes organicos.
Conecte el cilindro de nitrégeno liquido a la columna
mediante un tubo largo de cobre limpio, 0,95 cm ID,
enrollado para pasar a través de una fuente de calor.

Una fuente conveniente de calor es un bafio de agua
calentada desde por una linea de vapor. La
temperatura final del nitrogeno sélo debe ser tibia al
tacto y no sobrepasar los 40°C. Continuar fluyendo
nitrdgeno a través del absorbente hasta que todo el
disolvente residual es removido.

El caudal debe ser suficiente para agitar suavemente

las particulas, pero no tan excesivo como para causar
la fractura de particulas.
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Control de Calidad

El adsorbente debe ser controlado por tolueno residual antes de

3.1.2.3.1 Extraccion

Pesar una muestra de 1,0 g de resina seca en un
pequeno frasco, anadir 3 ml de tolueno, tapar el
frasco y agitar bien.

3.1.2.3.2  Andlisis

Inyectar una muestra 2:| del extracto en un
cromatografo de gases operado bajo las siguientes
condiciones:

* Columna: 6 pies x 1/8 de acero inoxidable que
contiecne un 10% OV-101™ en 100/120
Supelcoport.

« Gas portador: Helio a razén de 30 ml/min.

o Detector: Detector de ionizacion de llama
operado a una sensibilidad de 4 x 10-11 A/ mV.

« Temperatura Puerto Inyeccion: 250°C.
e Temperatura Detector: 305°C.

e Temperatura Horno: 30°C por 4 minutos;
programado para subir 40°C/minuto hasta
alcanzar 250°C; regresar a 30°C después de 17
minutos.

Comparar los resultados del andlisis con los resultados
de la solucién de referencia. Preparar la solucion de
referencia mediante la inyeccion de 2,5 ml de cloruro
de metileno en 100 ml de tolueno. Esto corresponde a
100 pg de cloruro de metileno por gramo de
adsorbente.

La concentracién maxima aceptable es 1000 ug/g de
adsorbente. Si el adsorbente supera este nivel, el
secado debe continuar hasta que el exceso de cloruro
de metileno es eliminado.

Pagina 151 de 185



Y’

3.1.2.4 Almacenamiento

El adsorbente debe usarse dentro de las 4 semanas de la
limpieza. Después de la limpieza, el adsorbente puede
almacenarse en una contenedor de boca amplia de vidrio ambar
con tapa de Tefldn-Lined o colocarlo en mddulos de vidrio
adsorbente herméticamente cerrados con tapones de vidrio. Si
el adsorbente previamente limpio es comprado en contenedores
sellados, debe utilizarse dentro de las 4 semanas después que el
sello es roto.

3.1.3. Lana de Vidrio

Limpieza efectuada por inmersidon secuencial en tres alicuotas de cloruro
de metileno, secada a 110 °C en horno, y se almacena en un contenedor
de vidrio enjuagado con cloruro de metileno con tapa rosca de Teflon-
Lined.

3.1.4. Agua

Destilada y desionizada y almacenada en un contenedores de vidrio
enjuagado con cloruro de con tapa rosca de Teflén-Lined.

3.1.5. Silica Gel

Tipo indicando, mallas 6 a 16. Si se usd previamente, secar a 175 °C
(350 °F) durante dos horas. Silica gel nueva puede utilizarse tal como se
ha recibido. Alternativamente, otros tipos de desecantes puede utilizarse
(equivalente o mejor), sujeto a la aprobacién del .

3.1.6. Solucion de Limpieza de Acido Crémico

Disolver 20 g de dicromato de sodio en 15 ml de agua, Yy luego
cuidadosamente anadir 400 ml de acido sulfurico concentrado.
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3.2.

3.3.

Recuperacion de la Muestra

3.2.1. Acetona

Calidad de pesticida.

3.2.2. Cloruro de Metileno

Calidad de pesticida.

3.2.3. Tolueno

Calidad de pesticida.

Analisis

3.3.1. Hidroxido de Potasio

Grado ACS, 2% (peso/volumen) en agua.

3.3.2. Sulfato de Sodio

Granulado, grado reactivo. Purificar antes de su uso mediante enjuague
con cloruro de metileno y secado en horno. Almacene el material
limpiado en un recipiente de vidrio con Tapdn rosca de Tefldn-Lined.

3.3.3. Acido Sulfurico

Grado reactivo.
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3.3.4. Hidroxido de Sodio

1,0 N. Pesar 40 g de hidroxido de sodio en un matraz volumétrico de 1 |.
Diluir a 1 litro con agua.

3.3.5. Hexano

Grado de pesticida.

3.3.6. Cloruro de Metileno

Grado de pesticida.

3.3.7. Benceno

Grado de pesticida.

3.3.8. Acetato de Etilo.

3.3.9. Metanol

Grado de pesticida.

3.3.10. Tolueno

Grado de pesticida.

3.3.11. Nonane

Grado de pesticida.

3.3.12. Ciclohexano
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Grado de pesticida.

3.3.13. Alumina Basica

Grado de actividad 1, de malla 100-200. Antes de usar, activar la alimina
calentandola durante 16 horas a 130 °C. Guardar en un desecador. La
alimina se puede comprar pre-activada y puede ser utilizada tal como se
ha recibido.

3.3.14. Silica Gel

Bio-Sil A, de malla 100-200. Antes de usar, activar el silica gel
calentandola por lo menos 30 minutos a 180 °C. Después del
enfriamiento, enjuagar la silica gel en forma secuencial con metanol y
cloruro de metileno.

Calentar la silica gel enjuagada a 50 °C durante 10 minutos, luego
aumentar la temperatura gradualmente a 180 °C durante 25 minutos y
mantenerlo a esta temperatura durante 90 minutos. Enfriar a
temperatura ambiente y almacenar en un recipiente de vidrio con tapa
rosca de Teflén-lined.

3.3.15. Silica Gel Impregnada con Acido Sulfiirico

Combine 100 g de silica gel con 44 g de acido sulfurico concentrado en
una botella de vidrio con tapa atornillable y agitar fuertemente. Dispersar
los residuos sdélidos con un agitador hasta que una mezcla uniforme se
obtiene. Guarde la mezcla en un recipiente de vidrio con tapa rosca de
Teflon-lined.

3.3.16. Silica Gel Impregnada con Hidroxido de Sodio

Combine 39 g de 1 N hidroxido de sodio con 100 g de silica gel en una
botella de vidrio con tapa atornillable y agitar fuertemente. Dispersar los
sdlidos con un agitador hasta que una mezcla uniforme se obtiene.
Guarde la mezcla en un recipiente de vidrio con tapa rosca de Teflon-
lined.
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3.3.17. Carbono/Celite

Combine 10,7 g de carbono AX-21 con 124 g de Celite 545 en una botella
de vidrio de 250 ml tapa rosca de Tefldn-lined. Agitar la mezcla
fuertemente hasta que una mezcla uniforme es obtenida. Conservar en
contenedor de vidrio.

3.3.18. Nitrogeno

Ultra alta pureza.

3.3.19. Hidrogeno

Ultra alta pureza.

3.3.20. Solucion Estandar Interno

Preparar una solucion estandar de valores que conteniendo el isotopico
etiquetado PCDD’s y PCDF’s a las concentraciones que se muestra en la
Tabla 1 bajo el encabezado "Estandar internos" en 10 ml de nonane

(CoHao).

3.3.21. Solucion Estandar Sustituto

Preparar una solucion estandar de valores conteniendo el isotopico
etiquetado PCDD’s y PCDF’s a las concentraciones que se muestra en la
Tabla 1 bajo el encabezado "Estandares Sustitutos" en 10 ml de nonane

(CoHap)..

3.3.22. Solucion Estandar de Recuperacion

Preparar una solucion estandar de valores conteniendo el isotopico
etiquetados PCDD’s y PCDF's a las concentraciones que se muestra en la
Tabla 1 bajo el encabezado "Estandar de Recuperacién” en 10 ml de
nonane (CoHap).
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PROCEDIMIENTO

4.1. Muestreo

La complejidad de este método es tal que, con el fin de obtener resultados
confiables, examinadores y analistas deben estar capacitados y con experiencia
con los procedimientos.

4.1.1.

Preparacion Previa

4.1.1.1 Limpieza de Vidrio

Todos los componentes de vidrio del tren aguas arriba incluido
modulo del adsorbente, deben limpiarse segin como se describe
en la seccion 3A del "Manual de Métodos Analiticos para el
Andlisis de Plaguicidas en Muestras Humanas vy
Medioambientales. Especial cuidado se debe tomar en la
remocion de los residuos de grasa de silicona sellante en el
fondo de las conexiones de vidrio usadas. Cualquier residuo
debe ser removido mediante el remojo del las piezas de vidrio
durante varias horas en una solucion de limpieza de acido
cromico antes de la limpieza que se ha descrito anteriormente.

4.1.1.2 Trampa Adsorbente

Las trampas deben ser cargadas en una zona limpia para evitar
la contaminacion. No pueden ser cargadas en terreno.

Llene una trampa con 20 a 40 g de XAD-2. Tras el XAD-2 lana
de vidrio y tape firmemente ambos extremos de la trampa.
Afadir 100:1 de la solucion estandar sustituto (Articulo 3.3.21) a
cada trampa.

4.1.1.3 Tren de Muestreo

Se sugiere que todos los componentes se mantengan de
acuerdo con el procedimiento descrito en el APTD-0576.
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4.1.1.4 Silica Gel

Pesar varias porciones de 200 a 300 g de silica gel en
contenedores sin aire lo mas cercano a 0,5 g. Registre el peso
total del silica gel mas el contenedor, para cada contenedor.

Como alternativa, el silica gel puede ser pesado directamente en
su impinger o su soporte de muestreo justo antes del muestreo.

4.1.1.5 Filtro

Revise cada filtro contra la luz en busca de irregularidades,
imperfecciones o pinchaduras. Empaque lo filtros extendidos en
un recipiente de vidrio limpio.

4.1.2 Determinaciones Preliminares

Igual que la Seccién 4.1.2 del Método CH-5.

4.1.3 Preparacion del Tren de Recoleccion

4.1.3.1 Paso1l

Durante la preparacion y montaje del tren de muestreo,
mantener todas las aberturas del tren donde la contaminacion
puede entrar, selladas hasta que el muestreo esté a punto de
comenzar.

4.1.3.2 Paso 2

Coloque aproximadamente 100 ml de agua en el segundo y
tercer impingers, deje el primer y cuarto impingers vacios, y
transferir de sus contenedores aproximadamente 200 a 300 g de
silica gel previamente pesada hacia el quinto impinger.

4.1.3.3 Paso 3

Coloque el contenedor de silica gel en un lugar limpio para su
utilizacién posterior en la recuperacion de muestra.
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Alternativamente, el peso del silica gel mas el quinto impinger
debe ser determinado con una aproximacién de 0,5 g vy
registrar.

4.1.3.4 Paso 4

Monte el tren de muestreo como se muestra en la Figura 23-1.

4.1.3.5 Paso5

Encienda el mddulo adsorbente y condensador bobina bomba de
recirculacion y comenzar a monitorear la temperatura del gas
entrante del mddulo adsorbente. Asegurar la apropiada
temperatura del gas sorbente de entrada antes del
procedimiento y antes que se inicie el muestreo.

Es muy importante que la temperatura de la resina adsorbente
XAD-2nunca exceda los 50 °C debido a que descomposicion
térmica ocurrird. Durante el ensayo, la temperatura del XAD-2
no debe superar los 20 °C para una eficiente captura de los
PCDD’s y PCDF’s.

4.1.4 Procedimiento de Comprobacion de Fugas

Igual que el Método CH-5, Seccion 4.1.4.

4.1.5 Operacion del Tren de Muestreo

Igual que el Método CH-5, Seccion 4.1.5.

4.2. Recuperacion de Muestra

El procedimiento de la correcta limpieza comienza tan pronto como la sonda se
retira de la chimenea al final del periodo de muestreo. Selle la punta de la
boquilla de la sonda de muestreo con cinta de teflon o papel de aluminio.
Cuando la sonda pueda ser manejada con seguridad, limpie todo el material
particulado exterior cercano a la punta de la sonda.

Pagina 159 de 185



/

A

A

Ambiosis

Retire la sonda del tren y cerrar ambos extremos con papel de aluminio. Selle la
entrada al tren con cinta de teflon, una tapa de vidrio, o papel de aluminio.
Transferir el montaje de la sonda e impinger a la zona de limpieza. Esta area
zona debe estar limpia y cerrada a fin de que las posibilidades de perder o
contaminar la muestra se reduzcan al minimo. Fumar, lo cual podrian
contaminar la muestra, no debe permitirse en el area de limpieza. Inspeccionar
el tren antes y durante el desmontaje y anotar cualquier condicién anormal, por
ejemplo, filtros rotos, liquidos de color en impinger, etc. Tratar las muestras
como sigue:

4.2.1 Contenedor N° 1

Ya sea selle el soporte del filtro o cuidadosamente quite el filtro del porta
filtro y coléquelo en su contenedor identificado.

No coloque el filtro en papel de aluminio. Utilice un par de pinzas limpia
para manejar el filtro. Si es necesario doblar el filtro, hacerlo de tal forma
que la torta de particulas esté dentro del dobles.

Con cuidado transferir al contenedor cualquier material particulado y
fibras de filtro que se adhieran a la junta del filtro, mediante la utilizacion
de un cepillo de cerdas seco de material inerte y una hoja de borde
aguzado. Selle el contenedor.

4.2.2. Modulo Adsorbente

Retire el mddulo del tren, tape firmemente ambos extremos, etiquételo, y
almacenarlo en hielo para su transporte al laboratorio.

4.2.3. Contenedor N°2

Recuperar cuantificando el material depositado en la boquilla, lineas de
transferencia de la sonda, parte frontal del soporte del filtro, y el ciclon, si
se utiliza, primero cepillado mientras se lava tres veces con acetona y
luego, enjuagando la sonda tres veces con cloruro de metileno.

Recoja todos los enjuagues en Contenedor N© 2. Enjuague la parte
posterior del soporte del filtro tres veces con acetona. Enjuague la linea
de conexidon entre el filtro y el condensador tres veces con acetona.
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Remoije la linea de conexion con tres porciones separadas de cloruro de
metileno durante 5 minutos cada uno.
Si se utiliza un condensador separado y trampa adsorbente, enjuagar el
condensador de la misma manera que la linea de conexion. Recoja todos
los enjuagues en el Contenedor N° 2 y marque el nivel del liquido en el
recipiente.
4.2.4. Contenedor N°3
Repita el lavado con cloruro de metileno descrito en la seccion 4.2.3
utilizando tolueno como solvente en el enjuague. Recolectar los
enjuagues en los contenedores N° 3 y marcar el nivel del liquido en el
contenedor.
4.2.5. Agua de Impinger
Medir el liquido en los primeros cuatro impingers con una precision de 1
ml mediante el uso de un tubo graduado o mediante el pesaje en balance
con precision de 0,5 g. Registre el volumen o el peso de liquido presente.
Esta informacidn es necesaria para calcular el contenido de humedad del
gas efluentes. Deseche el liquido después de la medicidn y el registro de
volumen o peso.
4.2.6. Silica Gel
Tenga en cuenta el color que indica el silica gel para determinar si se ha
agotado por completo y hacer mencidon de su condicion. Transferir el
silica gel del quinto impinger hacia su contenedor original y séllelo.

ANALISIS

5.

Todas las partes de vidrio deben limpiarse como se describe en la seccién 3A del
"Manual de Métodos Analiticos para el Andlisis de Plaguicidas en Muestras Humanas y
Medioambientales. Todas las muestras deben extraerse en un plazo de 30 dias desde
la recoleccion y analizadas dentro de los 45 dias desde la extraccion.
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5.1.

Extraccion de Muestra

5.1.1. Sistema de Extraccion

Coloque un dedal de extraccién (Seccion 2.3.4), 1 g de silica gel, y un
tapén de lana de vidrio en el aparato Soxhlet, cargue con tolueno el
aparato, y recircule por un minimo de 3 horas.

Retire el tolueno y descartelo, pero mantenga la silica gel. Remueva el
dedal de extraccion del sistema de extraccion y coléquelo en un vaso de
vidrio para atrapar el enjuague de disolvente.

5.1.2. Contenedor N° 1 (Filter)

Transferir los contenidos directamente al dedal de vidrio del sistema de
extraccion y extraerlos simultaneamente con la resina XAD-2.

5.1.3. Cartucho Adsorbente

Suspender el moddulo adsorbente directamente sobre el dedal de
extraccion en el vaso (ver Seccion 5.1.1). El vidrio fritado del mddulo
debe estar en posicion hacia arriba. Use una botella comprimible de
teflon con tolueno, chorrear la XAD-2 en el dedal sobre la cama de silica
gel limpia.

Enjuagar abundantemente el médulo de vidrio capturando el enjuague en
el vaso que contiene el dedal. Si la resina esta himeda, la extraccién
efectiva puede lograrse aflojando el embalaje de la resina en el dedal.
Afadir la XAD-2 tapdn de lana de vidrio al dedal.

5.1.4. Contenedor N° 2 (Acetona y Cloruro de Metileno)

Concentrar la muestra a un volumen de alrededor de 1 a2 ml utilizando el
aparato evaporador rotatorio a una temperatura de menos de 37 °C.
Enjuagar el recipiente de la muestra tres veces con pequenas porciones
de cloruro de metileno y afadir estos a la solucidn concentrada vy
concentrar alin mas hasta casi secar.
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Este residuo contiene material particulado removido en el enjuague de la
sonda y boquilla del tren de muestreo. Anadir el concentrado al filtro y la
resina XAD-2 en el aparato Soxhlet descrito en la Seccién 5.1.1.

5.1.5. Extraccion

Anadir 100:] de la solucién estandar interno (seccion 3.3.20) al dedal de
extracciéon conteniendo el contenido del cartucho adsorbente, el
contenido del contenedor N° 1, y el concentrado de la seccion 5.1.4.

Cubra el contenido del dedal de extraccion con el tapdn de lana de vidrio
limpia para prevenir que la resina XAD-2 flote en el depdsito del
disolvente del extractor.

Colocar el dedal en el extractor, y afiadir el tolueno contenido en el vaso
al deposito de disolvente. Vierta tolueno adicional para llenar el depdsito
hasta aproximadamente 2/3 del volumen. Afadir trocitos para ebullicion
de Teflon y monte el aparato. Ajuste la fuente de calor para lograr el
extractor haga tres ciclos por hora. Extraer la muestra durante 16 horas.

Después de la extraccion, permitir que el Soxhlet se enfrie. Transferir el
extracto de tolueno y los tres enjuagues de 10 ml al evaporador
rotatorio.

Concentrar el extracto aproximadamente a a unos 10 ml. En este punto
el analista puede elegir dividir la muestra por la mitad. Si es asi, dividir la
muestra, guarde una mitad para futuros usos, y analizar la otra mitad de
acuerdo con los procedimientos de las Secciones 5.2 y 5.3. En uno y otro
caso, utilice un concentrador de nitrdgeno por evaporacidon para reducir
el volumen de la muestra que se analiza hasta casi secar. Disolver el
residuo en 5 ml de hexano.

5.1.6 Contenedor N° 3 (Enjuague de Tolueno)

Afadir 100: | de la solucion estandar interno (Seccién 3.3.20) al
contenido del contenedor. Concentrar la muestra a un volumen de
alrededor de 1-5 ml utilizando el aparato evaporador rotatorio a una
temperatura de menos de 37 °C. Enjuagar el contenedor de muestras
tres veces con pequeias porciones de tolueno y anadir estos a la solucion
concentrada concentrar mas hasta casi secar.
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5.2,

Analizar el extracto por separado de acuerdo con los procedimientos de la
Seccién 5.2 y 5.3, pero concentrar la solucion en un aparato rotatorio
evaporador en lugar de un concentrador de nitrdgeno por evaporacion.

Limpieza de Muestra y Fraccionamiento.

5.2.1. Columna de Silica Gel

Envuelva un extremo de una columna de vidrio, 20 mm x 230 mm, con
lana de vidrio. Agregar en forma secuencial, 1 g de silica gel, 2 g de
hidroxido de sodio impregnados con silica gel, 1 g de silica gel, 4 g de
acido modificados de silica gel, y 1 g de silica gel. Lavar la columna con
30 ml de hexano y descarte. Afadir el extracto de la muestra, se disuelve
en 5 ml de hexano a la columna con dos enjuagues adicionales de 5 ml.
Eluir la columna con otros 90 ml de hexano y mantener todo el efluente.
Concentrar esta solucion a un volumen de alrededor de 1 ml utilizando el
concentrador de evaporacion de nitrogeno (Seccidn 2.3.8).

5.2.2. Columna de Alumina Basica

Reducir una pipeta Pasteur desechables de 25 ml a unos 16 ml. Envuelva
la parte inferior con lana de vidrio y 12 g de alimina basica. Transferir el
extracto de concentrado de la columna de silica gel hacia la parte
superior de la columna basica de alimina y eluir la columna en forma
secuencial con 120 ml de cloruro de metileno al 0,5% en hexano seguido
por 120 ml de cloruro de metileno al 35% en hexano. Descartar los
primeros 120 ml del eluido. Recolectar el segundo eluido de 120 ml y
concentrarlo hasta alrededor de 0,5 ml usando el concentrador por
evaporacion de nitrégeno.

5.2.3. Columna de AX-21 Carbon / Celite 545

Quite 0,5 de pulgada de la parte inferior de la punta de una pipeta
Pasteur desechable de 9 ml. Inserte un disco de filtro de fibra de vidrio o
tapén de lana de vidrio en la parte superior de la pipeta a 2,5 cm de la
constricciéon. Anadir suficiente mezcla de carbono / celite para formar una
columna de 2 cm (marca de 0,6 ml de la columna).
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Tapar con un tapdn de lana de vidrio. En algunos casos el carbén fino del
AX-21 puede escurrir a través del tapon de lana de vidrio y entrar en la
muestra. Esto puede evitarse mediante la adiciéon de un tapdn de celite a
la salida final de la columna. Enjuague la columna en forma secuencial
con 2 ml al 50% de benceno y acetato de etilo, 1 ml de mezcla de 50%
de cloruro de metileno y ciclohexano, y 2 ml de hexano. Desechar estos
enjuagues. Transferir, el concentrado a 1 ml de hexano de la columna de
alimina basica al de carbono/celite junto con 1 ml de hexano de
enjuague. Eluir la columna en forma secuencial con 2 ml de 50% de
cloruro de metileno y hexano y 2 ml de 50% de benceno en acetato de
etilo y descartar los efluentes. Invertir la columna y eluir en la direccién
opuesta con 13 ml de tolueno. Recoger este efluente.

Concentrar el efluente en un evaporador rotatorio a 50°C a alrededor de
1 ml. Transferir el concentrado a un frasco de reactivo usando un
enjuague de tolueno y concentrar a un volumen de 200 pl utilizando una
corriente de N,. Guarde el extracto a temperatura ambiente, protegido de
la luz, hasta que el andlisis se realice.

5.3. Analisis

Analizar la muestra con un cromatdgrafo de gases acoplado a un espectrometro
de masas (GC/MS), utilizando los parametros del instrumental de las Secciones
5.3.1y5.3.2.

Inmediatamente antes del analisis, anadir una alicuota 20:I de la solucidn
estandar de recuperacion de la Tabla 1 a cada muestra. Una alicuota 2:| del
extracto se inyecta en el GC. Los extractos de muestras son primero analizados
utilizando la columna capilar DB-5 para determinar la concentracién de cada
isdmero de PCDD’s y PCDF's (tetra a octa).

Si se detecta dibenzofuranos tetraclorinados en este analisis, entonces analizar
otra alicuota de la muestra en una corrida separada, utilizando la columna BD-
225 para medir el isdmero 2,3,7,8 dibenzofurano tetracloro.

Otros sistemas de columna pueden utilizarse, siempre que el usuario sea capaz

de demostrar que el control de uso, calibracion y rendimiento del sistema de
columna esta en condiciones de cumplir las especificaciones del punto 6.1.2.2.
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5.3.1.

Condiciones de Funcionamiento del Cromatografo de
Gases

5.3.1.1 Del Inyector

Configurado para columna capilar, splitless, 250 °C.

5.3.1.2 Gas Portador

Helio, 1-2 ml/minunto.

5.3.1.3 Horno

Inicialmente a 150°C. Aumento de al menos 40 °C/minuto hasta
190 °C y luego de a grados °C/minuto hasta llegar a los 300 °C.

5.3.2 Espectrometro de Masas de Alta Resolucion

5.3.2.1 Resolucién

10.000 m/e.

5.3.2.2  Modo de Ionizacion

Impacto de electrones.

5.3.2.3  Temperatura de Fuente

Temperatura de 250 °C.

5.3.2.4 Modo de Monitoreo

Monitoreo selectivo de iones. Una lista de los diversos iones que
se debe monitorear se presenta en la Tabla 3.

5.3.2.5  Criterios de Identificacion

Los siguientes criterios deben usarse para la caracterizacion de
dibenzodioxinas policlorinadas y dibenzofuranos.
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1. La razén de abundancia de iones integrada (M/M+2 o
M+2/M+4) debe estar dentro del 15% del valor tedrico. El
rango de la razon aceptable de abundancia de iones (+15%)
para la identificacion de compuestos que contienen cloro son
dados en la Tabla 4.

2. El tiempo de retencién de los analitos debe estar dentro de 3
segundos del correspondiente *C etiquetado patrén interno
o sustituto estandar.

3. Los iones monitoreados, mostrados en la Tabla 3 para un
determinado analito, deben llegar a su maximo dentro de 2
segundos cada uno.

4. La determinacion de isomeros especificos que no tienen su
correspondiente  °C etiquetado estdndar se hace por
comparacion con el tiempo relativo de retencion (RRT) del
analito al mas cercano tiempo de retencién del estandar
interno con la referencia al RRT’s comparable encontrado en
la calibracién continua (es decir, dentro de 0,005 unidades
RRT)

5. La relacion sefal/ruido para todos los iones monitoreados
deben ser mayores que 2,5.

6. La confirmacion de 2,3,7,8-TCDF debera satisfacer todos los
criterios de identificacion arriba mencionados.

7. Para la identificacion de PCDF's, ninguna sefal debe ser
encontrada en los correspondientes canales de PCDPE.

5.3.2.6  Cuantificacion

Las areas de los picos de los dos iones monitoreados para cada
analito son sumadas para dar la respuesta total para cada
analito. Cada estandar interno es usado para cuantificar los
PCDD'’s o PCDF's nativos en sus series homologas. Por ejemplo,
el BCy, 2,3,7,8 tetra clorados dibenzodioxinas se utiliza para
calcular las concentraciones de todos los otros isomeros tetra
clorados. Las recuperaciones de los tetra y penta estandares
internos son calculados utilizando el *3Cy, 1,2,3,4 TCDD. Las
recuperaciones de los hexa a octa estandares internos son
calculadas utilizando '*Cy, 1,2,3,7,8,9 HxCDD. Recuperaciones
de estandares sustitutos son calculadas utilizando el
correspondiente homdlogo del estandar interno.
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6. CALIBRACION

Igual que el Método CH-5 con los siguientes adiciones.

6.1.

Sistema GC/MS

6.1.1.

Calibracion Inicial

Calibrar el sistema GC/MS utilizando el conjunto de cinco estandares
mostrados en la Tabla 2. La desviacion estandar relativa para la el factor
de respuesta media para cada uno de los analitos no etiquetados (Tabla
2) y de los estandares interior y sustituto debe ser menor o igual que los
valores de de la Tabla 5. La relacién sefal/ruido para la sefial presente
del GC en cada perfil de corriente de iones seleccionado debe ser mayor
que o igual a 2,5. La razon de abundancia de iones debera estar dentro
de los limites de control de la Tabla 4.

6.1.2.

Comprobacion Diaria del Rendimiento

6.1.2.1 Comprobacion de Calibracion

Inyectar un pl de la solucion Nimero 3 de la Tabla 2. Calcular el
factor de respuesta relativa (FRR) para cada compuesto y
comparar cada FRR con el correspondiente FRR medio obtenido
durante la calibracion inicial. El rendimiento del analizador es
aceptable si el FRR medido para los compuestos etiquetados y
no etiquetados para las corridas diarias estan dentro de los
limites de los valores medios mostrados en la Tabla 5. Ademas,
la razon de abundancia de iones debera estar dentro de los
limites de control permitidos mostrados en la Tabla 4.

6.1.2.2 Comprobacion de la Columna de Separacion

Inyectar una solucién de una mezcla de PCDD's y PCDF’s con
resoluciéon documentada entre 2,3,7,8-TCDD y otros TCDD
isdmeros. La resolucion se define como el valle entre los picos
que es inferior al 25% del menor de los dos picos.
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Identificar y registrar las ventanas del tiempo de retencion para
cada serie homologa. Realizar una comprobacion de resolucidn
similar a la columna de confirmacion para documentar la
resolucién entre 2,3,7,8 TCDF y otros isdmeros TCDF.

6.2. Cierre de Canales

Configurar el blogueo de canales en el espectrometro de masas tal como se
especifica en la Tabla 3. Monitorear la comprobacion de control de la calidad de
los canales especificados en la Tabla 3 para verificar la estabilidad del
instrumento de durante el analisis.

CONTROL DE CALIDAD

7.1. Comprobacion de la Eficiencia de Recoleccion del Tren de
Muestreo

Afadir 100 pl del estandar sustituto de la Tabla 1 al cartucho adsorbente de
cada tren antes de recolectar las muestras de terreno.

7.2. Estandar Interno Porcentaje Recuperaciones

Un grupo de nueve carbonos etiquetados PCDD’s y PCDF’s representando los
tetra a octaclorinados homdlogos, se afiade a cada muestra antes de la
extraccion.

El papel del estandar interno es cuantificar los PCDD’s y PCDF's nativos
presentes en la muestra, asi como determinar la eficiencia global del método.

Las recuperaciones de los estandares internos debe estar entre el 40% vy el

130% para los compuestos tetra a hexaclorinados, mientras que el rango es de
25% a 130% para los hepta y octaclorinados homologos.
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7.3. Recuperaciones de Estandar Sustituto

Los cinco compuestos sustituto de la Tabla 2 son afadidos a la resina en el
cartucho de muestra adsorbente antes que la muestra es recolectada. Las
recuperaciones de estandar sustituto son medidas en relacion con los
estandares internos y son una medida de la eficiencia de recoleccion. Ellas no
son utilizadas para medir los PCDD’s y PCDF’s nativos.

Todas las recuperaciones deben estar entre el 70% y el 130%. La recuperacion
pobre para todos los sustitutos puede ser un indicio de avance en el tren de
muestreo.

Si la recuperacion de todos los estandares esta por debajo del 70%, las corridas
de muestreo deben ser repetidas. Como alternativa, las corridas de muestreo no
tienen que ser repetidas si los resultados finales se dividen por la fraccion del
sustituto recuperado.

Recuperaciones pobres de compuestos sustitutos aislados, no debe ser motivo
para rechazar toda una serie de muestras.

7.4. Aseguramiento de Calidad Enjuague de Tolueno

Informe sobre los resultados del aseguramiento de calidad del enjuague de
tolueno separadamente del total de muestra captura. No afiadir a la muestra
total.

ASEGURAMIENTO DE LA CALIDAD

8.1. Aplicabilidad

Cuando el método se utiliza para analizar las muestras para demostrar el
cumplimiento de una fuente de emisidn con regulacidn, una muestra de
auditoria debe ser analizada, sujeto a la disponibilidad.
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8.2. Procedimiento de Auditoria

Analizar una muestra de auditoria con cada grupo de muestras de cumplimiento.
La muestra de auditoria contiene tetra a octo isomeros de PCDD y PCDF.
Simultdneamente analizar la muestra de auditoria y una grupo de muestras de
cumplimiento de la misma manera para evaluar la técnica del analista y los
estandares de preparacion. El mismo analista, reactivos analiticos y sistema
analitico deben utilizarse tanto para las muestras de cumplimiento y la muestra
de auditoria EPA.

8.3. Disponibilidad de Muestra de Auditoria

Muestras de Auditoria seran enviada Unicamente a las agencias de regulacion
para el cumplimiento de las pruebas. Muestras de Auditoria pueden ser
obtenidas escribiendo a:

Coordinador de Pruebas de Auditoria para Fuentes(MD-77B)
Divisién de Aseguramiento de Calidad

Laboratorio de Investigacion Atmosférica y Evaluacion de Exposicion
U. S. Agencia de Proteccion Ambiental

Research Triangle Park, NC 27711

o llamando al Coordinador de Pruebas de Auditoria para Fuentes (STAC) al
(919) 541-7834. La solicitud de muestra de auditoria debe ser realizada con al
menos 30 dias de anticipacién al analisis de cumplimiento de la muestra.

8.4. Resultados de Auditoria

Calcular la concentracion de la muestra de auditoria de acuerdo al
procedimiento de calculo entregado en las instrucciones de auditoria incluidas
en muestra de auditoria. Llene en el formato de respuesta que se incluye con las
instrucciones de la muestra de auditoria la concentracion y el nombre del
analista. Envie una copia a la Oficina regional de la EPA o a la Agencia
Reguladora que corresponda y una segunda copia al STAC. La Oficina regional
de la EPA o la Agencia Reguladora que corresponda reportara los resultados de
la auditoria al laboratorios que esta siendo auditado. Incluya este respuesta con
los resultados de cumplimiento de las muestras en los reportes relevantes para
la Oficina regional de la EPA o la Agencia Reguladora que corresponda.
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9,

CALCULOS

Igual que el Método CH-5, Seccion 6 con los siguientes adicionales:

9.1. Nomenclatura

A, = Integrada de corriente de iones del ruido en el tiempo de retencién del
analito.

A*; =Integrada de corriente de los dos iones caracteristicos del estandar
interno i en el estandar de calibracion.

Ag; = Integrada de corriente de los dos iones caracteristicos del compuesto i en
la j* calibracion estandar.

A*g = Integrada de corriente de los dos iones caracteristicos del estandar
interno i en la j* calibracion estandar.

A.i = Integrada de corriente de los dos iones caracteristicos del compuesto
sustituto i en el estandar de calibracion.

A = Integrada de corriente de los dos iones caracteristicos del compuesto i en
la muestra.

A*; = Integrada de corriente de los dos iones caracteristicos del estandar
interno i en la muestra.

As = Integrada de corriente de los dos iones caracteristicos del estandar
recuperado.

As = Integrada de corriente de los dos iones caracteristicos del compuesto
sustituto i en la muestra.

C; = Concentracién de PCDD o PCDF i en la muestra, pg/m>.
Cr = Concentracidn Total de PCDD’s o PCDF’s en la muestra, pg/m?.

mq = Masa del compuesto i en el estandar de calibracion inyectado en el
analizador, pg.

m*s = Masa del compuesto etiquetado i en el estandar de calibracién inyectado
en el analizador, pg.

m*; = Masa del estandar interno i afiadido a la muestra, pg.

mrs = Masa del estandar recuperado en el estandar de calibracién inyectado en
el analizador, pg.

ms = Masa del compuesto sustituto en la muestra a ser analizada, pg.
ms = Masa del compuesto sustituto i en el estandar de calibracion, pg.
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RRF; = Factor de respuesta relativa para el compuesto i.

RRF;s = Factor de respuesta de recuperacion estandar.

RRF; = Factor de respuesta compuesto sustituto.

Vimstdy= Volumen de muestreo medido en corridas, dscm.

9.2.

9.3.

9.4.

9.5.

9.6.
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Factor de Respuesta de Recuperacion Estandar

L
rs% A mﬁ

rs Cl

Recuperacion del Estandar Interno (R*)

ATm
R®3 — 1 __x100%
A R m

rs |

Factor de Respuesta Compuesto Sustituto

AT m
m: % Cl Si
sTOA 0 mB

csi Ci

Ec23-1

Ec.23-2

Ec. 23-3

Ec.234

Ec.23-5
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9.7. Recuperacion de Compuesto Sustituto (Rs)

ma&

R 8 ,&,Si=ix100% Ec.236
TOATRRE M

9.8. Limite Minimo Detectable (DL)

9.9. Concentracion Total de PCDD’s y PcDF’s en la Muestra

n
T i 51 |

Cualquier PCDDs o PCDFs que sean reportados como no detectables ( por debajo del
DL) deben ser contados como cero para el proposito de calcular la concentracion total
de PCDDs y PCDFs en la muestra.

10.
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TABLA 23-1. Composicion de la Fortificacion de Muestra y Recuperacion de
Solucion Estandar

Analito Concentracion (pg/pl).

Estandar Interno

13¢4,-2,3,7,8-TCDD 100
13¢y,-1,2,3,7,8-PeCDD 100
13¢C4,-1,2,3,6,7,8-HxCDD 100
13C1,-1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 100
13C,-0CDD 100
13C1,-2,3,7,8-TCDF 100
13Cy,-1,2,3,7,8-PeCDF 100
13¢Cy5-1,2,3,6,7,8-HXCDF 100
13¢y,-1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 100

Estandar Sustituto

3’Cl4-2,3,7,8-TCDD 100
13¢y,-1,2,3,4,7,8-HxCDD 100
13C4,-2,3,4,7,8-PeCDF 100
13¢y,-1,2,3,4,7,8-HXCDF 100
13C1,-1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 100

Recuperacion Estandar

13C4,-1,2,3,4-TCDD 100
13¢4,-1,2,3,7,8,9-HXCDD 100

Pagina 176 de 185



Y’

Ambiosis

TABLA 23-2. Composicion de la Solucion Interna de Calibracion

Compuesto  Solucion No.

Analitos no Etiquetados

2,3,7,8-TCDD
2,3,7,8-TCDF
1,2,3,7,8-PeCDD
1,2,3,7,8-PeCDF
2,3,4,7,8-PeCDF
1,2,3,4,7,8-HxCDD
1,2,3,6,7,8-HxCDD
1,2,3,7,8,9-HxCDD
1,2,3,4,7,8-HxCDF
1,2,3,6,7,8-HxCDF
1,2,3,7,8,9-HxCDF
2,3,4,6,7,8-HxCDD
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF
OCDD

OCDF

0.5
0.5
2.5
2.5
2.5
2.5
2.5
2.5
2.5
2.5
2.5
2.5
2.5
2.5
2.5
5.0
5.0

Concentraciones

(pg/ul)
3

2

on o1 o1 o1 U1 U1 U1 U1 U1 U1 U1 U1 U1

— =
o o

25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
25
50
50

4

50
50
250
250
250
250
250
250
250
250
250
250
250
250
250
500
500

100
100
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
1000
1000
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TABLA 23-2. (Continuacion )
Concentraciones
(pg/ul)
Compuesto  Solucion No. 1 2 3 4 5
Estandares Internos
13C4,-2,3,7,8-TCDD 100 100 100 100 100
13C1,-1,2,3,7,8-PeCDD 100 100 100 100 100
13¢4,-1,2,3,6,7,8-HXCDD 100 100 100 100 100
13¢4,-1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 100 100 100 100 100
13¢,,-OCDD 200 200 200 200 200
13¢,,-2,3,7,8-TCDF 100 100 100 100 100
13C1,-1,2,3,7,8-PeCDF 100 100 100 100 100
13C1,-1,2,3,6,7,8-HxCDF 100 100 100 100 100
13C1,-1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 100 100 100 100 100
Estandar Sustituto
37Cl4-2,3,7,8-TCDD 60 80 100 120 140
13C,-2,3,4,7,8-PeCDF 60 80 100 120 140
13C1,-1,2,3,4,7,8-HxCDD 60 80 100 120 140
13C1,-1,2,3,4,7,8-HxCDF 60 80 100 120 140
13¢4,-1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 60 80 100 120 140
Recuperacion Estandar
13C,-1,2,3,4-TCDD 100 100 100 100 100
13¢4,-1,2,3,7,8,9-HxCDD 100 100 100 100 100
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TABLA 23-3 Composiciones Elementales y Masa Exacta de los Iones
Monitoreados por Espectroscopia de Masa de Alta Resolucion Para PCDD’s y
PCDF's

Namero Tipo de Composicion

Analito |

Descriptor HEER) | FEEE I6n Elemental

2 292,9825 LOCK CsFy11 PFK
303.9016 M C12H4>Cl0 TCDF
305.8987 M+2 C12H4CP70 TCDF
315.9419 M 13¢,H4*C,0 TCDF (S)
317.9389 M+2 B¢y,HL o TCDF (S)
319.8965 M C12H4>CIO; TCDD
321.8936 M+2 C12H4*Cl5*ClO; TCDD
327.8847 M Ci2H4*’Cl40; TCDD (S)
330.9792 QC CsF13 PFK
331.9368 M B3Cy,H4*Cl40; TCDD (S)
333.9339 M+2 B¢y,HL2CPClo; TCDD (S)
339.8597 M+2 CioHs*Cl¥’Clo PECDF
341.8567 M+4 C1,Hs>°CI5*ClL0 PeCDF
351.9000 M+2 Bcy,H:*CcClo PeCDF (S)
353.8970 M+4 B¢y,H:Cl3* L0 PeCDF (S)
355.8546 M+2 C12H5*Cl337CI0; PeCDD
357.8516 M+4 C12Hs*Cl5*Cl,0, PeCDD
367.8949 M+2 13¢,H5%C*Clo, PeCDD (S)
369.8919 M+4 B3¢y,H:%Cl5* L0, PeCDD (S)
375.8364 M+2 C12H4>Cls*’Clo HxCDPE
409.7974 M+2 C1,H3>°Cls*>’CIO HpCPDE

3 373.8208 M+2 C12H,*Cls*’Clo HxCDF
375.8178 M+4 C12H.*Cl*’Cl,0 HxCDF
383.8639 M 13¢4,H,>°Clg0 HxCDF (S)
385.8610 M+2 Bcy,H.*Cs*Clo HxCDF (S)
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imers | asaEraca | T | Comosisitn | praigy

389.8157 M+2 C12H.*Cl5*'Clo, HxCDD
391.8127 M+4 C12H,*ClCl,0, HxCDD
392.9760 LOCK CoFis PFK
401.8559 M+2 B¢y,H.*Cl5*Clo, HxCDD (S)
403.8529 M+4 13¢4,H,>>ClClL0 HxCDD (S)
4457555 M+4 C1oH,>°Cls*’Cl,0 OCDPE
430.9729 QC CoF17 PFK
407.7818 M+2 C1,H**Clg>’ClO HpCDF
409.7789 M+4 C1,H**Cls*Cl,0 HpCDF
417.8253 M 13¢,H*Cl,0 HpCDF (S)
389.8157 M+2 C12H,*°Cls*ClO; HxCDD
391.8127 M+4 C1,H,*Cl3’Cl,0, HxCDD
392.9760 LOCK CoFis PFK
401.8559 M+2 B¢y,H.*Cl5Clo, HxCDD (S)
403.8529 M+4 13¢y,H,>>ClClL,0 HxCDD (S)
4457555 M+4 C1oH,>°Cls*’Cl,0 OCDPE
430.9729 QC CoF17 PFK
407.7818 M+2 C1,H**Clg>’ClO HpCDF
409.7789 M+4 C1,H*>Cls*'Cl,0 HpCDF
417.8253 M 13¢,H*Cl,0 HpCDF (S)
419.8220 M+2 B3¢c,H*>Clg*’Clo HpCDF (S)
423.7766 M+2 C1,H*>Cl6* ClO; HpCDD
425.7737 M+4 Ci12H35Cls*Cl,0, HpCDD
435.8169 M+2 13¢,H*Cls*' ClO; HpCDD (S)
437.8140 M+4 13¢,,H*Cl5* Cl,0, HpCDD (S)
479.7165 M+4 C1,H*Cl*’ClL,0 NCPDE
430.9729 LOCK CoF17 PFK
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imers | asaEraca | T | Comosisitn | praigy
441.7428 M+2 C1,>°Cl;*’Clo OCDF
443.7399 M+4 C1,°Cle>’Cl,0 OCDF
457.7377 M+2 C1,>°Cl;*ClO; OCDD
459.7348 M+4 C12>°Cls*’ Cl,0; OCDD
469.7779 M+2 13¢,%cl,*’Clo, OCDD (S)
471.7750 M+4 13¢,%Cls*'Cl,0, OCDD (S)
513.6775 M+4 C1,°Clg*’Cl,0; DCDPE
442.9728 QC CioFy7 PFK

Las siguientes masas nucleares fueron usadas: H= 1,007825 O= 15,994914
C=12,000000

3Cl = 34,968853 °Cl = 13,003355 *Cl= 36,965903 F=18,9984 S = Estandar
etiquetado

QC= 1Ion seleccionado por sensibilidad de monitoreo instrumental durante el analisis
por GC/MS
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TABLA 23-4. Rangos Aceptables Para Razon de Abundacia de I6n de PCDD's
Y PCDF's

NUmero de
Atomos de Tipo de Razon Limites de Control
Cloro Ion Tedrica Menor Superior
4 M/M+2 0.77 0.65 0.89
5 M+2/M+4 1.55 1.55 1.32 1.78
6 M+2/M+4 1.24 1.24 1.24 1.43
6° M/M+2 0.51 0.43 0.59
7° M/M+2 0.44 0.37 0.51
7 M+2/M+4 1.04 1.04 0.88 1.20
8 M+2/M+4 0.89 0.89 0.76 1.02

2 Usado solo para 3C-HxCDF.
b Usado solo para ‘*C-HpCDF.
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TABLA 23-5. Requerimientos Minimos Para Factor de Respuesta de
Calibracion Inicial y Diaria
Factor de Respuesta Relativa
Calibracion Inicial Calibracion Diaria

Compuesto RSD % Diferencia
Analitos no Etiquetados
2,3,7,8-TCDD 25 25
2,3,7,8-TCDF 25 25
1,2,3,7,8-PeCDD 25 25
1,2,3,7,8-PeCDF 25 25
2,3,4,7,8-PeCDF 25 25
1,2,4,5,7,8-HxCDD 25 25
1,2,3,6,7,8-HxCDD 25 25
1,2,3,7,8,9-HxCDD 25 25
1,2,3,4,7,8-HXCDF 25 25
1,2,3,6,7,8-HXCDF 25 25
1,2,3,7,8,9-HXCDF 25 25
2,3,4,6,7,8-HxCDF 25 25
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 25 25
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 25 25
OCDD 25 25
OCDF 30 30
Estandares Interno
13C4,-2,3,7,8-TCDD 25 25
13C1,-1,2,3,7,8-PeCDD 30 30
13¢4,-1,2,3,6,7,8-HxCDD 25 25
13¢4,-1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 30 30
13¢,,-OCDD 30 30
13C4,-2,3,7,8-TCDF 30 30
13C1,-1,2,3,7,8-PeCDF 30 30
13C1,-1,2,3,6,7,8-HXCDF 30 30
13¢4,-1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 30 30
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TABLA 23-5. Continuacion
Factor de Respuesta Relativa
Calibracion Inicial Calibracion Diaria

Compuesto RSD % Diferencia
Estandar Sustituto

3Cl4-2,3,7,8-TCDD 25 25
13C1,-2,3,4,7,8-PeCDF 25 25
13C1,-1,2,3,4,7,8-HxCDD 25 25
13C1,-1,2,3,4,7,8-HxCDF 25 25
13¢y,-1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 25 25

X. RECOMENDACIONES

A continuacién se presenta un resumen con las principales recomendaciones
entregadas como parte del presente estudio, las cuales estan basadas en la
experiencia basada en la aplicacién de las actuales metodologias vigentes para las
mediciones en fuentes fijas:

Se recomienda que como parte de la oficializacion de los métodos se
defina que instituciéon sera el Administrador, quien debera cumplir con las
definiciones y actividades mencionadas en los métodos que forman parte
del presente estudio.

Por otro lado se recomienda definir cual serda el Laboratorio de
Referencia, su rol y competencias dentro de las metodologias,
validaciones, modificaciones, auditorias, etc.

Se recomienda elaborar un procedimiento de acreditacion de los
laboratorios de medicion para las metodologias incluidas dentro de este
estudio, incluyendo: el procedimiento de analisis de las muestras
recolectadas, procedimiento de calibracion de los equipos, la calificacion
del personal que aplicara las metodologias.
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° Se recomienda completar el procedimiento de aseguramiento de calidad,
incluyendo el detalle de las actividades y procedimientos de la cadena
custodia, la posible presencia de interferencias, los plazos de cada una de
las etapas, asi como los criterios empleados para establecer la validez de
los datos.
XI. ANEXOS
a) Anexo 06336 VOST Charcoal Specification Study
b) Anexo 5041a Analysis for Desorption of Sorbent Cartridges for
Volatile Organic Sampling Train (VOST)
c) Anexo 6010c Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission
Spectrometry
d) Anexo 6020a
e) Anexo Chap 4 Organic Analytes
f) Anexo gd-034 Emtic Workshop Background Paper for Method 26
and 26A
g) Anexo m-101c Determination of particulate and Gaseous

Mercury Emissions from Sewage Sludge Incinerators
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