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En la presente NTP se resumen y comentan algunos de los métodos existentes para la
identificacion y cuantificacion de vapores y aerosoles, de los monémeros y prepolimeros,
de los isocianatos mas frecuentes en el ambito industrial. El control de la exposicion
laboral a isocianatos es una actividad fundamental en higiene industrial, tanto por su
extensa presencia como por sus importantes efectos adversos sobre la salud. Ver la NTP
148.85.

Introduccion

Los isocianatos son compuestos altamente reactivos y de uso frecuente en el ambito
industrial. Principalmente se usan en industrias de pinturas y recubrimientos, fabricacién de
poliuretanos y como adhesivos. Los poliuretanos se forman como resultado de una
reaccion quimica entre el grupo isocianato (CNO) y el grupo hidroxilo (OH) de los
poliésteres y poliéteres.

Los isocianatos mas utilizados en la industria son los diisocianatos, principalmente el
Toluen diisocianato (TDI), el 4,4’-Difenilmetano diisocianato (MDI) y el Hexametilen
diisocianato (HDI).

El TDI es un liquido incoloro o amarillento palido que responde a la formula quimica CHg
Cg Hs (NCO), , con un peso molecular de 174,17. Del TDI se conocen dos isomeros, uno

en posicion 2,4 y otro en posicion 2,6. Su densidad es de 1.22 y el punto de fusién es
ligeramente diferente para los isémeros: 2°C para el 2,4 y de 4-6°C para el 2,6.

El MDI es un liquido viscoso, de color marrén oscuro o negruzco, de férmula quimica CH2
(Cg Hy NCO), y peso molecular 250,25. Su densidad es 1,19 y en estado puro es un so6lido
de punto de fusién 38°C.

El HDI es un liquido incoloro de férmula quimica (CH,)s (NCO), , peso molecular 168,20 y
densidad 1,05.

De los tres diisocianatos, el MDI se considera no volatil, mientras que el TDI y el HDI son
algo volatiles, el HDI mas que el TDI. La presencia en el ambiente de trabajo de

http://www.mtas.es/insht/ntp/ntp_535.htm 18/05/2004



NTP 535: Isocianatos: control ambiental de la exposicion Pagina 2 de 7

mondmeros y prepolimeros que no han reaccionado durante el proceso de polimerizacion,
da lugar a una serie de riesgos higiénicos (ver también la NTP-148.85) en base a los
efectos sobre la salud que se comentan a continuacion.

Efectos sobre la salud

Los isocianatos son sensibilizantes respiratorios reconocidos, capaces de inducir asma
ocupacional en personas no sensibilizadas previamente e incrementar violentamente los
sintomas de asma en las ya sensibilizadas, no existiendo en estos casos un nivel de
concentracion seguro.

Como efecto agudo, los vapores y aerosoles de isocianatos producen irritacion de ojos,
nariz y garganta. A concentraciones altas se produce sensacién de opresion en el pecho y
puede aparecer bronquitis y fuerte broncoespasmo, pudiendo llegar a producir edema
pulmonar. En la piel producen irritacion y pueden dar lugar también a sensibilizacién
cutanea con la correspondiente dermatitis.

Valores limite

Los limites de exposicion profesional espafoles recogidos en el documento editado por el
INSHT (1999) establecen valores para el TDI, el MDI y el HDI.

El TDI tiene fijado un valor limite ambiental exposicion diaria (VLA-ED), definido como “la
concentracion media del agente quimico en la zona de respiracion del trabajador medida o
calculada de forma ponderada con respecto al tiempo, para la jornada laboral real o

referida a una jornada estandar de 8 horas diarias”, de 0,005 ppm (0,036 mg/m3) y un valor
limite ambiental exposicién de corta duracién (VLA-EC), definido como “la concentracién
media del agente quimico en la zona de respiracién del trabajador, medida o calculada
para cualquier periodo de 15 minutos a lo largo de la jornada laboral, excepto para
aquellos agentes quimicos para los que se especifique un periodo de referencia inferior, en

la lista de Valores Limite”, de 0,02 ppm (0,14 mg/m3). Como zona respiratoria del
trabajador se entiende, la zona que comprende un hemisferio de 300 mm de radio que se
extiende por delante de su cara y cuyo centro esta en el punto medio de la linea bisecante

a sus orejas. Por su lado, el MDI tiene fijado VLA-ED de 0,005 ppm (0,052 mg/m3) y el HDI
de 0,005 ppm (0,035 mg/m?).

La American Conference of Governmental Industrial Hygienists (ACGIH, USA,1999) tiene
fijado para el TDI un valor promedio maximo permisible en aire para 8 h/ dia y 40
h/semana (TLV-TWA) de 0,005 ppm y un valor para exposiciones de corta duraciéon (TLV-
STEL) de 0,02 ppm. Asimismo, lo clasifica como A4 (No clasificable como un carcinégeno
humano: Agentes que podrian ser carcinégenos para el hombre pero no se pueden
establecer debido a la falta de informacion. Estudios con animales o in vitro no suministran
suficientes indicaciones de carcinogenicidad como para clasificarlo dentro de las otras
categorias). El MDI tiene un valor TLV-TWA de 0,005 ppm y el HDI de 0,005 ppm.

Control ambiental de la exposicion

El control ambiental de la exposicidon a isocianatos es complejo y controvertido. Por un
lado, estos compuestos se presentan en el medio ambiente laboral en diversidad de
formas y caracteristicas fisicoquimicas. Por otro lado, al plantear su evaluacion basandose
en los criterios de valoracion disponibles, la expresion de los valores limite en ppm lleva a
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la conclusion de que se refieren exclusivamente a la cantidad de isocianato presente en
aire en fase vapor, cuando cada vez esta mas extendida la utilizacion de dimeros y
prepolimeros, teniendo lugar la exposicion por inhalacién de aerosoles. Asimismo, la
toxicologia asocia los efectos adversos sobre la salud principalmente al grupo isocianato
libre (NCO) contenido en todas las especies, por lo que interesa, desde el punto de vista
preventivo, el control de la exposicion a todos los grupos isocianato, tanto si proviene de
mondmeros como de prepolimeros.

Los procedimientos para la valoracién de isocianatos en aire han ido evolucionando mucho
a lo largo del tiempo basandose en las investigaciones realizadas de cara a obtener la
mayor sensibilidad y fiabilidad posible. Varios métodos para la determinacion de
isocianatos en aire, que incluyen la toma de muestras y analisis de mondmeros,
oligobmeros y prepolimeros, han sido descritos y son utilizados en higiene industrial.

Para la eleccion de un procedimiento de muestreo deben tenerse en cuenta las
caracteristicas fisicoquimicas del isocianato presente en el aire.

a. Si el isocianato esta presente sélo en forma de vapor, son adecuados tanto la
captacion con impinger como con filtro impregnado con una solucién absorbente.

b. Si el isocianato esta presente como particula, con diametro inferior a 2 mm (por
ejemplo, un aerosol de combustidn o condensacién) se recomiendan los filtros
impregnados.

c. Si el isocianato esta presente como particula, con didmetro superior a 2 mm (por
ejemplo, pintado aerografico) se recomienda el filtro o el impinger en funcién de la
relacion entre el tiempo de muestreo y la vida media del isocianato en la particula
segun el criterio siguiente: si la vida media del isocianato es igual o superior a 3
veces el tiempo de muestreo requerido, se pueden utilizar filtros o impingers; si, por
el contrario, la vida media del isocianato es inferior a 3 veces el tiempo de muestreo
requerido, se recomienda el impinger para mejorar la eficacia de la derivatizacién.

d. Si hay particulas inferiores y superiores a 2 mm, pero de vida media inferior a 3
veces el tiempo de muestreo requerido, se recomienda el impinger seguido de un
filtro impregnado con una solucién absorbente.

Se define la vida media como el tiempo que tarda la concentracién del monémero del
isocianato en reducirse a la mitad.

Procedimientos recomendados

Método 1. NIOSH n2 2563

Es aplicable a vapores de 2,4-TDI; 2,6-TDI y HDI, pero no a aerosoles debido a la
ineficacia de la captacién y a la reaccidén incompleta de los aerosoles de isocianatos con el
reactivo.

Captacion de la muestra

Toma de muestra: tubo de lana de vidrio impregnado con (N((4nitrofenilymetil)
propilamina).

Caudal: de 0,2 a 1 L/min. Volumen de muestreo: 2 L(min.) y 170 L (max.).
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Estabilidad de la muestra: a 25°C hasta 14 dias después de la captacion Intervalo
estudiado: 0,039 mg/m? hasta 0,53 mg/m°.

Analisis de la muestra

Técnica: Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (HPLC).
Columna: Hypersil ODS 5 um, 25 cm x 4,6 mm.

Detector ultravioleta visible: longitud de onda 254 nm.
Limite de deteccion: 0,1mg de 2,4-TDI por muestra.
Método 2. NIOSH n2 5521

Este método determina la concentracion de diisocianatos especificos en aire. El método ha
sido aplicado a muestras de las industrias del pintado y espumacion.

Captacion de la muestra

Toma de muestra: impinger con una solucién absorbente de 1-(2-metoxifenil)-piperazina
en tolueno

Caudal: 1 L/min. Volumen de muestreo: 5 L (min.) y 500 L (max.).

Estabilidad de la muestra: la muestra se ha de tratar lo antes posible debido a que puede
ser inestable.

Analisis de la muestra
Técnica: Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (HPLC).
Columna: Supelcosil, LC-8-DB, 3 um 7,5 cm x 4,6 mm; precolumna 2 cm,10 mm.

Detector electroquimico y ultravioleta-visible: potencial a + 0,8 eV y longitud de onda
242 nm.

Limite de deteccion: 0,1 ug de diisocianato por muestra.

Método 3. NIOSH n? 5522

Este método determina la concentracion en aire de mondémeros y estima la concentracion
de oligémeros de diisocianatos especificos. Aplicable a vapores y aerosoles tales como
los producidos en operaciones de pintura aerografica. No es aplicable para mezclas de
diferentes isocianatos ni para los aerosoles de condensacion debido a la ineficacia de su
captacion con impinger. Este método no puede ser utilizado para la toma de muestras
personales debido al posible peligro de la exposicion a las soluciones de DMSO (Dimetil
sulfoxido).

Captacion de la muestra

Toma de muestra: impinger con solucién absorbente de triptamina y DMSO.
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Caudal: de 1 a 2 L/min. Volumen de muestreo: 15 L (min.) y 360 L (max)
Estabilidad de la muestra: hasta 28 dias a 25°C y oscuridad.

Andlisis de la muestra

Técnica: Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (HPLC).

Columna: p-Bondapak C,g 15 cm x 3,9 mm.

Detector de fluorescencia y electroquimico: longitud de onda de excitacion 275 nm; de
emision 320 nm; potencial + 0,8 eV.

Limite de deteccion: 2,4-TDIl, 0,1 pg/muestra; 2,6-TDIl, 0,2 pg/muestra; MDI, 0,3

ug/muestra; HDI, 0,2 pg/muestra. Se recomienda el uso del detector electroquimico para la
confirmacion de los picos de isocianatos.

Método 4. MDHS 25/2

Este método puede ser utilizado para medir las concentraciones de los isocianatos
organicos en aire, monomeros y prepolimeros. Aplicable para vapores y aerosoles. Para
mejorar la eficiencia de la captacion de los aerosoles se utilizan un impinger y un filtro en
serie debido a que se ha encontrado que ninguno de los dos sistemas es efectivo por si
solo. Es adecuado para periodos de muestreo entre 10 minutos y 8 horas.

Captacion de la muestra

Toma de muestra: impinger y filiro impregnado con solucién absorbente de 1-(2-
metoxifenil)piperazina).

Caudal: de 0,2 a 2,0 L/min. Volumen de muestreo: 20 L (min.) y 900 L (méx). Para la
captacion de aerosoles el caudal recomendado es de 2 L/min.

Estabilidad de la muestra: la muestra se ha de tratar lo antes posible debido a que puede
ser inestable.

Analisis de la muestra
Técnica: Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (HPLC).
Columna: Hypersil ODS 5 um 10 cm x 4,6 mm.

Detector ultravioleta visible y electroquimico en serie: longitud de onda 242 nm;
potencial + 0,6 eV.

La relacion de respuesta entre los dos detectores se emplea para la identificacién de los
grupos NCO libres en la muestra. Sin embargo para el analisis rutinario de los monémeros
solo es necesario el detector electroquimico.

Método 5. ISO

Este método es adecuado para mondmeros y prepolimeros de fenilisocianato (PI),
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TDI, HDI, MDI, aunque puede ser aplicado para otros isocianatos organicos.

Captacién de la muestra Toma de muestra: se puede realizar con impinger, conteniendo
una solucién absorbente de 1-(9-antracenil metil)piperazina (MAP), con filtros impregnados
con MAP, o con un tren de muestreo consistente en un impinger seguido de un filtro. La
eleccién del tipo de muestreador depende de las caracteristicas fisicoquimicas del
isocianato en el aire.

Caudal: de 1 a 2 L/min. Volumen de muestreo: 1 L (min.) y 960 L (méax.)
Analisis de la muestra
Técnica: Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (HPLC).

Columna: PEEK Inertsil Cg 5 pm, 15 cm x 4,6 mm.

Detector ultravioleta visible y de fluorescencia en serie: Longitud de onda de
absorbancia 253 nm; longitud de onda de excitacion 250 nm, longitud de onda de emisidon
409 nm.

La relacion de respuesta entre los dos detectores se emplea para la identificacién de los
grupos NCO libres en la muestra. Para la cuantificacion de los monémeros se recomienda
el detector de fluorescencia.

Comentario final

Existen diferentes procedimientos para la determinacion ambiental de isocianatos a bajas
concentraciones. El empleo de un método analitico u otro esta relacionado con los tipos de
isocianatos que han de ser cuantificados asi como con el proceso en el cual son utilizados.

Es necesario destacar que la eficacia de la captacién de los isocianatos depende de la
eficacia de dos procesos diferentes. La eficacia de la aspiracion, definida como la eficacia
con la que los isocianatos entran en el muestreador; y la eficacia de la derivatizacién, es el
rendimiento de la reaccién de los isocianatos con el agente derivatizante.

De manera general, se puede afirmar que el desarrollo de un muestreador eficaz para la
captacion de todos los aerosoles de isocianatos es muy dificil debido a que son muy
reactivos y por lo tanto inestables. Se requeriria un muestreador que proporcione un
ambiente en el cual los aerosoles de isocianatos puedan mezclarse y reaccionar con el
agente derivatizante.

Los impinger, borboteadores y filtros conteniendo soluciones del agente derivatizante
vienen siendo usados para captar isocianatos, pero ninguno de estos muestreadores es
aceptable para todo tipo de ambientes. Los impingers y borboteadores no captan
eficientemente las particulas pequenas, pero si las particulas grandes que, por otro lado,
son las que mayores problemas de derivatizacion tienen en los filtros. Las particulas
pequefas que pasan a través del impinger pueden ser recogidas mas eficientemente en el
filtro; esto justifica los métodos que proponen la colocacién en serie de un impinger y, a
continuaciéon un filtro, cuando la practica habitual en la captacion de aerosoles por
retencion y/o absorcidn es al revés.
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