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DETERMINACION DE FORMALDEHIDO
EN AIRE-METODO DE CAPTACION
EN SILICA GEL IMPREGNADA CON
2,4-DINITROFENILHIDRACINA/CROMATOGRAFIA
LIQUIDA DE ALTA RESOLUCION
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1. OBJETO Y CAMPO DE APLICACION

Se describe en este método el procedimiento para la determinacién, en la atmosfera
de los lugares de trabajo, de la concentracién de vapores de formaldehido, mediante la
captacion en un tubo de silica gel impregnado de 2,4-dinitrofenilhidracina (2,4-DNPH) y
analisis, por cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC-UV), de la hidrazona formada
en el proceso de captacion. El método permite la determinacién de formaldehido a partir
de 0,06 pg en el tubo.

De acuerdo con los criterios indicados en la norma UNE-EN SO 22065 (9.1) y en el
protocolo de validacion del INSST (9.2), se ha validado el método para cantidades de
formaldehido en los tubos en los siguientes intervalos:

e De 3,55 pg/tubo a 71 pg/tubo de formaldehido.
e De 1,11 pg/tubo a 4,44 ug/tubo de formaldehido.

Estos intervalos se corresponden, en el primer caso, a concentraciones en el ambiente
de formaldehido entre la décima parte y dos veces la concentracién del VLA-ED y, en el
segundo caso, entre la mitad y dos veces la concentracién del VLA-EC, para volimenes
de muestreo de 96 litros (Q=0,2 |/min.; t=8 horas) y de 3 litros (Q=0,2 |/min.; t=15 min.)
respectivamente (9.3).

Este método también se puede utilizar para la determinaciéon de formaldehido en
intervalos de concentraciones distintas a las anteriores e incluso para la determinacién de
otros aldehidos y cetonas.

Este método de toma de muestra y andlisis se ha desarrollado para determinar
concentraciones medias ponderadas en el tiempo de formaldehido en aire, en tomas de
muestras personales y en muestreos en lugares fijos, y puede ser utilizado para realizar
mediciones para comparar con los valores limite y mediciones periddicas (9.4 y 9.5).

2. DEFINICIONES
2.1. Sesgo

Desviacién del resultado obtenido aplicando un procedimiento de medida con respecto
al valor aceptado como referencia.

2.2. Precision

Grado de concordancia entre los resultados obtenidos aplicando el método repetidas
veces, bajo condiciones determinadas.

2.3. Limite de deteccién, LOD
La cantidad menor de un analito que se puede detectar con un nivel de confianza dado.

- EI LOD se puede calcular a partir de la desviacién estandar de las sefiales del blanco (o,)
y de la pendiente de la recta de regresion de la funcién de calibracion (b).

30
LOD = by (férmula 1)
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También se puede calcular a partir de la desviacion estandar de las concentraciones
asignadas por la funcion de calibracién a las sefales del blanco (o).

LOD = 304 (formula 2)

- EI LOD se puede utilizar como un valor umbral para afirmar, con un nivel de confianza
dado, la presencia de una sustancia.

- En ausencia de sefial del blanco, se pueden utilizar concentraciones de analito préximas
al limite de deteccién esperado para determinar el LOD.

2.4. Limite de cuantificacién, LO

La cantidad menor de un analito que se puede cuantificar con un nivel de confianza

dado.

- EI LOQ se puede calcular a partir de la desviacion estandar de las sefiales del blanco (oy) y
de la pendiente de la recta de regresién de la funcién de calibracién (b). También se puede
calcular a partir de la desviacion estandar de las concentraciones asignadas por la funcién
de calibracién a las sefales del blanco (o).

10
LOQ = boy (férmula 3) LOQ =100,  (férmula 4)

- El valor del LOQ se puede utilizar como un valor umbral para garantizar la exactitud de
la medida de una sustancia.

- En ausencia de senal del blanco, se pueden utilizar concentraciones de analito préximas
al limite de deteccién esperado para determinar el LOQ.

2.5. Incertidumbre

Estimacion del intervalo de valores en el que se sitla, con una probabilidad determinada,
el valor verdadero de la magnitud medida.

2.6. Recuperacidn analitica (Ra)

Relaciéon entre la masa de analito medida en la muestra (Ma) y la masa de analito conocida
en dicha muestra (M ). Normalmente se expresa en porcentaje.

M

a

M.

R.= x 100 (férmula 5)

3. FUNDAMENTO DEL METODO

Las muestras se obtienen haciendo pasar, con la ayuda de una bomba de muestreo
personal, un volumen de aire a través de un tubo relleno de silica gel impregnada con
2,4-dinitrofenilhidracina. Los vapores de formaldehido quedan retenidos al formarse el
complejo formaldehido-2,4-dinitrofenilhidrazona.
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La hidrazona formada se extrae con acetonitrilo. La disolucién resultante se analiza en

un cromatégrafo de liquidos equipado con un detector ultravioleta visible. A partir de la
masa de la hidrazona encontrada en la muestra, y teniendo en cuenta el volumen de aire
muestreado, se obtiene la concentraciéon de formaldehido en el ambiente (9.6 y 9.7).

NO, NO,

H H
H> C =0 +H,N-NH @ NO,—— H> C =N-NH @NO; H,0

Formaldehido  2,4-Dinitrofenilhidrazina (DNPH) Formaldehido  2,4-Dinitrofenilhidrazona

4. REACTIVOS Y DISOLUCIONES

4.1. Reactivos

nO

Todos los reactivos deben ser de calidad analitica para HPLC.

Las indicaciones de peligro asignadas a cada reactivo se recogen en el Reglamento (CE)
1272/2008 sobre clasificacion, envasado y etiquetado de sustancias y mezclas (9.8).

4.1.1. Acetonitrilo [C,H,N] N° CAS: 75-05-8

4.1.2. Agua purificada, de grado 2 de pureza como minimo, segun ISO 3696. La
conductividad eléctrica serd menor de 0,1 mS/m vy la resistividad mayor de 0,01 MQ.m
a 25°C (9.9).

4.2. Disoluciones

4.2.1. Disolucién de extraccién. Para la extraccidn se utiliza acetonitrilo.

4.2.2. Disolucién estandar de formaldehido en agua (4000 mg/l), con una concentracion
de 4000 mg de formaldehido/I de agua (comercial).

4.2.3. Disolucidon estandar de formaldehido-2,4-dinitrofenilhidrazona en acetronitrilo
(500 mg/l), con una concentracion de 500 mg de formaldehido/| de acetonitrilo (comercial).

4.2.4. Disolucién (A) para la determinacién de la recuperacién analitica (480 mg/I). Se
prepara tomando 600 pl de la disolucién acuosa de formaldehido (4.2.2.) y llevandolos a
un volumen final de 5 ml con agua destilada. La concentracion de esta disolucién es de
480 mg de formaldehido/I de agua.

4.2.5. Disolucién (B) (50 mg/l). Se prepara tomando 500 pl de la disolucién estandar de
formaldehido-2,4-dinitrofenilhidrazona (4.2.3.) y llevandolos a 5 ml con acetonitrilo. La
concentracion de esta disolucién es de 50 mg de formaldehido/I de acetonitrilo.

4.2.6. Disolucién (C) (5mg/l). Se prepara tomando 50 pl de la disolucién estandar de
formaldehido-2,4-dinitrofenilhidrazona (4.2.3.) y llevandolos a 5 ml con acetonitrilo. La
concentracion final de esta disolucién es de 5 mg de formaldehido/I de acetonitrilo.

4.2.7. Disoluciones patrén para la calibracion. Para un intervalo de concentraciones
de formaldehido en acetronitrilo de 0,20 mg/l a 15,0 mg/l. Se preparan a partir de
las disoluciones (B) y (C) (4.2.5; 4.2.6) mediante la toma de diferentes volimenes y su
dilucién con acetonitrilo hasta un volumen final de 5 ml.
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5. APARATOS Y MATERIAL
5.1. Aparatos y material para la toma de muestra

5.1.1. Bomba de muestreo. Se requiere una bomba tipo G, capaz de mantener un
funcionamiento continuado durante todo el tiempo de muestreo. El caudal de la
bomba ha de mantenerse constante dentro de un intervalo £5%. La bomba cumplira los
requisitos recogidos en UNE-EN ISO 13137:2014 (9.10).

Para conectar la bomba y el tubo de silica gel impregnado se utilizard un tubo de goma
o plastico de longitud y didmetro adecuados, a fin de evitar estrangulamientos y fugas
en las conexiones.

5.1.2. Medidor de caudal externo, para ajustary medir el caudal de labomba de muestreo,
calibrado frente a un patrén primario (trazable a patrones nacionales o internacionales), y
cuyo rango de medida incluya el caudal requerido para la bomba de muestreo.

5.1.3. Tubos de muestreo. Se utilizaran tubos de vidrio con los dos extremos cerrados a
la llama, de 11 cm de longitud, 6 mm de didmetro externo y 4 mm de didmetro interno,
conteniendo dos secciones de silica gel impregnada con 2,4-DNPH separadas por una
porcién de espuma de poliuretano de 2 mm, SKC o similar. La primera seccién contiene
300 mg de silica gel 20/40 mallas y la segunda, 150 mg. Entre el extremo de salida del
tubo y la segunda seccién se coloca una porciéon de 3 mm de espuma de poliuretano.
Delante de la primera seccién se coloca un tapédn de lana de vidrio silanizada.

Los tubos deberan disponer de tapones de polietileno que ajusten bien, para prevenir
fugas durante el transporte y almacenamiento de las muestras.

5.2. Aparatos y material para el analisis

5.2.1. Cromatégrafo de liquidos (HPLC), equipado con desgasificador de disolventes,
inyector automatico, bomba cuaternaria, compartimento de columna termostatizada y
detector ultravioleta-visible de longitud de onda multiple.

5.2.2. Columna cromatogréfica, de silice fundida de fase reversa, C18 Zorbax Eclipse
Plus o similar, de 150 mm de longitud, 4,6 mm de didmetro interno y 3,5 micras de
tamano de poro.

5.2.3. Sistema informatico de tratamiento de datos.

5.2.4. Pipetas y material volumétrico de precisién, para la preparacién de las disoluciones
y los patrones de calibracion.

5.2.5. Microjeringas de precisién y micropipetas autométicas, para la preparacién de las
muestras utilizadas para el célculo de la recuperacién analitica y para la preparacién de
disoluciones patron.

5.2.6. Viales de boca ancha, de 2 ml de capacidad, con tapones de sellado de aluminio
y junta de politetrafluoroetileno.

5.2.7. Filtros desechables, membrana de GHP de 13 mm de didmetro y 0,45 ym de
tamano de poro para HPLC (PALL).
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6. TOMA DE MUESTRA
6.1. Bomba de muestreo
Bomba tipo G, que proporcione un flujo entre 5y 300 ml/min.

6.2. Caudal de muestreo

Caudal minimo de muestreo.................... 0,10 I/min.
Caudal maximo de muestreo................... 0,30 I/min.
Caudal recomendado de muestreo............ 0,20 I/min.

6.3. Tiempo de muestreo

15 minutos en evaluaciones de exposiciones de corta duracién (VLA-EC). =120 minutos

o duracion de la exposicién, para evaluaciones diarias de la exposicion (VLA-ED).

6.4. Volumen de muestreo

6.4.1. Volumen minimo de muestreo. El volumen minimo de aire utilizado para la toma
de la muestra debe permitir a la técnica de andlisis cuantificar concentraciones medias
de formaldehido en el ambiente, ponderadas durante el tiempo muestreado, igual
al 10% del VLA-ED establecido para el formaldehido. En el caso de evaluaciones de
exposiciones de corta duracién, sera igual al 50% del VLA-EC.

LOQ

Vi = .- o )

0.1 VLA-ED Para exposiciones diarias (férmula 6)

Voo LOQ p . d o d - e 27
"= 0.5 VLA-EC ara exposiciones de corta duracién 4rmula

LOQ (limite de cuantificacion de la técnica analitica): Cantidad minima de formaldehido
en el tubo de silica gel para poder ser cuantificada por el procedimiento de medida.
Proporcionado por el laboratorio.

Para un LOQ de la técnica de anélisis (HPLC-UV) de 0,055 pg/tubo, los volimenes de aire
minimos de muestreo para las evaluaciones de la exposicion diaria y de corta exposicién
son, respectivamente, 1,5y 0,15 litros.

6.4.2. Volumen méximo de muestreo. La capacidad de absorciéon de un tubo que
contiene 300 mg de silica gel derivatizada es de 1,5 x 10> moles de formaldehido (INRS-
METROPOL, formaldehido-M-4) (9.11). Esto significa que, para concentraciones de
formaldehido de 2 veces el VLA-ED, el volumen de aire que se puede pasar por el tubo
antes de su saturacién es de 608 litros. En el caso de concentraciones de formaldehido
de 2 veces el VLA-EC este volumen de saturacién es de 304 litros.

Los volimenes méximos recomendados para latoma de muestra no pueden ser superiores
a la mitad del volumen de retencién cromatografico (norma UNE-EN SO 22065), por
consiguiente, los volimenes méaximos de muestreo en las evaluaciones diarias y en las
evaluaciones de corta exposicion son, respectivamente, 304 y 152 litros.
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6.4.3. Volumen de muestreo recomendado. El volumen de aire recomendado en la
toma de muestra para la determinacion de formaldehido en la atmésfera de los lugares
de trabajo es entre 24 y 96 litros para las evaluaciones de las exposiciones diarias, y de
3 litros para las evaluaciones de exposiciones de corta duracion.

Tabla 1: Condiciones para la toma de muestra.

Bomba Tipo G

Caudal (5-300) ml/min.

Caudal recomendado 200 ml/min.

Tiempo (o durazcsggrg)er?(gésicién) 15 min.
Volumen minimo 1,5 litros 0,15 litros
Volumen maximo 304 litros 152 litros
Volumen recomendado (Vr) (24-96) litros 3 litros
N° muestras/jornada y trabajador 1 1™m

6.5. Procedimiento de muestreo

6.5.1. Ajuste del caudal de la bomba. Se conecta, mediante un tubo de goma flexible,
un medidor de caudal a un tubo de silica gel del mismo lote que el que se va a utilizar en
el muestreo, y se ajusta el caudal de la bomba al valor seleccionado dentro del intervalo
de caudales propuesto (5-300) ml/min.

6.5.2. Conexiones de los elementos de muestreo. Se rompen los dos extremos del tubo
de silica gel justo antes de comenzar la toma de muestra. Se conecta el tubo a la bomba
mediante un tubo de goma o plastico, de forma que la seccién menor del tubo (segunda
seccién) sea la mas proxima a la bomba. Hay que asegurarse de que no hay fugas ni
estrangulamientos.

6.5.3. Muestreos personales. Se coloca verticalmente el tubo de silica gel en la zona
de respiracién del trabajador (por ejemplo, sujeto a la solapa). La bomba de muestreo

se sujeta en el cinturén o bolsillo del trabajador, evitando estrangulamientos del tubo
flexible.

6.5.4. Muestreos en puntos fijos. Se debe elegir una localizacién adecuada en el
puesto de trabajo o préxima a él, de forma que los resultados se puedan considerar
representativos de la exposicién del trabajador.

6.5.5. Inicio de la toma de muestra. Se pone en marcha la bomba, se anotan el caudal,
la hora de comienzo y, si es necesario, la temperatura y la presién atmosférica.

™M Cuando las situaciones de 15 minutos de maxima exposicion se repiten a lo largo de la jornada laboral, es
posible realizar mas de una toma de muestra en la misma jornada laboral al trabajador.
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6.5.6. Finalizaciéon del muestreo. Finalizada la toma de muestra, se anota el tiempo
transcurrido, se desconecta la bomba, se retira el tubo de silica gel, se cierran los
extremos del tubo con los tapones de polietileno y se etiqueta.

6.5.7. Verificacién del caudal de muestreo. Se coloca de nuevo el tubo utilizado para el
ajuste del caudal de la bomba y se verifica que el caudal de la bomba es el seleccionado
midiéndolo con el medidor de caudal utilizado.

6.5.8. Envio de las muestras. Las muestras se deben enviar lo antes posible al laboratorio.
Es necesario adjuntar un blanco (tubo de silica gel del mismo lote que el utilizado en
el muestreo). Se recomienda enviar un blanco por cada 10 tubos de muestra. El envio
debe realizarse de forma que se eviten posibles dafios o pérdidas de muestra durante el
transporte. Las muestras se pueden almacenar a temperatura ambiente, preferentemente
protegidas de la luz, y son estables, como minimo, hasta 14 dias después del muestreo
(Anexo A, punto A.2.2).

7. METODO DE ANALISIS
7.1. Preparacion de las muestras y blancos

Serompen los tubos dessilica gel. Se desechala lana de vidrio ofiltro previo y se transfieren,
en viales de vidrio diferentes, los gréanulos de silica gel correspondientes a la primera y
segunda seccion del tubo. Se afladen sobre los viales 5 ml de acetonitrilo (disolucién de
extraccion) y se cierran. A continuacién, se agitan durante 30 minutos para completar la
extraccion del formaldehido- 2,4-dinitrohidrazona formado. Se toma la disolucién resultante
o parte de la misma con una jeringa y se filtra, utilizando filtros desechables acoplados a
la jeringa. El filtrado final se trasvasa a un vial de vidrio de 2 ml que se cierra. Estos viales
estan listos para el anélisis.

Preparacion de muestras y blancos
Disolvente Acetonitrilo (4.2.4))
Volumen 5ml
Agitaciéon 30 min
Filtracion Filtros desechables

7.2. Condiciones cromatografica

Las condiciones de trabajo para el cromatografo, equipado segun se indica en los
apartados 5.2.1, 5.2.2y 5.2.3, son las siguientes:

Cromatégrafo
Columna De silice fundida, fase reversa, C18
Temperatura del compartimento de columna 40°C
Fase movil 45% acetonitrilo/55% agua
Caudal fase mouvil 1,3 ml/min
Detector UV-visible: 360 nm
Volumen de inyeccion 20 yl
Tiempo de anélisis 8 min
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7.3. Calibracién

Se preparan las disoluciones patrén de formaldehido en acetonitrilo, dentro del rango
de aplicacién del método, mediante la toma de diferentes volimenes de las disoluciones B
y/o Cy su dilucién con acetonitrilo hasta un volumen final de 5 ml. (véase 4.2.5; 4.2.6;4.2.7).
Se analizan las disoluciones patrén, en las condiciones indicadas en el apartado 7.2, en
orden creciente de concentracidn, y se determina la respuesta analitica del formaldehido-
2,4-dinitrohidrazona en términos de altura o area de pico cromatogréfico.

A partir de las concentraciones de los patrones utilizados en la calibracion y de sus
sefiales analiticas respectivas, se establece la ecuacion de la regresion de la sefal analitica
sobre la concentracién de formaldehido®.

A=mC+b (férmula 8)

A: Respuesta analitica (altura o area de pico de la sefial cromatografica).
m: Pendiente de la recta de calibracién.
b: Ordenada en el origen de la ecuacién de calibracion.

C: Concentraciéon de formaldehido en mg/I.

7.4. Analisis de muestras y blancos

Las muestras y blancos, preparados segin lo establecido en 7.1, se analizan en las
condiciones establecidas en 7.2 y se determina la respuesta analitica. La concentracién de
formaldehido en las muestras y en el blanco se obtienen a partir de la recta de regresion
(férmula 8), siendo la que corresponda a la sefal analitica obtenida.

Cuando el resultado obtenido para la concentracién de formaldehido en la muestra
exceda la concentracion del mayor patrén utilizado en la calibracion, se diluird la muestra
con acetonitrilo hasta que la concentracién esté dentro del rango de calibracién. Se deben
hacer todas las diluciones necesarias y anotar los factores de dilucién.

7.5. Concentracion de formaldehido en el aire muestreado

Una vez determinada la concentracién de formaldehido en las muestras y en el blanco
(7.4), se calcula la concentraciéon de formaldehido en el aire muestreado, en miligramos por
metro cubico, por medio de la siguiente ecuacion:

cC+C-C)V 103 1
C= (C+Cm GV, X —— (férmula 9)
VvV RA

C: Concentracién de formaldehido en el aire muestreado, en mg/m?3.

C,: Concentracion de formaldehido, en mg/l, en la disolucién resultante de la extraccion de
la seccion 1 del tubo de silica gel impregnado (300 mg).

@ Para obtener la funcién de calibracién (recta de regresion) es necesario utilizar un minimo de tres patrones
de calibracién, con concentraciones en un rango entre el 50% y el 150% de la concentracién esperada para
las muestras.
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C,: Concentracién de formaldehido, en mg/I, en la disolucién resultante de la extraccion de
la seccion 2 del tubo de silica gel impregnado (150 mg).

C,: Concentracién de formaldehido, en mg/l, en la disolucién resultante de la extraccién
del blanco de muestra (tubo de silica gel impregnado).

V_: Volumen de acetonitrilo, en ml, utilizado en la extraccién de muestras y del blanco (5 ml).
V: Volumen de aire, en m3, muestreado.

RA: Recuperacién analitica. La recuperacion analitica (RA) se utiliza para corregir los
resultados obtenidos en el analisis de las muestras, especialmente cuando se obtiene un
valor para la recuperacién inferior a 0,95.

24 101,33  T+273 (férmula 10)

< mom) XM TR T 293

C

(ppm) -

Si se desea obtener la concentracién expresada en partes por millon (ppm), se aplica la
siguiente expresion:

M: Peso molecular del formaldehido (30 g/mol).

P: Presion atmosférica en el momento del muestreo en kPa.

T: Temperatura del aire en el lugar del muestreo en °C.

8. CARACTERISTICAS DEL METODO
8.1. Limites de detecciéon (LOD) y de cuantificacion (LOQ) del método

Los limites de deteccion y de cuantificacion d el m étodo para la determinacion de
formaldehido se han calculado a partir del anélisis de formaldehido en seis tubos blancos
de silica gel impregnados. A partir de los resultados obtenidos y de acuerdo con el criterio
establecido por la IUPAC (9.12), se calcula el limite de deteccion (LOD) como 3 veces
la desviacion estandar de las concentraciones obtenidas en el anélisis de los seis tubos
blancos. Se determina el limite de cuantificaciéon (LOQ) como 10 veces esa desviacidon
estandar.

Los resultados obtenidos son:

LOD 0,016 pg/tubo

LOQ 0,055 pg/tubo

8.2. Recuperacioén analitica (RA)

La recuperacion analitica (RA) del método se ha determinado tanto para evaluaciones
de exposiciones diarias como para evaluaciones de corta exposicion. Para ello, a grupos
formados por 6 tubos de muestreo, se han afadido distintas cantidades de formaldehido.
Las cantidades afiadidas a cada uno de los 3 grupos generados para estudiar la RA en las
evaluaciones de las exposiciones diarias corresponde, aproximadamente, a la masa de
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formaldehido captada cuando se muestrean 96 litros de aire de una concentracion promedio
de formaldehido equivalente a la décima parte, dos veces y el VLA-ED, respectivamente.
En el caso de evaluaciones de exposiciones de corta duracién, las cantidades adicionadas
a cada uno de los 3 grupos corresponde a la masa captada cuando se muestrean 3 litros
de aire de concentraciones promedio de formaldehido equivalentes a la mitad, el doble y
el VLA-EC, respectivamente.

Se han analizado las muestras adicionadas segiin el método descrito, y se ha determinado
la recuperacién analitica como la relacién entre la cantidad de formaldehido medida en el
analisis (M ) y la cantidad adicionada (M,).

M

RA = —~
M

a

(férmula 11)

Los resultados para las recuperaciones analiticas medias para cada uno de los grupos
constituidos (RA,,) y la recuperacién analitica en todo el intervalo de aplicacion (RA), para
cada tipo de evaluaciéon de la exposicion, se indican a continuacion.

Exposicion diaria (VLA-ED)
Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3
RA 0,94 0,97 0,93
% cv, 2,70 3,10 1,40
RA 0,94
Exposicion corta duracién (VLA-EC)
Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3
RA 0,89 0,94 0,91
% cv, 5,60 1,15 2,55
RA 0,91

8.3. Precisidon analitica

La precision analitica se ha determinado, para exposiciones diarias y para exposiciones
de corta duracion, a partir de los resultados de las muestras replicadas analizadas para
estimar la recuperacién analitica (RA). La precision analitica es el coeficiente de variacién
medio (cv) de los coeficientes de variacién obtenidos para cada uno de los grupos de
concentracion de formaldehido ensayados (cv,).

Exposicién diaria (VLA-ED)

Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3
% cv, 2,70 3,10 1,40
% cv 2,4
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Exposiciéon corta duracién (VLA-EC)
Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3
% cv, 5,60 1,15 2,55
% cv 3,1

8.4. Incertidumbre expandida del método (U)

Se calcula laincertidumbre expandida del método para la determinacién de formaldehido
a partir de todas las fuentes de incertidumbre asociadas al procedimiento de medida. Se
utiliza para su célculo el factor de cobertura k=2.

% Incertidumbre expandida (%U)

Exposiciones diarias 17,6%

Exposiciones de corta duracién 17,6%
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ANEXO A

VALIDACION DEL METODO DE MEDIDA

La validacién del método ha sido llevada a cabo siguiendo los criterios establecidos en la
Norma UNE-EN ISO 22065:2021 “Aire en el lugar de trabajo. Gases y vapores. Requisitos
para la evaluacién de procedimientos de medicién que utilizan muestreadores por
aspiracion” (9.1), y los criterios establecidos en el documento MTA/PV-I (2)/98 “Protocolo
de validacién para la determinacién de gases y vapores organicos en aire mediante su
captacion en un adsorbente sélido utilizando un sistema activo” (9.2). Los ensayos llevados
a cabo y los resultados obtenidos en el proceso de validacién estéan recogidos en este
anexo.

A.0. INSTALACION DE ATMOSFERAS CONTROLADAS

En el proceso de validaciéon se ha utilizado una instalaciéon de atmosferas controladas
capaz de generar concentraciones conocidas del gas o vapor de ensayo en aire, y que
permite realizar los ensayos a diferentes niveles de concentracion, temperatura y humedad.

La generacién de la atmoésfera de vapor del formaldehido en aire se ha realizado
utilizando un sistema dindmico de inyeccién de una disolucién acuosa de formaldehido de
480 mg/I (4.2.4) en una corriente de aire de caudal controlado a 2,0 I/min. Para la inyeccion
de la disolucién de formaldehido se emplean microjeringas de precisiéon de capacidades
adecuadas al volumen de la disolucion previsto emplear durante el ensayo.

Los tubos de muestreo (5.1.3) utilizados en los ensayos de validacion han sido los
comercializados por la firma SKC, con la referencia 226-119 A.

A.1. DETERMINACION DEL VALOR DE LA CONCENTRACION DE
FORMALDEHIDO EN LA ATMOSFERA GENERADA

La concentracién de formaldehido en la atmoésfera generada, expresada en mg/m3, se
ha estimado tedricamente a partir de los pardmetros de generacién de la atmosfera de
ensayo (férmulas 1y 2).

_ Qinyeccién (férmU|a 1)
(mg/m3) -
=X-P (férmula 2)

(inyeccién)

C: Es la concentracion tedrica de formaldehido en la atmoésfera expresada en mg/m?.

: Es el caudal, expresado en mg de formaldehido por minuto, inyectado en la

(mye[cc:on)

atmosfera.

Q. Es el caudal, expresado en m?® por minuto, de la atmosfera de aire generada.

(aire)”
X: Es el caudal del patrén de formaldehido inyectado en la atmdsfera, expresado en litros
por minuto.

P: Es la concentracién de formaldehido en el patrén utilizado, expresada en mg de
formaldehido por litro de disolucién.
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Se han generado tres niveles de concentraciones de formaldehido en la atmésfera (tabla 1).

Tabla 1: Concentracion tedrica de formaldehido en la atmdsfera generada, calculada
a partir de los pardmetros utilizados en la generacion de la atmdsfera.

ATMOSFERA NIVEL 1 NIVEL 2 NIVEL 3
Concentracién (mg/m?) 0,155 0,385 0,766
X: flujo del inyector (I/min) 0,6458-10 1,6040-10, 3,1901-10%¢
P: patrén de formaldehido (mg/l) 480
Q: caudal del aire (m3/min) 0,002

La concentracién de formaldehido en la atmdsfera generada se calcula a partir del
volumen total del patrén consumido y del volumen total de aire utilizado durante la
realizacion del ensayo (férmula 3).

x [formaldehido]

Vpatrén patrén

[Formaldehido],, = (férmula 3)

aire
[Formaldehido],, : Concentracién de formaldehido en la atmésfera generada, en mg/m?®.

V___ :Volumen de la disolucién patrén gastada durante el ensayo, en litros.

patrén

[ formaldehido]’O

V_..: Volumen total de aire utilizado durante el ensayo, en m*.

: Concentracién de formaldehido en la disolucién patrén, en mg/l.

atrén

A.2. DETERMINACION DE LAS CONDICIONES DE MUESTREO
A.2.1. Verificacion de la capacidad del muestreador (C)

Para la capacidad de muestreo de los tubos de silica gel impregnados con
2 ,4-dinitrofenilhidracina se han utilizado los datos obtenidos en el ensayo realizado por
el INRS (9.11). De acuerdo con los resultados obtenidos, la capacidad de retencién de un
tubo que contiene 500 mg de silica gel impregnada es de 2,5 x 10-5 moles de aldehido
monofuncional.

Aplicando estosresultados anuestro caso, la capacidad de muestreo para concentraciones
promediadas de formaldehido en el aire equivalentes a 2 veces el VLA, cuando se utilizan
tubos de 300 mg, se calcula como se indica en la formula 4.

co 300 x 2,5.10° x PM x10° (férmula 4)

B 500 x 2 x VLA

C: volumen de azire en m3.
PM: peso molecular del formaldehido (30 g/mol).

VLA: valor limite del formaldehido en mg/m?.
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Se recomienda utilizar un volumen maximo de toma de muestra igual a la mitad de
la capacidad de muestreo (UNE-EN ISO 22065:2021). Aplicando la férmula anterior, la
capacidad de muestreoy el volumen de muestreo méaximo recomendado, para evaluaciones
de la exposicion a formaldehido diarias y de corta exposicion, se indican en la tabla 2.

Tabla 2: Voliumenes méaximos de toma de muestra.

Capacidad de muestreo | Volumen méaximo
3

Wl (et (C) (m?3) muestreo (m3)
Exposiciones diarias 0,37 0,608 0,304
Exposiciones corta duracién 0,74 0,304 0,152

A.2.2. Estudio de la estabilidad y conservacién de las muestras.

Para establecer las condiciones de conservacién y el tiempo méaximo que las muestras
pueden permanecer almacenadas antes de ser analizadas, se han captado, en el sistema
de generaciéon de atmodsferas descrito en A.0., un total de 12 muestras a un nivel de
concentracion alto, y otras 12 muestras a un nivel de concentracién bajo, a una humedad
relativa del 80% y una temperatura de 20°C.

El mismo dia de la captacion, se analizan 6 muestras de cada nivel (analisis inmediato).
Las restantes 6 muestras por cada nivel de concentracién se conservan a temperatura
ambiente y se analizan al cabo de 14 dias.

Los resultados obtenidos en el ensayo indican que las muestras son estables y pueden
ser conservadas durante al menos 14 dias a temperatura ambiente antes de su andlisis

(Tabla 3).

Tabla 3: Almacenamiento y estabilidad de las muestras.

Atmésfera generada: T? = 20°C; % Humedad = 80
[Formaldehido] | N° muestras Almacerjamlento [Formaldehido], % Cv | % Diferencia
(dias) (mg/m3)
0 0,158 4,8 1,9
Nivel bajo
. 14 0,161 5,6
0 0,774 0,7 6,2
Nivel alto
14 0,726 0,3

[Formaldehido] : valor medio para la concentracién de formaldehido en cada uno de los
grupos de muestras.

% Cv: Coeficiente de variacién de cada uno de los grupos de muestras.

% Diferencia: Diferencia, en porcentaje, entre la concentracion media recuperada en los
tubos analizados al inicio y final del periodo de almacenamiento.
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A.3. METODOS DE ENSAYO DEL PROCEDIMIENTO ANALITICO
A.3.1. Determinacién del valor del blanco

Para determinar el nivel del blanco, se ha analizado el nivel de formaldehido residual
de 6 tubos de silica gel impregnados sin usar, idénticos a los utilizados para la toma de
muestra.

En el desarrollo del método de andlisis, se ha establecido una curva de calibracidon con
patrones de concentracién inferioralos utilizados para la realizacion de la curva de calibracién
para el anélisis de las muestras (Anexo B-B.2). Las concentraciones de formaldehido en
los patrones preparados estdn comprendidas dentro del intervalo desde 0,012 mg/I hasta
0,144 mg/l. Estas concentraciones cubren el rango desde 0,060 pg hasta 0,720 pg de
formaldehido en el tubo.

El formaldehido residual contenido en los tubos sin usar debe ser determinado por cada
laboratorio y se restara al resultado de la muestra a modo de blanco. De acuerdo con la
informacién suministrada por el fabricante, el formaldehido residual en el lote de tubos
utilizado no deberia exceder de 0,15 pg en la primera seccién del tubo.

Los resultados obtenidos en la determinacién de formaldehido en 6 tubos blancos de
silica gel se indican en la tabla 4.

Tabla 4: Formaldehido residual.

Tubo adsorbente (blanco) [Fo(r:;‘;iﬂizi)dol

! 0,069

2 0,076

3 0,065

4 0,063

> 0,076

6 0,072
[formaldehido] | 0,070

DE 0,0055

% Cv 78

[formaldehido] : Valor medio de los resultados.
DE: Desviacién estandar.

Cv: Coeficiente de variacion.

A.3.2. Célculo de los limites de deteccién (LOD) y de cuantificacién (LOQ)

Se han calculado los limites de deteccion y de cuantificacion de formaldehido del
procedimiento analitico a partir de los resultados obtenidos en el ensayo para determinar
el nivel residual del blanco (tabla 4). De acuerdo con el criterio establecido por la IUPAC
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(9.9), se calcula el limite de deteccién (LOD) como 3 veces la desviacién estandar de la
concentracién de formaldehido determinada para el blanco (DE). El limite de cuantificacién
(LOQ) se calcula como 10 veces dicha concentracién.

LOD = 3 x DE = 3 x 0,0055 = 0,016 pg/tubo.
LOQ = 10 x DE = 10 x 0,0055 = 0,055 pg/tubo.

(férmula 5)

(férmula 6)

A.3.3. Determinacién de la recuperacién analitica

Para determinar la recuperacién analitica en las evaluaciones de exposiciones diarias, se
han afadido 8 pl, 70 pl y 140 pl de la disolucién (A) (480 mg de formaldehido/litro de agua
4.2.4.) sobre los 6 tubos de silica gel que constituyen cada uno de los 3 grupos de ensayo
constituidos, respectivamente. Las cantidades de formaldehido afiadidas a cada uno de
los grupos corresponden a 3,84 pg/tubo, 33,6 pg/tubo y 67,2 ug/tubo, respectivamente.

En el caso de evaluaciones de corta exposicion, los volimenes adicionados de la
disolucion (A) fueron de 2,5 ul, 5 pl y 10 pl. Las cantidades de formaldehido afiadidas en los
tubos se corresponden con 1,20 pg/tubo, 2,40 pg/tubo y 4,80 pg/tubo, respectivamente.

Los tubos de muestreo adicionados se conservan en el frigorifico durante 24 horas,
para permitir la completa reaccién del formaldehido con la silica gel impregnada de
2,4-dinitrofenilhidracina. Posteriomente se abren los tubos, se trasvasa la silica gel a viales
y se adicionan 5 ml de acetonitrilo. Se cierran los viales y se agitan durante 30 minutos para
favorecer la extraccion. Finalmente, las disoluciones resultantes se filtran y se analizan de la
forma descrita en el apartado 7.2.

Los resultados obtenidos de la recuperaciéon anélitica (RA) para cada uno de los grupos
constituidos, tanto para las evaluaciones de exposiciones diarias como para las exposiciones
de corta duracién, se indican en las tablas 5 y 6.

Tabla 5: Recuperacion analitica (RA). Evaluacion de exposiciones diarias (VLA-ED).

Exposiciones diarias
Grupos (n° tLr]bos) V(‘::'jﬁ‘))) v (pgf;tr:tlé) (pl\J/IgR/ftolerlgi) % RA | % Cv | % Sesgo
G-1 8 3,84 3,61 94 2,70 -6
G-2 6 70 33,60 32,59 97 3,10 -3
G-3 140 67,20 62,49 93 1,40 -7
% RA 94,7
% Cv_ 2,4




Deter. de formaldehido en aire-Método de capt. en silica gel impregnada con 2,4-dinitrofenilhidracina/cromatografia liquida de alta resol. 23
Tabla 6: Recuperacion analitica (RA).
Evaluacion de exposiciones de corta duracion (VLA-EC).
Exposiciones de corta duracién
Grupos " Vidis.A) Miormass MR ormass. % RA | %Cv | % Sesgo
(o] (o] (o]

P (n°tubos) | (ultubo) | (ug/tubo) | (ng/tubo) g
G-1 5,0 1,20 1,07 89 5,60 -11
G-2 6 0,5 2,40 2,26 94 1,15 -6
G-3 10,0 4,80 4,37 91 2,55 -9

% RA 91,3
% Cv_ 3,1

V(dis.A): Volumen de la disolucion (A) anadido a los tubos de muestra.
M., .: Masa de formaldehido afiadida a los tubos.

MR

RA: Recuperacion analitica en %.

: Masa de formaldehido en los tubos determinada analiticamente.

formald.”

Cv: Coeficiente de variacion en %.
Sesgo: Diferencia entre el valor obtenido en el anélisis y el valor adicionado, en %.
RA_: Recuperacion analitica media en el intervalo ensayado, en %.

Cv_: Coeficiente de variacion medio en el intervalo ensayado, en %.

A.4. METODOS DE ENSAYO DEL PROCEDIMIENTO DE MEDIDA

Para el estudio de la influencia de la concentracion de formaldehido, de la humedad y
de la temperatura, se ha generado una atmosfera de ensayo como el sistema descrito en
A.O (Instalacidon de atmdsferas controladas).

A.4.1. Efecto de la concentraciéon de la atmdsfera

Para el estudio de la influencia de la concentracién se han generado 3 concentraciones
distintas de formaldehido en la atmdsfera de ensayo, 0,155 mg/m?3, 0,385 mg/m3y 0,766
mg/m?3. Para cada una de estas concentraciones se han tomado 6 tubos de muestra en las
condiciones que se indican a continuacion:

Condiciones de muestreo

Caudal 0,200 I/min
Tiempo 15 min

Humedad relativa (50 £ 5)%
Temperatura (20 = 2)°C
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Se han analizado las muestras y, para cada una de las 3 atmodsferas generadas, se ha
calculado la concentracién y la recuperacién de formaldehido en cada una de las muestras.
Se ha determinado la recuperaciéon media y el coeficiente de variacién para cada nivel
de concentracién. Finalmente se ha calculado la recuperacién global del método vy el
coeficiente de variacién a partir de los valores medios obtenidos en la recuperacion.

Los resultados obtenidos se indican en la tabla 7.

Tabla 7: Influencia de la concentracién.

Grupo | % HR | T (°C) n Cat. (mg/m?3) CR (mg/m3) % R | % Cv | % Sesgo
G-1 53,8 21,3 0,155 0,147 94,8 1,6 -5,2
G-2 53,6 21,4 6 0,385 0,377 98,0 1,8 -2,0
G-3 53,7 21,4 0,766 0,776 101,3 | 2,0 +1,3

% R_(método) 98%
% Cv_ (método) 3,2%
% Sesgo_( método) -2,0%

HR: Humedad relativa de la atmdsfera de ensayo, en %.

T: Temperatura de la atmdsfera de ensayo, en °C.

n: nUmero de muestras.

C..: Concentracién de formaldehido en la atmosfera de ensayo, en mg/m.,.

C.: Concentracion media de formaldehido obtenida del andlisis de los tubos (7.2 -férmula 9).
R: Recuperacién del método de medida en cada uno de los grupos, en %.

Cv: Coeficiente de variacién en los resultados de las muestras de cada grupo, en %.

Sesgo: Diferencia entre la cantidad de formaldehido analizada y la cantidad en la atmésfera,
en %.

R : Recuperacion media del método de medida, en %.

Cv_: Coeficiente de variaciéon medio del método de medida, en %. Calculado a partir de la
desviacion estandar de los %R obtenidos para cada grupo.

Sesgo_: Sesgo medio del método de medida.

A.4.2. Efecto de la humedad relativa de la atmdsfera

Para el estudio de la influencia de la humedad se han generado 2 concentraciones
distintas de formaldehido en la atmésfera de ensayo, 0,160 mg/m* y 0,800 mg/m3. Se
ha considerado dos niveles de humedad relativa distintos, 20% y 80%. Se han tomado 6
tubos de muestra para cada concentracién y humedad correspondiente, manteniendo, en
todos los casos, invariable la temperatura de la atmésfera. Las condiciones del muestreo
se indican a continuacion.
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Condiciones de muestreo
Caudal 0,200 I/min
Tiempo 15 min
Humedad relativa (80 £5)% y (20 £5)%
Temperatura (20 £2)°C

Se hananalizado las muestrasy, para cada una de las atmosferas generadas, se ha calculado
la concentracién en las muestras replicadas y la recuperaciéon media de formaldehido. Los
resultados obtenidos en el ensayo se indican en la tabla 8.

Tabla 8: Influencia de la humedad relativa de la atmdsfera.

[Formaldehido] n | %HR Cat. (mg/m3) CR (mg/m3) % R % Cv | % Sesgo
o1 5 83,9 0,160 0,158 98,8 1,5 -1,2
6 21,1 0,159 0,162 101,9 2,3 1,9
co 6 84,0 0,801 0,774 96,6 1,4 -3,4
] 6 21,0 0,791 0,766 96,8 1,8 -3,1

n: Nimero de muestras.

HR: Humedad relativa de la atmdsfera de ensayo, en %.

C..: Concentracién de formaldehido en la atmosfera de ensayo, en mg/m?.

C.: Concentracion media de formaldehido, obtenida del anlisis de los tubos (7.2 - férmula 9).
R: Recuperacién del método de medida en cada uno de los grupos, en %.

Cv: Coeficiente de variacién en los resultados de las muestras de cada grupo, en %.
Sesgo: Diferencia entre la cantidad de formaldehido analizada y la cantidad en la atmdsfera,

en %.

A.4.3. Efecto de la temperatura de la atmdsfera

Para el estudio de la influencia de la temperatura se ha generado una atmodsfera de
ensayo con una concentracién de formaldehido de 0,78 mg/m?®y dos temperaturas distintas
de 15°Cy 30°C. Se han tomado 6 tubos de muestra para la concentracién y temperatura
correspondiente, manteniendo, en todos los casos, invariable la humedad relativa de la
atmosfera. Las condiciones del muestreo se indican a continuacion.

Condiciones de muestreo

Caudal 0,200 I/min
Tiempo 15 min
Humedad relativa (50 +5)%
Temperatura (15 £2)°Cy (30 £2)°C
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Sehananalizado lasmuestrasy, para cada una de lasatmdsferas generadas, se ha calculado
la concentracion en las muestras replicadas y la recuperaciéon media de formaldehido. Los
resultados obtenidos en el ensayo se indican en la tabla 9.

Tabla 9: Influencia de la temperatura de la atmésfera.

[Formaldehido] n | T°(°C) | Cat. (mg/m?) CR (mg/m3) % R % Cv | % Sesgo

6 30,1 0,787 0,796 1011 3,1 +1,1
5 15,3 0,767 0,716 93,4 2,2 -6,6

C-1

n: Nimero de muestras.

T: Temperatura de la atmdsfera de ensayo, en °C.

C...: Concentracién de formaldehido en la atmosfera de ensayo, en mg/m?.

C,: Concentracion media de formaldehido, obtenida del anélisis de los tubos (7.2 -férmula 9).
R: Recuperacién del método de medida en cada uno de los grupos, en %.

Cv: Coeficiente de variaciéon en los resultados de las muestras de cada grupo, en %.

Sesgo: Diferencia entre la cantidad de formaldehido analizada y la cantidad en la atmésfera,
en %.

A.5. INCERTIDUMBRE DEL PROCEDIMIENTO DE MEDIDA

Para estimar la incertidumbre asociada al procedimiento de medida de formaldehido en
aire se han considerado todos los factores que contribuyen a la misma. Estos factores estén
asociados a cada una de las partes del procedimiento de medida: A. Toma de muestra. B.
Método de andlisis.

A. TOMA DE MUESTRA
1. Incertidumbre asociada al volumen de aire muestreado.
Fuentes:
1.1. Mediciéon del caudal.
1.2. Estabilidad del caudal de la bomba.
1.3. Mediciéon del tiempo de muestreo.
2. Incertidumbre asociada a la eficacia del muestreo.

3. Incertidumbre asociada al almacenamiento y transporte.

B. METODO DE ANALISIS
1. Incertidumbre asociada a la recuperacién del método.
Fuentes:

1.1. Recuperacion analitica.
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1.2. Sesgo del método.
1.3. Concentracion de referencia (de la atmdsfera).
1.4. Efecto de la humedad relativa.

1.5. Efecto de la temperatura.

2. Incertidumbre asociada a la variabilidad del método.
Fuentes:
2.1. Precision analitica.
2.2. Precision del método.
2.3. Concentracién de las disoluciones de calibracién.
2.4. Funcién de calibracién.
2.5. Dilucién de las disoluciones de muestra (si es aplicable).
2.6. Deriva de la respuesta instrumental.

Referente a las fuentes de incertidumbre asociadas a la recuperacion del método, solo
se considerard la recuperacién analitica (RA) como fuente de incertidumbre cuando no
se disponga de un sistema de atmosferas controladas y, por tanto, no se puedan hacer
los ensayos de la influencia de la concentracién, humedad y temperatura. En el caso de
disponer de un sistema de atmosferas controladas, las fuentes de incertidumbre que se
consideraran son: el sesgo del método, la concentracion de la atmodsfera, el efecto de la
humedad y el efecto de la temperatura.

Respecto a las fuentes de incertidumbre asociadas a la variabilidad del método, se
considerard fuente de incertidumbre la precision analitica y se descartard la precision del
método cuando no se disponga de un sistema de atmdsferas controladas. De disponer
de un sistema de atmdsferas controladas, se utilizard como fuente de incertidumbre la
precision del método.

La tabla 10 indica los valores obtenidos para la incertidumbre de cada una de las fuentes,
la incertidumbre combinada y la incertidumbre expandida para el método de medida de
formaldehido en aire, tanto para evaluaciones de exposiciones diarias como exposiciones
de corta duracion.
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Tabla 10: Incertidumbre en la medicién de formaldehido en exposiciones diarias y
de corta duracién.

Factores Incertidumbre (%) Notas

1. Volumen de aire muestreado

1.1. Medida del caudal. 0,7 Obtenido del certificado de calibra-

ciéon del medidor de caudal utilizado.

1.2. Estabilidad del caudal de la bomba. 29 El flujo debe ser mantenido en un

+5% del valor seleccionado. Requi-
sito EN ISO 13137. @

Se considera despreciable para pe-
riodos de medida superiores a 2 ho-

1.3. Medicién del tiempo de muestreo. 0.0

ras. Para periodos inferiores, despre-
ciable si el cronémetro posibilita la
lectura en segundos.

El volumen méaximo de muestreo es
2. Eficacia del muestreo 0,0 inferior o igual a la mitad de la capa-
cidad del captador (A.2.1.).

Valor medio de las diferencias obte-

3. Almacenamiento y transporte 2,3 nidas para las recuperaciones dividi-
do por /3 (Ensayo A.2.2) @
Incertidumbre toma de muestra 3,8 @

B: METODO DE ANALISIS

1. Recuperacién del método

1.1. Recuperacién analitica. No se aplica. Se calcula la incertidumbre para los
ensayos con la atmésfera controlada.

1.2. Sesgo del método. 3,3 Calculado de los resultados de
muestras replicadas tomadas en una
atmosfera de ensayo (A.4.1) @,

1.3. Concentracién de la atmésfera. <3% Para atmdsferas dindmicas. Incluida

en la incertidumbre del sesgo “.

[0)
™ Incertidumbre de la estabilidad de la bomba: %u= 5%
la bomba (Distribucién rectangular). V3

=2,9%. EN ISO 13137 requisito 5% variabilidad de

1,9+6,2
@ Incertidumbre debida al Almacenamiento y transporte: %u= %= 2,3% (Distribucién rectangular).

&) Incertidumbre de la toma de muestra: %u=+/0,72+2,9>+2,3?+ = 3,8%.

@ Incertidumbre del sesgo del método: %u= (%uS*+%uCV?+%ucr?).
%u=(T,152+0,732+37) =3,3%; %us=F§=1,15%; %uCV=%=O,73%; n=6; %CV= /

%CV12+%CV2?+%CV3?

3 =1,8%; %ucr = 3%.
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B: METODO DE ANALISIS

Factores Incertidumbre (%) Notas

1.4. Efecto de la humedad. 1,79 Calculada a partir de los resulta-
dos obtenidos en atmosfera de
ensayo (A.4.2). ®

1.5. Efecto de la temperatura. 4,4 Calculada de los resultados con
la atmdsfera de ensayo (A.4.3). ©

2. Variabilidad del método

2.1. Precision analitica. No se aplica Se aplica la precision del método.

2.2. Precisién del método. 3,7 Obtenido a partir de los resulta-
dos del ensayo A.4.1. @

2.3.Concentracion disol. calibracion. 0,7 Calculado a partir de la pureza
de la disoluciéon estandar de for-
maldehido y de los datos certi-
ficados de la jeringa utilizada. ®

2.4. Funcion de calibracion. 2 Valor méaximo adoptado siem-
pre que el intervalo de calibra-
cion esté comprendido entre el
doble y la mitad del valor de las

muestras.
2.5. Dilucién de muestras. No se aplica
2.6. Deriva respuesta instrumental. 1,15 Calculado a partir de la deriva
maxima permitida del 2%. @
Incertidumbre del método de andlisis 7,9 1o

B [19¢12) _ 31

® Incertidumbre debida a la humedad: %u= 3 3 3 =1,79%
A [1,1-(-6,6)] 7,7
© Incertidumbre debida a la temperatura %u= T= = 4,4%

3 J3 3
7 Incertidumbre debida a la precisiéon del método: %u=+%CVn? + %CV? = 3,7%
CVim=3,2%; %CV=1,8%.

® |ncertidumbre debida a la concentracién de la disolucién calibracién: %u= \%uP?+%uCVP?+%uSP?

%u= \0,5+0,2?+0,46? = 0,7%

20. 100

Disolucién patrén= 4000 +20 mg/I; %uP= 2000 = 0,5%

Jeringa 1000 pl: exactitud=0,8%; Precision=0,2%; %uCVP=0,2; %uSP= % =0,46%
O,

@ Incertidumbre debida a la deriva instrumental: %u= % =1,15%

%D= 2% (maxim).

(19 |ncertidumbre del método de andlisis: %u= \3,47°+32+1,79°+4,42+3,7+0,7°+2°+1,15% = 7,9%.
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17,6 k=202

@7 Incertidumbre tipica combinada: %u= V3,87+7,9°+ = 8,8%.
(2 Incertidumbre expandida: %U=K. 8,8 =2x 8,8 = 17,6%
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ANEXO B

B.1. FUNCION DE CALIBRACION. LINEALIDAD

Se ha estudiado la linealidad de la funcién de calibracion en el rango de aplicacion del
método (0,8- 80 pg formaldehido/ tubo). Para el estudio se han preparado y analizado 7
disoluciones en un intervalo de concentraciones de formaldehido en acetonitrilo de 0,16
mg/l a 16,0 mg/I. Estas disoluciones se preparan a partir de las disoluciones (B) y (C) (4.2.5;
4.2.6) mediante la toma de volumenes diferentes de las mismas y su dilucién con acetonitrilo
hasta un volumen final de 5 ml (tabla 1).

Tabla 1: Patrones para el estudio de la linealidad de la funcién de calibracion.

Volumen de disolucién (C) Concentr?cio’n de fen remec e
(uh formaldehido (mg/l)
160 0,16 83,36
500 0,50 259,00
2000 2,0 963,10
Volumen de disolucién (B)
(pl)
400 4,0 1987,33
800 8,0 4056,23
1200 12,0 5898,10
1600 16,0 7862,54

La curva de calibracion se obtiene representando el promedio de las &reas obtenidas
frente a las concentraciones correspondientes.

10.000
©
9.000 2
. <
8.000
7.000 >
Area = 16,02 + 492 x
6.000 R2=0,999

5.000

4.000

3.000

2.000

1.000

Concentracion (mg/l)
0
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14,00 16,00 18,00 20,00
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B.2. CURVA DE CALIBRACION PARA LA DETERMINACION
DE FORMALDEHIDO RESIDUAL

Para la determinacién del formaldehido residual, se ha preparado una curva de calibra-
cion de patrones pequefios, con concentraciones de formaldehido en el intervalo desde
0,012 mg/l hasta 0,144 mg/|. Este intervalo permite determinar cantidades de formaldehi-
do en los tubos desde 0,060 pg/tubo hasta 0,72 pg/tubo.

Los patrones de calibracion se han preparado a partir de la disolucién (C) (4.2.6) mediante
la toma de volimenes diferentes de la misma y su dilucién con acetonitrilo hasta un volumen
final de 5 ml (tabla 2).

Tabla 2: Patrones de calibracién para determinar el formaldehido residual.

12 0,012 6,429
24 0,024 12,805
48 0,048 24,373
69 0,069 35,193
94 0,094 47,385
126 0,126 62,794
144 0,144 71,817

La curva de calibracién se obtiene representando el promedio de las areas obtenidas
frente a las concentraciones correspondientes.

80.000 —

70.000 —

60.000 —
y = 493,31 + 0,8198

50.000 — R? = 0,9999

40.000 —

Area

30.000 —

20.000 —

10.000 —

0,000 T T T T T T T ]
0,000 0,020 0,040 0,060 0,080 0,100 0,120 0,140 0,160

Concentracién (pg/ml)
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