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METODO CH-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 CH-2,
Método CH-5, Método CH-26.

1.1. 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

1.2. Aplicabilidad

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

1.3. 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



Libro de Metodologias Cddigo : Método CH-26A
Aprobadas Revision: 1
Fecha : Junio 2010
Pagina : 2 de 25

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 ciclon 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 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 o analizado. Soluciones
absorbentes acidas y alcalinas recogen los gases halogenuros de hidrégeno
y haldgenos, respectivamente.

Tras el muestreo de las emisiones que contienen pequenas gotas de liquido,
cualquier halogenuros/haldégenos disueltos en el liquido en el ciclén y en el
filtro son vaporizadas a gas y recogidos en los impingers al tirar aire
ambiente acondicionado a través del tren de muestreo.

Los halogenuros de hidrogeno son solubilizados en la soluciéon acida y
forman iones de cloruro (CI), 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 proton (H*), el ion
haluro, y el acido hipohaluro (HCIO o HBrO).

Se agrega hiposulfito de sodio a la solucion 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 medidos
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 desea utilizar este montaje de muestreo para
muestrear recurrentemente material particulado, la linea de sonda
alternativa de Tefldn, ciclon soporte de filtro no deben utilizarse. El soporte
del filtro de tefldon debe usarse. El examinador también debe cumplir con los
requisitos de temperatura para la sonda y el filtro en ambos trenes de
muestreo.
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INTERFERENCIAS

3.1. Volatiles

Materiales volatiles, tales como el didéxido de cloro (CIO2) y cloruro de
amonio (NH4Cl), que producen iones haluro tras la disolucién durante la
toma de muestras son potenciales interferencias. Interferencias para las
mediciones de haluro son los gases halogenados los cuales son
desproporcionados en relacidn con el haluro de hidrégeno y un acido
hipohaluro tras la disolucion en agua. El uso de soluciones acidas en
lugar de neutras o basicas para la recoleccion de halogenuros de
hidrogeno reduce considerablemente la disolucién de cualquier halégeno
que pasa a través de esta solucion.

3.2. 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-.

3.3. Oxidos de Nitrégeno

Las altas concentraciones de dxido de nitrégeno (NOx) pueden producir
suficiente nitrato (NO3") para interferir con las mediciones en niveles muy
bajos de Br-.

3.4. Acido Fluorhidrico

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

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

4.1. Declaracion

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

4.2 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
cantidad de agua por al menos 15 minutos. Retirar la ropa bajo la ducha
y descontaminar. Tratar las quemaduras quimicas residuales como
guemaduras térmicas.

4.2.1. Hidroxido de Sodio (NaOH)

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

4.2.2. Acido Sulfurico (H2504)

Rapidamente destruye los tejidos del cuerpo. Causa quemaduras
de tercer grado. Dafo 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 dafo en el tejido
pulmonar con edema. 1 mg/m3 por 8 horas causara dano
pulmonar o, en mayores concentraciones, la muerte. Proporcionar
ventilacion adecuada para inhalacién limitada. Reacciona
violentamente con metales y compuestos organicos.

5. EQUIPAMIENTO Y SUMINISTROS

NOTA: La mencion de nombres comerciales o productos especificos no
constituye patrocinio alguno.
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5.1. 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:

5.1.1. Boquilla de la Sonda

Borosilicato o vidrio de cuarzo; construido y calibrado de acuerdo
al Método CH-5, Secciones 2.1.1 y 5.7, y acoplada a la linea de la
sonda usando una union de teflon, 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.

5.1.2. Linea de Sonda

Igual que el Método CH-5, Seccién 2.1.2, 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 podria ser utilizado en aplicaciones
limitadas donde la temperatura minima de la chimenea excede los
120 °C (250 °F), pero nunca excede la temperatura en que el
teflébn se estima se vuelve inestable [aproximadamente 210 °C
(410 °F)].

5.1.3. 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 2.1.3, 2.1.4, 2.1.6, 2.1.8,
2.19y 2.1.10.

5.1.4. 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 ciclén se
recomienda para proteger el filtro de cualquier gota de liquido
presente.

5.1.5. Soporte del Filtro

Borosilicato o vidrio de cuarzo, o sostenedor de teflén del filtro,
con un soporte de teflén de filtro y una junta de sellado. La junta
o empaquetadura de sellado debe construirse en tefldn o material
equivalente.
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El soporte disenado debera proporcionar un sello positivo contra
las fugas en cualquier punto a lo largo de la circunferencia del
filtro. El porta filtro debe ser colocado inmediatamente a la salida
del ciclon.

5.1.6. 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 H2SO4.

Los dos siguientes impingers (impingers acidos que contienen
cada uno 100 ml de 0,1 N H2SO4) deben ser del disefio tipo
Greenburg-Smith con la punta estandar (Método CH-5, Seccion
2.1.7).

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 ser de disefio Greenburg-Smith
modificado (Método CH-5, Seccidon 2.1.7). Los impingers de
condensado, acido y alcalino deben contener cantidades
conocidas de los reactivos absorbentes apropiados.

El dltimo impinger debera contener un peso conocido de silica gel
o desecante equivalente. Impingers de teflon son una alternativa
aceptable.

5.1.7. Sistema de Calefaccion

Cualquier sistema de calefaccion 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 aplicacién de una
Subparte del estandar sujeta a la aprobada por la Autoridad
Competente para una aplicacion particular.
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5.1.8. Acondicionado del Tubo a Aire Ambiente
(Opcional)

Tubo perfectamente cubierto con aproximadamente 150 g
hidréxido 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 ciclén, 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 conexion a la
boquilla de la sonda tras la corrida del ensayo.

Recuperacion de la Muestra

5.2.1. Linea de Sonda y Cepillos para Boquilla de Sonda,
Botellas Para Lavado, Contenedores de Vidrio Para
Almacenamiento de la Muestra, Placas de Petri,
Probeta Graduada y/o Balanza, Varillas de Vidrio
con Punta de Goma

Igual que el Método CH-5, Secciones 2.2.1, 2.2.2, 2.2.3, 2.2.4,
2.2.5y2.2.7.

5.2.2. 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 Teflon para almacenar los reactivos de los
impinger, 1 litro.

5.2.3. Embudos

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

5.3.1. Matraces Volumétricos

Clase A, distintos tamanos.

5.3.2. Pipetas Volumétricas

Clase A, distintos tamanos. Para diluir las muestras para rangos
de calibracién del cromatdgrafo idnico (IC).

5.3.3. 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 de carta plegable, y se puede usar un
elevador de picos.

6. 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.

6.1. Muestreo

6.1.1. Filtro

Filtro Tefldon (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.

6.1.2. Agua

Desionizada, grado 1 segin NCh 426 Of. 97.

6.1.3. Solucion Absorbente A'cida, Acido Sulfurico
(H2504) 0,1 N.

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

6.1.4. Silica Gel, Hielo Picado, Grasa de Sellado

Igual que el Método CH-5, secciones 3.1.2, 3.1.4 y 3.1.5,
respectivamente.

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

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

6.1.6. Hiposulfito de Sodio, (Na>S203 3.5 H20)

6.2. Preparacion de Muestras y Analisis

6.2.1. Agua

Desionizada, grado 1 segin NCh 426 Of. 97.

6.2.2. Solucion Absorbente Blancos

Preparar una solucion de blanco separada de cada reactivo
absorbente.

Diluir 200 ml de cada solucidon absorbente (250 ml de la solucidn
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.

6.2.3. Solucion Estandar de Reserva para Sales de
Haluro.

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 debe 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.
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Pesar exactamente 1,6 a 1,7 g del NaCl seco con una precision de
a 0,1 mg, en balanza analitica calibrada, disolver en agua, y diluir
a 1 litro. Calcular la exacta concentracion de ClI- usando la
ecuacion 26A-1 en la Seccion 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 seccion 11.2, para calcular las concentraciones de Br

y F.

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

6.2.4. Cromatogradfia de Eluyente

Igual que el Método CH-26, Seccion 7.2.4.

6.2.5. Agua

Desionizada, grado 1 segun NCh 426 Of. 97.

6.2.6. Acetona

Igual que el Método CH-5, Seccién 3.3.1.

6.3. Aseguramiento de la Calidad Auditoria de Muestras

Cuando se hace determinacion de cumplimientos, y segun disponibilidad,
la auditoria de muestras podra obtenerse de la autoridad regulatoria
responsable.

NOTA: La autoridad regulatoria responsable debe ser notificada por lo
menos 30 dias antes de la fecha de la prueba para permitir tiempo
suficiente para la entrega de muestras.
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7. 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.

7.1.

Muestreo

7.1.1. Preparacion Previa

Siga los procedimientos generales descritos en el Método CH-5,
Seccidn 4.1.1, excepto que el filtro necesita solo ser desecado y
pesado si una determinacion en particular se llevara a cabo.

7.1.2. Determinaciones Preliminares

Igual que el Método CH-5, Seccién 4.1.2

7.1.3. Preparacion del Tren de Muestreo

Siga los procedimientos generales dados en el método CH-5,
Seccidn 4.1.3, excepto por las siguientes variaciones: Anadir 50 ml
de 0,1 N de H>SO4 al impinger condensador, si se usa.

Colocar 100 ml de 0,1 N H2S0O4 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 segun la Figura 26A-1. Cuando se usa, el ciclon
opcional se inserta entre la linea de la sonda y porta filtro y se
ubica en la caja de filtro caliente.

7.1.4. Procedimientos de Revision de Fugas

Siga los procedimientos de revision de fugas dados en Método
CH-5, Secciones 4.1.4.1 (revisidn previa de fugas), 4.1.4.2
(revision de Fugas Durante la Corrida de Muestreo), y 4.1.4.3
(revision de fugas después de la corrida).
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7.1.5. Operacion del Tren de Muestreo

Siga los procedimientos generales dados en el Método CH-5,
Seccidn 4.1.5. Es importante mantener una temperatura en torno
a la sonda, filtro (y cicldn, 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 recoleccion de
gases acidos en estos componentes resultaria en posibles no
reportados de estas emisiones. La sub-parte aplicable puede
especificar temperaturas alternativas mayores).

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 HSOs4, 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 el tren de muestreo integramente sea comprometido
por la remocion del impinger, realice una comprobacion de fugas
como se describe en el Método CH-5, Seccion 4.1.4.1.

7.1.6. Eliminacion de Humedad después de la Corrida
(Opcional)

Cuando el ciclén opcional se incluye en el tren o cuando el liquido
es visible en el filtro al final de una corrida de muestreo, incluso
en ausencia del ciclon, realizar el siguiente procedimiento. Una
vez concluida la prueba, conecte el tubo acondicionador de aire
ambiente a la entrada de sonda de muestreo y opere el tren con
el sistema de calefaccién de filtro por lo menos a 120 °C (248 °F)
a un caudal bajo (por ejemplo, °H = 1 pulgada de H.0O) para
vaporizar cualquier liquido y halogenuros de hidrégeno en el
ciclon o en el filtro y sacarlos a través del tren hacia los impingers.

Después de 30 minutos, detener el flujo, retire el tubo
acondicionado, y examinar el ciclén vy filtro en busca de cualquier
liquido visible. Si hay liquido visible, repita este paso durante 15
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minutos y observar nuevamente. Repetir hasta que el ciclén este
seco.

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

7.2. 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 en la punta de la boquilla para
prevenir ganar o perder material particulado.

No tape la punta de la sonda herméticamente mientras el tren de
muestreo se esta enfriando, porque esto crearda 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 salida
abierta al tren de impinger, teniendo cuidado de no perder ningin
condensado que pueda estar presente.

Limpie cualquier grasa de silicona y tape la entrada del filtro o del ciclén.
Retire el corddn umbilical del dltimo 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 teflon, 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 del cliima para minimizar la contaminacion de las muestras o
pérdidas. Inspeccionar el tren antes y durante el desmontaje y anote
cualquier condicion anormal. Tratar las muestras como sigue:

7.2.1. Contenedor N° 1

(Opcional; Filtro de Capturas para Determinacion de Particulado).
Igual que el Método CH-5, Seccion 4.2, Contenedor N°1,
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7.2.2. Contenedor N° 2

(Opcional; Enjuagar Mitad Delantera Para Determinacion de
Particulado). Igual que el Método CH-5, Seccion 4.2, Contenedor
No2.

7.2.3. Contenedor N°3

(Abatidor y Captador Impinger Acido para Determinacién de
Humedad y Halogenuros de Hidrogeno). Desconecte el impingers.
Medir el liquido en los impingers de acido y abatidor con precisién
de 1 ml mediante la utilizacién de un cilindro graduado o
pesando con precision de +0,5 g mediante el uso de una balanza.

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 cuantitativamente a un
contenedor de almacenaje libre de fugas. Enjuague estos
impingers y las conexiones de vidrio incluyendo la porcién
posterior del porta filtro (y tubo flexible, si se utiliza) con agua y
afadir estos enjuagues al contenedor de almacenamiento. Selle el
contenedor, agitar para mezclar y etiquetar.

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 absorcidon de acidos
para ser analizados con las muestras.

7.2.4. Contenedor N° 4

(Captador Impinger Alcalino Para Determinacion de Halégenuros y
Humedad). Medir y registrar el liquido en los impingers alcalinos,
como se describe en Seccion 7.2.3.

Transferir este liquido cuantitativamente a un contenedor de
almacenaje libre de fugas. Enjuague estos dos impingers y las
conexiones de vidrio con agua y afadir estos enjuagues en el
contenedor. Afadir 25 mg de hiposulfito de sodio por ppm de
halégeno que se prevee haya en gas de la chimenea multiplicado
por el volumen (m3 estandar en base seca) de gas de chimenea
muestreado en la chimenea (0,7 mg/ppm-pie3 estandarizado en
base seca). Selle el recipiente, agitar para mezclar y etiquetar;
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marque el nivel de fluido. Conservar la solucién de blancos de
absorcion alcalina para ser analizada con las muestras.

NOTA: 25 mg por hiposulfito de sodio por cada ppm de haldégeno
gue 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.

7.2.5. Contenedor N°5

(Silica Gel Para Determinacion de Humedad). Igual que el Método
CH-5, Seccion 4.2, Contenedor N° 3.

7.2.6. Contenedores N°s 6 a 9 (Reactivos Blancos)

Guardar parte de los reactivos de absorcion de (0,1 N HSO4y 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 esta siendo utilizada. Anadir la misma proporcion de la
solucién de hiposulfito de sodio utilizada en el contenedor N° 4 al
reactivo absorbente blanco NaOH 0,1 N.

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 separados y previamente
etiquetados.

7.2.7. Transporte

Antes del transporte, revise todos los contenedores de muestras
para garantizar que las tapas estan bien seguras. Sellar las tapas
de todos los contenedores alrededor de la circunferencia con cinta
de teflén. Embale todas las muestras liquidas en posicién vertical
y todos los filtros de particulas con el material capturado hacia
arriba.
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8. CONTROL DE CALIDAD

8.1. Medidas Miscelaneas de Control de Calidad

Medida de Control de
Calidad

Seccion

Efecto

Asegurar mediciones exactas
de la tasa del flujo del gas de
la chimenea, volumen de la

Calibracién y chequeo de
7.1.4,9.1 |fugas del equipo de
muestreo

muestra
10.5 Auditar  andlisis  de | Evaluar la técnica del analista y
' muestra preparacion de estandares

8.2. Comprobaciones del Sistema de Medicion de Volumen

Igual que el Método Ch-5, Seccién 4.4.

9. CALIBRACION Y ESTANDARIZACION

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

9.1. 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 CH-5, Secciones 5.1, 5.2, 5.3, 5.4, 5.5, 5.6 y 5.7,
respectivamente.

9.2. Cromatégrafo de Ion

9.2.1. Preparacion

Para preparar los estandares de calibracién, diluir las cantidades
dadas (1,0 ml o mas) de la solucidn estandar de reserva a los
volimenes convenientes, usando 0,1 N H;SOs o 0,1 N NaOH,
segun el caso.

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

9.2.2. Linea de Base

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

9.2.3. Calibracion

Inyectar la adecuada serie estandar de calibracién, comenzando
primero con el nivel mas bajo de concentracion 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 compensacion 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 andlisis sea valido.

9.2.4. 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 pg/ml.

9.2.5. Tendencia

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

10. 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 fuga notable, ya sea para anular la muestra o los
métodos usados, someta a la aprobacién de la Autoridad Competente, la
correccion de los resultados finales.
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10.1. Analisis de las Muestras

10.1.1. Cromatografia

Las condiciones de IC dependeran del tipo de columna de analisis
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.

10.1.2. Analisis

Antes del andlisis de muestras, establecer una linea de base
estable. A continuacién, inyectar una muestra de agua, Yy
determinar si cualquier ClI, 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 solucién absorbente acida y alcalina requiere
curvas estandar de calibracion separadas; preparar cada una de
acuerdo a la Seccidon 10.2. Garantizar la adecuada separacion de
la linea base del andlisis.

10.1.3. Calibracion

Entre las inyecciones de la serie apropiada del patrén de
calibracién, inyecte por duplicado el reactivos blancos, la muestra
de control de calidad y la muestra de terreno. Medir las areas o
las alturas de los picos del Cl, 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 calibracién. Los valores de la inyeccion 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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10.2. Contenedores N°’'s 1y 2

Blanco de acetona (Opcional; Determinacidon de particulado). Igual que
el Método CH-5, Seccion 4.2.

10.3. Contenedor N° 5

Igual que el Método CH-5, Seccion 4.2 para silica gel

10.4. Auditoria de Analisis de las Muestras

10.4.1. Numero de Muestras

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

10.4.2. 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.

10.4.3. Repetitividad

El mismo analista, reactivos de analisis, y el sistema de analisis
deben usarse para las muestras de cumplimiento y las muestras
de auditoria. Si se cumple esta condicion, la auditoria duplicada de
posteriores analisis de cumplimiento, dentro de un periodo de 30
dias, no se aplicara.
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10.5. Resultados de Muestras de Auditoria

10.5.1. Calculos

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

10.5.2. Reporte

Reporte los resultados de la muestra de auditoria y las muestras
de determinacion de cumplimiento junto con sus nimeros de
identificacion, y el nombre del analista a la autoridad responsable
de la exigencia.

10.5.3. 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.

10.5.4. Requerimientos

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



Libro de Metodologias
Aprobadas

Codigo : Método CH-26A
Revision: 1

Fecha : Junio 2010
Pagina : 21 de 25

11. 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 calculos intermedios, y sélo redondear la
respuesta final adecuadamente.

11.1. Nomenclatura. Igual que el Método CH-5, Seccion 6.1

Ademas:

Bx =

Concentracidon de masa de la solucidon absorbente blanco,
Mg de iones haluro (CI, Br, F)/ml, no superior a 1 pg/ml
que es 10 veces el limite de deteccion 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 HCl).

Concentracion de haluro de hidrégeno (HX) o halégenos
(X2), base seca, mg/m3 estandarizado en base seca.

10-3 mg/ug.

= 1,028 (ug HCl/pg mol)/(ug Cl-/ug mol).

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

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

Masa de HCI, HBr, o HF en la muestra, ug.
Masa de Cl2 o Br2 en la muestra, ug.

Analisis de la muestra, ug de iones haluro (Cl-, Br, F-

)/ml.

Volumen de la muestra filtrada y diluida, ml.

11.2. Calculos

Calcular la concentracidon exacta de Cl, Br y F en la sal de haluro de la
solucion estandar de reserva usando las siguientes ecuaciones.

hg Cl/ml = g de NaCl x 103 x 35,453/58,44 Eq. 26A-1
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ug Br/ml = g de NaBr x 103 x 79,904/102,90 Eq. 26A-2

Mg F/ml = g de NaF x 103 x 18,998/41,99 Eq. 26A-3

11.3. Temperatura y Presion

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

11.4. Volumen de Gas Seco

Calcular Vimsta) y ajustar las fugas, si es necesario, utilizando la ecuacion
en la Seccion de 6.3 del Método CH-5.

11.5. Volumen de Vapor de Agua y Contenido de Humedad

Calcular el volumen de vapor de agua Vwstd) Yy contenido de humedad Bus
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.

11.6. Variacion Isocinética y Resultados Aceptables

Utilizar el método CH-5, secciones 6.10 y 6.11.

11.7. Concentracion de Blanco de Acetona

Concentracidon de blanco de acetona, peso residual del lavado de blanco
de acetona, peso de particulas y concentracién de particulado. Para la
determinacién de particulado.

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

Mux = Khay, ver, HF Vs (Sx- - Bx-)  Eq. 26A-4

11.9. Total pg Cl2 o Br2 por Muestra

mx2 = Vs (Sx- - Bx-) Eq. 26A-5
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11.10. Concentracion de Haluro de Hidrogeno o de Haléogeno en
el Flujo de Gas

C = K Mux,x2 / Vim(std) Eq. 26A-6

11.11. 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 las Secciones 12.3 y 12.4 del Método CH-2.

RENDIMIENTO DEL METODO

Todos los procedimientos, instructivos y registros del sistema de
aseguramiento de la calidad, deberan estar basados en la Norma ISO
17025 y seran auditados por el Instituto de Salud Publica de Chile.

Si los servicios analiticos son ejecutados por Laboratorios extranjeros,
deberan ser sometidos a las mismas normas internacionales.

12.1. Precision y Sesgo

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

12.2. Estabilidad de la Muestra

Las muestras recolectadas de Cl- puede ser almacenadas durante un
maximo de 4 semanas para el analisis de HCl y Cls.

12.3. Limite de Deteccion

Un tipico limite de deteccion analitica para HCl es de 0,2 pg/ml, pero los
LD deben ser calculados experimentalmente. Los limites de deteccion
para los demas anadlisis deben ser similares. Suponiendo 300 ml de
liguido recuperado del impingers acidificado y una cantidades similares
de recuperado desde los impingers basicos, y 1 volumen de 1 dscm de
gas de chimenea muestreado, los limites de deteccion analitica en el gas
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de chimenea serian de alrededor de 0,04 ppm para HCl y Cly,
respectivamente.
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Figura 26A-1. Tren de Muestreo



