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Objetivo

Validacion de un nuevo procedimiento de calibracion aplicable a procedimientos de analisis de
Compuestos Orgéanicos Volatiles en el aire de los lugares de trabajo, basados en toma de muestra en
tubo adsorbente y recuperacion de los analitos mediante desorcién con disolvente.

El propdsito de esta nueva metodologia de calibracion quimica es minimizar las fuentes de error
asociadas con la aplicacion de un método de analisis de esa naturaleza por parte del analista, y en
definitiva mejorar la Calidad de los resultados que se obtengan. Para ello, el procedimiento que se ha
desarrollado se basa en dos aspectos fundamentales:

e Control global por Gravimetria de los procesos de preparacion de patrones de calibracion asi
como, tratamiento de las muestras reales, frente al procedimiento clasico basado en medidas
Unicamente Volumétricas.

e Preparar los patrones de calibracion ademéas de en el disolvente de desorcién, en el propio
adsorbente, mas representativos por englobar parcialmente el proceso de preparacion de
muestra y por incluir la Eficacia de Desorcion.

En las paginas siguientes se encuentran esquematizadas, mediante unas series de imagenes, los
procesos de preparacion de los patrones y tratamiento de las muestras, aplicadas al método de analisis
mas representativo, como es la determinacion de vapores de disolventes industriales, que incluye toma de
muestra en tubo de carbén activo y el uso total o parcial de sulfuro de carbono (S2C) como disolvente de
desorcion [1] .

Parte experimental

El proceso de validacién se ha desarrollado en las siguientes etapas:

1. Preparacion de una calibracion de Benceno, Tolueno, m-Xileno y Tricloroetileno en S2C
conteniendo n-Propilbenceno como patron interno en concentracion de 1 pl/ml preparado por
volumetria. Se han preparado cinco niveles de concentracién a partir de cinco diferentes
disoluciones iniciales (una por cada nivel de concentracién) delos analitos anteriores preparadas
por gravimetria y del mismo orden de concentracion. Por cada nivel de concentracion de
calibracién se han preparado diez patrones hasta completar un total de cincuenta. Al dia
siguiente se repitid la misma calibracién de forma completa es decir, repitiendo la preparacion de
las cinco disoluciones iniciales. En la Figura 1 se muestra el resultado global considerando
conjuntamente las calibraciones de ambos dias.

2. Repeticién de la experiencia anterior (solo lo correspondiente a un dia) pero controlando también
por gravimetria el patron interno. Para ello, de la misma manera que los analitos, se han
preparado cinco disoluciones iniciales de patrén interno del mismo orden de concentracion
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utilizando cada una de ellas por cada nivel de concentracion de calibracién. Los resultados se
muestran en la Figura 2.

3. Preparacion para los mismos compuestos de dos calibraciones en S2C y en carbén activo/S2C.
Para cada calibracién se han preparado dos disoluciones iniciales de los analitos de diferentes
concentraciéon. De cada una de ellas se han obtenido cinco patrones de calibracion de diferentes
concentraciones, de manera que los respectivos intervalos de concentracion se complementan
parcialmente. Para cada clase de calibracién, se han utilizado de forma independiente dos
disoluciones iniciales de patrones interno. La primera contenia n-propilbenceno y n-Nonano en
S2C, mientras que la segunda se trataba de una solucion de Etilbenceno en S2C. En la Figura 3
y en la figura 4 se muestra los resultados obtenidos para los patrones en S2C y en carbdn
respectivamente considerando n-propilbenceno como patron interno, que fueron utilizadas para
cuantificar las muestras reales correspondientes al envio 14 del PICC-VO [2] .

Como confirmacién de la validez de este procedimiento de preparacion de patrones de calibracion, en la
Figura 5 y en la Figura 6 se muestra los resultados obtenidos para 2-Etoxietanol y Acetato de 2-etoxietilo
en dos series de calibraciones preparadas en el disolvente de desorcion [5%(v/v) de 2-butanol en S2C] y
en carboén activo a partir de disoluciones iniciales de los analitos en S2C (figura 5) y en metanol (figura 6).

Mientras que las calibraciones para ambos compuestos en el disolvente son comparables e
independientes del disolvente utilizado en la preparacion de las soluciones stock, las calibraciones en
carbdén son para ambos analitos manifiestamente diferentes, no solo por la pérdida de linealidad (véase
valores de los coeficientes de regresion), sino también por un cambio significativo en las pendientes de
las rectas de calibracion, de forma que la Eficacias de Desorcién medias ponderadas en los intervalos de
concentracion ensayados, obtenidas para el 2-etoxietanol son 68%, para los patrones preparados a partir
de la disolucién en S2C, y 132% para los preparados con la disolucion en metanol, mientras que para el
acetato los valores son 100% y 59% respectivamente.

Estos cambios se explican por un proceso de transesterificacion entre el metanol y el acetato de 2-
etoxietilo catalizado por el carbén, que da lugar a la formacién de 2- etoxietanol y acetato de metilo
(confirmado en el analisis cromatografico).

Las determinaciones gravimétricas se han realizado en una balanza analitica Mettler Toledo MT5 vy los
andlisis se han realizado en un cromatégrafo de gases Hewlett-Packard 68902 equipado con un inyector
automatico 76732 y estacion de trabajo HPChem.

Conclusiones

e El control gravimétrico en la preparacion de los patrones de calibraciéon garantiza la Trazabilidad
de las concentraciones de los analitos en los mismos.

e El control gravimétrico en la preparacion de las muestras reales asegura la Trazabilidad de los
resultados cuantitativos obtenidos.

e Las caracteristicas operativas de este nuevo procedimiento de preparacién de patrones de
calibracion y muestras, avalan que las trazabilidades anteriormente indicadas se aseguren de
forma individual para cada patrén de calibracion y muestra.

e La preparacion de la calibracion en el propio adsorbente representa, frente al procedimiento
clasico de calibracion en el disolvente de desorcion, una mejora considerable por incluir el
proceso de preparacion de muestra y englobar la correccién con la Eficacia de Desorcion.

e La comparacion de ambas clases de calibraciones permite caracterizar globalmente, no solo
desde el punto de vista cuantitativo, la Eficacia de Desorcion de los analitos.

e El control gravimétrico del disolvente de desorcion durante el proceso de preparacion de las
muestras reales, garantiza que para cada una de ellas se logra, al menos como consecuencia de
la manipulacion por parte del analista, la Eficacia de Desorcién caracteristica de los diferentes
analitos. Logicamente, ello avala la idoneidad de la interpolacion de los resultados
cromatograficos en la recta de calibracion que incluye ese parametro analitico.

e La utilizacién simultanea de diferentes patrones internos en la preparacion de las muestras
reales proporciona una metodologia individualizada de deteccién de errores, al comparar las
concentraciones obtenidas para los patrones complementarios con sus respectivas
concentraciones verdaderas.
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Los resultados obtenidos en diferentes Programas de Control de Calidad Externos aplicando
esta novedosa metodologia de calibraciéon constituyen un aval fundamentado referente a la
eficacia de este procedimiento.
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Figura 4
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Figura 6
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