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1. OBJETO Y CAMPO DE APLICACION

Se describe en este método el procedimiento a seguir
y el equipo necesario para la determinacién de concen-
traciones de vapores en aire de formaldehido presentes
en los lugares de trabajo, mediante la captacion en un
tubo conteniendo como adsorbente silica gel impregnada
de 2,4-dinitrofenilhidracina (2,4-DNPH) y analisis por cro-
matografia liquida de alta resolucién (HPLC) del formal-
dehido-2,4-dinitrofenilhidrazona formado en el proceso
de captacion.

El formaldehido tiene unicamente valor limite de corta
duracion con periodo de referencia de 15 minutos (10.1.),
por lo que siguiendo los criterios establecidos en el pro-
tocolo de validacion del Instituto Nacional de Seguridad e
Higiene en el Trabajo (INSHT) (10.2.) y de acuerdo con
lo recogido en la normativa europea sobre la materia
(10.3.) el método se ha validado en un intervalo de con-
centracion de 0,15 mg/m3a 0,77 mg/m3 . Los limites infe-
rior y superior de este intervalo corresponden aproxima-
damente a la mitad y al doble del valor limite ambiental
de exposicioén corta (VLA - EC) para muestras de 3 litros
de aire captadas a un caudal de 200 ml/min. Los datos de
la validacién se incluyen en el anexo A.

Este método también se podria utilizar en un intervalo
de concentraciones mas amplio que el indicado anterior-
mente. En cualquier caso, el limite superior del intervalo
util depende de la capacidad de reaccion de la silica gel
impregnada utilizada. El limite inferior depende de una
serie de factores tales como blancos de muestra y reacti-
vos, recuperacion analitica y nivel de ruido del detector.

El método podria ser aplicable, igualmente, a otros
aldehidos y cetonas dado el buen comportamiento que
presentan en general estos compuestos con el adsor-
bente utilizado.

Se considera interferencia cualquier otro compuesto
organico, que presente el mismo o proximo tiempo de
retencidon que el compuesto a analizar, en las condicio-
nes de operacién descritas en este método. Estas inter-

ferencias pueden minimizarse seleccionando las condi-
ciones y columnas cromatograficas adecuadas.

Este método de toma de muestra y andlisis se ha desa-
rrollado para determinar concentraciones medias pondera-
das en el tiempo de formaldehido en aire en tomas de
muestra personales y en lugares fijos, y puede ser utiliza-
do para realizar mediciones para comparar con los valores
limite y mediciones periédicas (UNE-EN 482) (10.4.).

2. DEFINICIONES
2.1. Sesgo

Es la desviacion o diferencia de los resultados obte-
nidos aplicando un procedimiento de medida con res-
pecto al valor aceptado como referencia (10.2.).
2.2. Precision

Es el grado de concordancia entre los resultados
obtenidos aplicando el método repetidas veces bajo
condiciones determinadas (10.2.).

2.3. Recuperacion analitica

Es la relacion entre la masa de analito medida en la
muestra y la masa de analito afadida en la muestra (10.3.).

2.4. Incertidumbre global

Es una cantidad que combina el sesgo y la precision,
y que se utiliza para caracterizar, como un todo, la incer-
tidumbre del resultado dado por un procedimiento de
medida (10.2.).

3. FUNDAMENTO DEL METODO

Las muestras se obtienen haciendo pasar, con la
ayuda de una bomba de muestreo personal, un volumen
de 3 litros de aire a través de un tubo relleno de silica gel
impregnada con 2,4-dinitrofenilhidracina, quedando los
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vapores de formaldehido retenidos al formarse el com-
plejo formaldehido-2,4-dinitrofenilhidrazona.

La hidrazona formada se extrae con acetonitrilo. La
disolucidn resultante se analiza en un cromatdgrafo de

NO,

H

C =0 +H, N-NH NO,

H

Formaldehido 2,4-Dinitrofenilhidrazina (DNPH)

4. REACTIVOS Y PRODUCTOS
4.1. Reactivos

Todos los reactivos deben ser de calidad analitica
para HPLC.

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

NOTA: SUSTANCIA FACILMENTE INFLAMABLE Y
NOCIVA. Frases (R) 11-20/21/22-36. Frases (S) 16-36/37.
Real Decreto 363/1995 (10.5.).

4.1.2. Solucion acuosa de formaldehido con una con-
centracion de 4 mg formaldehido/ml agua, Hach o simi-
lar.

4.1.3. Solucion patrén de formaldehido - 2,4-dinitro-
fenilhidrazona, con una concentracion de 500 ug de
formaldehido/ml de acetonitrilo, Cerillant o similar.

4.1.4. Agua ultrapura, de calidad 1 de acuerdo con la
norma ISO 3696 (10.6.).

4.2, Disoluciones

4.2.1. Disolucién de extraccion. La disolucion de extrac-
cioén utilizada es acetonitrilo.

4.2.2. Disolucién (A) para la determinacion de la recu-
peracion analitica. Se prepara tomando 600 wl de la
solucion acuosa de formaldehido (4.1.2.) y llevandolos a
un volumen final de 5 ml con acetonitrilo. La concentra-
cion de esta disolucion es de 480 ug/ml de formaldehido.

4.2.3. Disolucion (B). Se prepara tomando 500 ul de la
solucién patron de formaldehido-2,4-dinitrofenilhidrazona
(4.1.3.) y llevandolos a 5 ml con acetonitrilo. La concentra-
cion de esta disolucion es de 50 ug/ml de formaldehido.

4.2.4. Disoluciones patrén para la calibracién en un
intervalo de 0,5 VL a 2 VL (recta regular de analisis).
Se preparan adicionando diferentes cantidades de la
disolucion (B) (4.2.3.) a un volumen conocido de aceto-
nitrilo a fin de obtener disoluciones patrén cuya concen-
tracion cubra el intervalo de aplicacion del método, de
0,45 ug/ml a 2,3 ug/ml de formaldehido. Para la valida-
cion del método se han preparado seis disoluciones
patrén adicionando 5; 10; 20; 30; 40 y 60 ul de la diso-
lucion (B) (4.2.3.) a viales y llevandolos hasta 1 ml de
acetonitrilo.

liquidos equipado con un detector ultravioleta visible. A
partir de la masa de hidrazona encontrada en la muestra
y teniendo en cuenta el volumen de aire muestreado se
obtiene la concentracion de formaldehido ambiental.

NO,

H
\
H

C = N-NH NO, + H,0

Formaldehido 2,4-Dinitrofenilhidrazona

4.2.5. Disolucion (C). Se prepara tomando 50 u! de la diso-
lucion patron de formaldehido-2,4-dinitrofenilhidrazona
(4.1.3.) y llevandolos a 5 ml con acetonitrilo. La concentra-
cion final de esta disolucion es de 5 ug/ml de formaldehido.

4.2.6. Disoluciones patrén para la determinacion del
blanco (recta de patrones de baja concentracion). Se
preparan adicionando diferentes cantidades de la disolu-
cién (C) (4.2.5.) a un volumen conocido de acetonitrilo a fin
de obtener disoluciones patrén cuya concentracion cubra
el intervalo de 0,01 wg/ml a 0,15 ug/ml de formaldehido.
Para la validacion del método se han preparado siete diso-
luciones patron adicionando 2; 5; 10; 15; 20; 25y 30 ul de
la disolucion (C) (4.2.5.) a viales y llevandolos hasta 1 ml
con acetonitrilo.

NOTA: Todas las disoluciones han sido preparadas lle-
vando a cabo un control gravimétrico (con balanza de
precision) de las mediciones volumétricas. Este control
gravimétrico mejora la calibracion y por ende la calidad
de los resultados analiticos. Alternativamente, las diso-
luciones pueden ser preparadas utilizando tnicamente
microjeringas y material volumeétrico calibrado.

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 inter-
valo = 5%. La bomba cumplird los requisitos recogidos
en UNE-EN 1232 (10.7.) (10.8.).

Para conectar la bomba y el tubo de carbdn se utili-
zara un tubo de goma o plastico de longitud y diametro
adecuados, a fin de evitar estrangulamientos y fugas en
las conexiones.

5.1.2. Medidor de caudal externo, para la calibracion de
la bomba de muestreo, calibrado frente a un patrén prima-
rio (trazable a patrones nacionales o internacionales). Es
recomendable la utilizacion de un medidor de caudal de
burbuja ya que sus lecturas son independientes de la tem-
peratura y la presion atmosférica (CEN/TR 15230) (10.9.).

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

Los tubos deberan disponer de tapones de polietile-
no 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. Cromatoégrafo 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 cromatografica de silice fundida de fase
reversa C18 Zorbax Eclipse Plus o similar de 150 mm de
longitud, 4,6 mm de diametro interno y 3,5 micras de
tamano de poro.

5.2.3. Sistema informatico de tratamiento de datos.

5.2.4. Balanza calibrada, para la preparacion de los
patrones de calibracion.

5.2.5. Pipetas y material volumétrico de precisién para
la preparacion de disoluciones.

5.2.6. Microjeringas de precision y micropipetas
automaticas para la preparacion de las muestras utili-
zadas para el célculo de la recuperacion analitica y para
la preparacion de disoluciones patrén.

5.2.7. Viales de boca ancha, de 2 ml de capacidad, con
tapones de sellado de aluminio y junta de politetrafluoro-
etileno.

6. TOMA DE MUESTRA

6.1. Se calibra la bomba con un medidor de caudal, en
condiciones representativas de la toma de muestra real,
conectada a un tubo del mismo lote que los utilizados en
el muestreo (UNE - EN 1232) (10.7.). El caudal de mues-
treo recomendado es de 200 ml/min y el volumen de
muestreo, de 3 litros.

6.2. Se rompen los dos extremos del tubo justo antes de
comenzar la toma de muestra. Se conecta la bomba al
tubo de muestreo con un tubo de goma o plastico de tal
forma que la seccion menor del tubo (segunda seccion)
sea la mas proxima a la bomba. Se debe evitar toda
conexidn anterior a la entrada del tubo de muestreo, a fin
de prevenir posibles adsorciones de contaminantes en la
misma, que conlleven a errores en las determinaciones.

6.3. Se coloca verticalmente el tubo de muestreo en la
zona de respiracion del trabajador (por ejemplo, sujeto a
la solapa). La bomba de muestreo se sujeta en el cintu-

rén del trabajador o en su bolsillo. En el caso de mues-
tras en puntos fijos (5.2.2. de UNE - EN 689) (10.10.)
debe elegirse un lugar de muestreo adecuado.

6.4. Se pone en marcha la bomba para comenzar la
toma de muestra y se anotan el caudal, la hora de
comienzo vy, si fuera necesario, la temperatura y la pre-
sion atmosférica del aire.

6.5. Finalizada la toma de muestra se anota el tiempo
transcurrido. Se desconecta la bomba, se retiran los tubos
de muestreo y se cierran los extremos con los tapones de
polietileno, etiquetando adecuadamente cada tubo.

NOTA: Algunas bombas de muestreo llevan incorporado
un dispositivo indicador de funcionamiento defectuoso
(al final de la toma de muestra indica si el flujo de aire se
ha reducido o interrumpido durante el mismo), o bien un
sistema de desconexion automatico (que detiene el fun-
cionamiento de la bomba si surgen problemas). En
ambos se puede conocer la duracion real de la toma de
muestra y decidir sobre la validez de la muestra captada.

6.6. Por cada lote de muestras debe adjuntarse un tubo
de muestra en blanco del mismo lote que los utilizados
en el muestreo y sometidos a las mismas manipulacio-
nes, excepto que no se ha pasado aire a su través.

6.7. Las muestras se enviaran lo antes posible al labo-
ratorio, almacenandose a temperatura ambiente y prefe-
rentemente protegidas de la luz. El andlisis se llevara a
cabo dentro de los 14 dias siguientes a la toma de mues-
tra (véase apartado A.9 del anexo A).

7. PROCEDIMIENTO DE ANALISIS

7.1. Condiciones cromatograficas. Las condiciones de
trabajo para el cromatégrafo equipado segun se indica
en los apartados 5.2.1.,5.2.2. y 5.2.3. son las siguientes:

Temperatura del compartimento de columna: 40 °C
Fase movil: 45% de acetonitrilo/55% de agua
Caudal: 1,3 ml/min

Detector: 360 nm

Volumen de inyeccion: 20 wl

Tiempo de analisis: 8 min

7.2. Analisis cromatografico
7.2.1. Calibracion

La concentracion de los patrones de calibracion
debera ser tal que la concentraciéon de las muestras a
analizar se encuentre siempre dentro del intervalo que
abarcan dichos patrones.

Para efectuar la calibraciéon se analiza por triplicado
y en las mismas condiciones descritas para las muestras
(véase 7.2.3.) cada una de las disoluciones patrén pre-
paradas segun se indica en los apartados 4.2.4.y 4.2.6.
Para cada concentracion se calcula el area (A) como la
media aritmética de las tres inyecciones mencionadas.
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Se establece la ecuacion de regresion lineal, repre-
sentando la concentracion frente al area media (A)

A=m(c)+b

donde:
‘A eslamedia aritmética del area de las tres inyecciones
m  es la pendiente de la recta de calibracién

[ es la concentracion de formaldehido expresada en
ug/ml de acetonitrilo

b es la ordenada en el origen de la recta de calibracion

NOTA: Una vez comprobado que la curva de calibracion
es lineal en todo el intervalo de aplicacion del método,
podria utilizarse la calibracion a un solo nivel de con-
centracion, sin que sea necesario repetir la calibracion
completa cada vez que se analiza.

7.2.2. Preparacion de muestras y blancos

Se hace una muesca en frente de la primera seccién
del tubo y se rompe el tubo. Se saca y se desecha la lana
de vidrio. Se transfiere la primera seccién del tubo a un
vial y se afade 1 ml de la disolucion de extraccion (4.2.1.)
cerrandolo inmediatamente. Se agita el vial ocasional-
mente durante un periodo de 30 minutos para completar
la extraccion del formaldehido 2,4-dinitrofenilhidrazona
formado. Se repite el mismo procedimiento para la segun-
da seccion del tubo utilizando otro vial.

7.2.3. Andlisis de muestras y blancos

Se inyectan 20 ul de las disoluciones resultantes de
la extraccion de las dos secciones del tubo de silica gel,
preparadas segun el apartado 7.2.2. (7.2.2.), en el cro-
matografo de liquidos.

La concentracion del formaldehido en ug/ml de ace-

tonitrilo se obtiene interpolando el valor de (A) en la recta
de calibrado establecida en el apartado 7.2.1. (7.2.1.).

7.3. Determinacion de los limites de deteccion
y cuantificacion

Los limites de deteccion y cuantificacion se calculan
siguiendo el criterio establecido por la Unién Internacional
de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) y basado en la
variabilidad analitica a nivel del blanco (10.11.).

El limite de deteccion (LD) y el limite de cuantifica-
cién (LQ) se calculan como 3 veces y 10 veces respec-
tivamente la concentracion correspondiente a la desvia-
cion estandar de los resultados de un serie (seis en este
caso) de tubos de adsorbente en blanco. En el apartado
A.3 del anexo A se detalla el céalculo de dichos limites.
Los resultados obtenidos fueron de 0,02 ug para el LD y

0,06 ug para el LQ.

7.4. Determinacion del nivel del blanco

El formaldehido residual contenido en los tubos sin
usar debe ser determinado en cada laboratorio y restado
del resultado de la muestra a modo de blanco. De acuer-
do con la informacidn suministrada por el fabricante, el for-
maldehido residual en el lote de tubos utilizado no debe-
ria exceder de 0,15 ug en la primera seccion del tubo.

Para la determinacion del formaldehido residual, se ana-
lizan seis tubos adsorbentes sin usar, utilizando una curva
de calibrado construida con patrones de baja concentracion,
tal como se especifica en el apartado A.2 del anexo A.

7.5. Determinacion de la recuperacion analitica

La recuperacion analitica de formaldehido puede
variar con el lote de silica gel impregnada utilizado, sien-
do necesario por tanto calcularla para cada lote en el
intervalo de aplicacion del método.

Para calcular dicha recuperacion se adicionaron 1; 2
y 4 ul de la disolucién (A) (4.2.2.) a:

- Seis viales que contienen 1 ml de la disolucién de
extraccion (4.2.1.). Estos viales se tratan como patro-
nes; y

- Seis tubos que contienen 300 mg de silica gel
impregnada. Estas preparaciones se guardan refri-
geradas durante toda la noche para garantizar la
completa reaccion. El formaldehido-2,4-dinitrofenilhi-
drazona formado durante el proceso de reaccion se
extrae con 1 ml de la disolucién de extraccion (4.2.1.)
de la forma descrita en el apartado 7.2.2. Estos tubos
se tratan como muestras.

Las cantidades adicionadas a cada tubo y vial repre-
sentan aproximadamente 0,5; 1y 2 veces el valor limite
VLA-EC para un volumen de muestreo de 3 litros.

Tanto los tubos tratados como muestras como los
viales tratados como patrones, se analizan de la forma
descrita en el apartado 7.2.3.

A partir de los resultados obtenidos se calcula el valor
de la recuperacion analitica (R) mediante la siguiente
expresion:

ny)
1}
22

donde:

Mmm es la masa media de formaldehido para cada nivel
de concentracién en ug obtenida del analisis de
los tubos tratados como muestras,

mp es la masa media del formaldehido para cada nivel
de concentracién en ug obtenida del analisis de
los patrones.
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De acuerdo con los datos del apartado A.5 del anexo
A, la recuperacién analitica puede considerarse cons-
tante, e igual a 92,6% en todo el intervalo de aplicacion
del método. Es, por tanto, necesaria la correccion de los
resultados obtenidos en los andlisis con un factor apro-
piado acorde con el dato de recuperacion.

Se recomienda calcular dicho valor en cada labora-
torio y no utilizar aquellos tubos cuya recuperacion ana-
litica sea inferior al 75% (UNE-EN 1076) (10.3.).

8. CALCULOS

8.1. Determinacion de la cantidad de formaldehido
presente en la muestra

Una vez determinada la concentracion de formalde-
hido (7.2.3.) y teniendo en cuenta el valor de la recupe-
racion analitica obtenido segun el apartado 7.5, se cal-
cula la cantidad presente en la muestra, en miligramos,
mediante la siguiente expresion:

Ci+ Co-C
ms=1 2 b
R

x Vy x 10°8
donde:

m, es la cantidad de formaldehido presente en la
muestra en mg

c; es la concentracion de formaldehido en pg/ml en
la disolucion resultante de la extraccion de la sec-
cion frontal del tubo de muestreo

C, es la concentracion de formaldehido en pwg/ml en
la disolucion resultante de la extraccion de la sec-
cion posterior del tubo de muestreo

Cc, eslaconcentracion de formaldehido presente en el
blanco de muestra, en ug/ml

R  es la recuperacion analitica
V4 es el volumen de disolucién de extraccion en ml
10-3 es el factor de conversiéon a mg

8.2. Determinacion de la concentracion de
formaldehido en el aire muestreado

Se calcula la concentracion de formaldehido en el

aire muestreado, en miligramos por metro cubico, por
medio de la siguiente ecuacion:

donde:

C es la concentracion de formaldehido en el aire
muestreado en mg/ms,

ms es la cantidad de formaldehido presente en la
muestra en mg obtenida en el apartado 8.1,

\ es el volumen de aire muestreado en m3.
Si se desea obtener la concentracion expresada en

mililitros por metro cubico de aire (ppm), se aplica la
siguiente expresion:

C(ppm) =C X24,0 « 101,3X t+ 273,15
M P 293,15

donde:

C  eslaconcentracion en el aire muestreado en mg/m3
P eslapresion del aire muestreado en kPa (102 N/m?)
t es la temperatura del aire muestreado en °C

M  es el peso molecular del formaldehido en g

24,0 es el volumen molar a 20 °C y 101,3 kPa

9. PRECISION

9.1. El intervalo de concentracion para el cual ha sido
validado el método va de 0,15 mg/m3 a 0,77 mg/ms.

9.2. Los limites de deteccion y cuantificacion calculados
son de 0,02 ug para el LD y 0,06 ug para el LQ (aparta-
do A.3 del anexo A).

9.3. La recuperacion analitica puede considerarse cons-
tante, e igual a 92,6% en todo el intervalo de aplicacion
del método (apartado A.5 del anexo A).

9.4. A partir de los datos del estudio intralaboratorio para
la validaciéon del método (véase apartado A.8 del anexo
A), obtenidos con muestras captadas en atmédsferas de
formaldehido de concentraciones conocidas, se calculd
la precision del método en términos de coeficiente de
variacion, resultando ser inferior al 3% en todo el inter-
valo de aplicacién del método. Del mismo estudio se
dedujo que el sesgo del método es inferior al 6%.

9.5. La incertidumbre global del método, estimada como
una combinacion de sesgo y precision segun la Norma
UNE-EN 482 (10.4.), resulté ser inferior al 9% en todo el
intervalo ensayado.
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ANEXO A

Validacion del método

La validacion del método ha sido llevada a cabo siguiendo los criterios establecidos en el “Protocolo de validacion para
vapores organicos captados en un adsorbente sélido mediante un sistema activo” (10.2.), y el contenido de la normativa
espafola sobre el funcionamiento general de los procedimientos de medida y la captacion mediante un sistema activo
de vapores organicos en un adsorbente sélido. Los ensayos llevados a cabo y los resultados obtenidos en el proceso de
validacion estédn recogidos en este anexo.

En el proceso de validacion se ha utilizado una instalacion de atmdsferas controladas de concentraciones conocidas que
permite realizar los ensayos a diferentes niveles de concentracion, temperatura y humedad. La generacién de la atmds-
fera de vapor del formaldehido en aire se lleva a cabo utilizando un sistema dinamico de inyeccién de la solucion acuo-
sa del contaminante (apartado 4.1.2.), por medio de una jeringa a una velocidad controlada, en una corriente de aire.

Los muestreadores utilizados en la validacién del método han sido los comercializados por la firma SKC con la referen-
cia 226-119 A.

A.1 Determinacion del valor verdadero de la concentracion en el procedimiento de validacién (tabla 1).

La concentracion tedrica de la mezcla de los gases de calibracion se ha calculado a partir de los parametros de gene-
racion del sistema de inyeccion utilizado. La concentracion tedrica es:

Q inyeccion

Cteérica Q
aire

donde:

C iesrica es la concentracion, en mg/ml, calculada a partir de los parametros de la atmdsfera.
Qinyeccisn €S €l caudal masico de inyeccion en mg/min.

Q es el caudal volumétrico de aire en ml/min.

aire

A.1.1 La concentraciéon de la atmdsfera de formaldehido, calculada de forma tedrica segun el apartado A.1.1 en cada
ensayo realizado, ha sido también determinada experimentalmente utilizando un método espectrofotométrico indepen-
diente (10.12.).

La captacion de las muestras de formaldehido en la atmésfera de ensayo se realiza con frascos borboteadores conte-
niendo 20 ml de disolucion absorbente de sulfito sédico al 1% y su analisis se lleva a cabo por espectrofotometria visible.

En todos los ensayos realizados, la cantidad de formaldehido que se ha pretendido captar ha sido de 4,5 ug de formal-
dehido. Para ello el caudal de muestreo se ha mantenido constante e igual a 1 I/min, mientras que el tiempo de mues-
treo se ha variado en funcién del nivel de concentracién ensayado: 60 min (2 VL), 120 min (1 VL) y 240 min (0,5 VL).

A.1.2 A la vista de los resultados mostrados en la tabla 1 se observa que el valor de la concentracion, determinado expe-
rimentalmente, estad en todos los casos dentro del £ 10% de la concentracion tedrica de la atmdsfera, por lo que dicho
valor tedrico se tomara como valor verdadero de la concentracion de la atmésfera (UNE-EN 1076) (10.3.).
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Resultados del método independiente

Tabla 1

E Hy T? C iesrica Cumi n cv Sesgo
nsayo (%) | €C) | (mg/m3)| (mg/m?3) (%) (%)

Recuperacién a 53,8 | 21,3 0,155 0,160 | 4 | 1,61 +3,20

diferentes 536 | 214 0,385 0,407 | 4 | 2,53 +5,60

concentraciones 537 | 21,4 | 0766 | 0754 | 4 | 121 - 1,60

839 | 216 0,160 0,170 | 4 | 0,90 +6,30

Influencia de la 84,0 | 217 0,801 0777 | 4 | 3,57 -3,00

medad relativa de la

atmésfera de ensayo 211 | 217 0,159 0,168 | 3 | 3,69 +5,50

21,0 | 215 0,791 0767 | 3 | 2,81 -2,90

Influencia de la T2 del 52,9 29,3 0,787 0,799 4 1,10 +1,60
aire de la atmdsfera de

ensayo 50,3 | 14,8 0,767 0780 | 3| 1,77 +1,70

C.srica €S la concentracion tedrica generada en la atmdsfera de ensayo.

Cui es la concentracion obtenida utilizando el método independiente.
Hg es la humedad relativa de la atmdsfera de ensayo.

n es el numero de réplicas.

CV es el coeficiente de variacion.

Sesgo es el sesgo relativo expresado como: 100 x | Cui - Cresrico | /C tesrico

A.2 Determinacion del nivel del blanco (formaldehido residual) (tabla 2)

El formaldehido residual contenido en los tubos sin usar debe ser determinado en cada laboratorio y restado del resul-
tado de la muestra a modo de blanco. De acuerdo con la informacion suministrada por el fabricante, el formaldehido resi-

dual en el lote de tubos utilizado no deberia exceder de 0,15 ug en la primera seccion del tubo.

Para la determinacién del formaldehido residual, se analizan seis tubos adsorbentes sin usar, utilizando una curva de
calibracion construida con patrones de baja concentracion, tal como se especifica en el apartado 4.2.6.

La tabla 2 muestra el valor medio obtenido para el blanco de 0,07 ug de formaldehido.
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Tabla 2

Determinacion del formaldehido residual

Tubo adsorbente Hg
1 0,069
2 0,076
3 0,065
4 0,063
5 0,076
6 0,072
(X) 0,070
DE 0,0055
CV (%) 7,83

donde:
X es el valor medio de las réplicas.
DE es la desviacién estandar.

CV es el coeficiente de variacion.

A.3 Calculo de los limites de deteccién y cuantificacion

A partir de los resultados del ensayo anterior, A.2, y siguiendo el criterio de la IUPAC (10.11.) basado en la variabilidad
del blanco, se calculan el limite de deteccion (LD) como 3 veces la desviacion estandar al nivel del blanco de adsorben-
te, y el limite de cuantificacion (LQ) como 10 veces dicha desviacion.

LD = 3 x DE = 0,016 ug
LQ = 10 x DE = 0,055 ug

A.4 Verificacion de las condiciones de muestreo (tabla 3)

El tiempo de muestreo viene determinado por el periodo de referencia del valor limite; en el caso del formaldehido:
15 min. Ello hace innecesario el calculo del volumen de ruptura de acuerdo con el documento prEN 1076:2008.

El ensayo cuyos resultados estan recogidos en la tabla 3 se ha llevado a cabo para verificar la validez de las condicio-
nes de muestreo seleccionadas. Las condiciones completas del ensayo son las siguientes:

— Concentracion: 2 VL;

— Caudal: 200 ml/min;
— Tiempo: 30 minutos;
— Humedad relativa: (80 £ 5)%;
— Temperatura: (20 = 2) °C.

Los resultados obtenidos indican que no se ha superado la capacidad de captacion de la silica gel impregnada con
2,4-DNPH.
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Tabla 3

Verificacion de las condiciones de muestreo

Compuesto o | o1 | mams | moma | ™| o0 | o0
Formaldehido 85,4 21,6 0,784 0,802 6 2,36 + 2,20
C.sica €S la concentracion tedrica generada en la atmdsfera de ensayo.
Cr es la concentracion media recuperada de los tubos de silica gel impregnados.
Hg es la humedad relativa de la atmdsfera de ensayo.
n es el numero de réplicas.
cv es el coeficiente de variacion.

Sesgo es el sesgo relativo expresado como: 100 x

A.5 Recuperacion analitica (tabla 4)

CR - Cteo'rico / Creérico

La determinacion de la recuperacion analitica, relacion entre la masa de analito medida en la muestra y la masa aplica-
da a la misma, se ha llevado a cabo siguiendo el procedimiento descrito en el apartado (7.5.).

Los resultados obtenidos que se muestran en la tabla 4 indican que la recuperacion analitica del formaldehido puede
considerarse constante en todo el intervalo de aplicacion del método e igual a 92,6%, siendo necesaria una correccion
adicional sobre los resultados obtenidos en los analisis.

En cualquier caso este valor cumple con el requisito que le es exigible de ser superior al 75%, con un coeficiente de varia-
cion inferior al 7% especificado en el protocolo de validacion (10.2.).

Tabla 4

Recuperacion analitica (R,,)

Compuesto me mm n CDV R..
ng ng (%)

0,480 0,425 6 5,60 88,5

Formaldehido 0,960 0,913 6 2,55 95,1

1,920 1,811 6 1,15 94,3

n es el numero de réplicas

CV es el coeficiente de variacion

mp  es la masa media aplicada en ng

mm  es la masa media recuperada en pug

R,, es larecuperacion analitica media por concentracion

1

0
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A.6 Influencia de la humedad relativa (tabla 5)

Las muestras utilizadas en el ensayo para conocer la posible influencia de la humedad en la recuperacion del formalde-
hido se han captado en una atmdsfera bajo las siguientes condiciones:

— Concentracion: 0,5VLy2 VL,

— Caudal: 0,200 I/min,

— Tiempo: 15 minutos,

— Humedad relativa: (20 £5)% vy (80 = 5)%,
— Temperatura: (20 = 2) °C.

A la vista de los resultados obtenidos y mostrados en la tabla 5, se puede considerar que la humedad no influye en la
recuperacion del formaldehido y, por consiguiente, que el método es aplicable en al menos un intervalo de humedad rela-
tiva entre 20% y 80%.

Tabla 5

Efecto de la humedad relativa

c t Hpy C, Cr Ccv Sesgo
ompHesto (%) | (mg/m3) | (mg/md) | " | (%) (%)
83,9 0,160 0,158 5 1,48 -1,25
21,1 0,159 0,162 6 2,33 + 1,89
Formaldehido
84,0 0,801 0,774 6 1,45 -3,37
21,0 0,791 0,766 6 1,79 -3,16
Ca es la concentracion generada en la atmdsfera de ensayo
Cgr es la concentracion media recuperada de los tubos de silica gel analizados al

dia siguiente a su captacion

Hy es la humedad relativa de la atmdsfera de ensayo
n es el numero de réplicas
CcvVv es el coeficiente de variacion

Sesgo es el sesgo relativo expresado como: 100 x | Cg -Ca | /Ca

A.7 Influencia de la temperatura (tabla 6)

Las muestras utilizadas en el estudio encaminado a conocer la influencia de la temperatura en la captacion del formal-
dehido se han tomado en una atmdsfera de ensayo bajo las siguientes condiciones de exposicion:

— Concentracion: 2 VL,

— Caudal: 0,200 I/min,

— Tiempo: 15 minutos,

— Humedad relativa: (50 %= 5)%,

— Temperatura: (15+2)°Cy (30 £ 2)°C.

A la vista de los resultados obtenidos y mostrados en la tabla 6, se puede considerar que la temperatura no afecta a la recu-
peracién y por consiguiente, el intervalo de temperatura en el que el método es aplicable es al menos de 15 °C a 30 °C:

11
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Tabla 6

Efecto de la temperatura

T® Ca Cr Ccv Sesgo

Compuesto ©C) | (mg/m3) | (mg/m?3) (%) (%)

30,1 0,787 0,796 6 3,05 +1,14
Formaldehido

15,3 0,767 0,716 5 2,16 - 6,65
T? es la temperatura de la atmdsfera de ensayo
C, es la concentracion generada en la atmdsfera de ensayo
Cr es la concentracion media recuperada de los tubos de silica gel
n es el numero de muestras
CcvVv es el coeficiente de variacion

Sesgo es el sesgo relativo expresado como: 100 x | Cg - Ca | /Ca

A.8 Influencia de la concentracion (tabla 7)

Una vez establecido el intervalo de humedad relativa y temperatura en el que el método es aplicable, se lleva a cabo el
ensayo para conocer la influencia de la concentracion sobre el funcionamiento del método. Los resultados obtenidos en
este ensayo permiten calcular la precision, el sesgo y la incertidumbre global a las diferentes concentraciones ensaya-
das y que cubren el intervalo de trabajo del método.

Las muestras utilizadas para el estudio de la influencia de la concentracion se han captado en una atmdésfera de formal-
dehido bajo las siguientes condiciones de exposicion:

— Concentracion: 0,5VL,1VL,y2VL,
— Caudal: 0,200 I/min,

— Tiempo: 15 minutos,

— Humedad relativa: (50 %= 5)%,

— Temperatura: (20 £ 2) °C.

Tabla 7

Efecto de la concentracion - Datos Intralaboratorio

c ¢ Hg T® Ca Cr Ccv Sesgo IG
ompuesto (%) | €C) | (mg/m3) | (mg/m3) | " | (%) (%) (%)
53,8 21,3 0,155 0,147 6 1,63 -5,16 8,40
Formaldehido 53,6 21,4 0,385 0,377 6 1,84 - 2,08 5,76
53,7 21,4 0,766 0,776 6 2,05 + 1,30 5,40
Hg es la humedad relativa de la atmdsfera de ensayo
T® es la temperatura de la atmdsfera de ensayo

12
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Ca es la concentracion generada en la atmdsfera de ensayo

Cr es la concentracion media recuperada de los tubos de silica gel
n es el numero de muestras

Ccv es el coeficiente de variacion

Sesgo  es el sesgo relativo expresado como: 100 x | Cr-Ca | /Ca
IG es la incertidumbre global (UNE EN 482) (10.4.), expresada en porcentaje, por una combinacion
del sesgo y de la precision: IG = SESGO + 2 CV

A.9 Estudio de estabilidad y conservacién (tabla 8)

Para establecer las condiciones de conservacion y el tiempo maximo que las muestras pueden permanecer almacena-
das antes de ser analizadas, se han captado, en una atmdsfera con las mismas caracteristicas indicadas en el aparta-
do A.6, un total de 12 muestras de la concentracion mas alta (nivel alto) y 12 muestras de la concentracion mas baja
(nivel bajo), a una humedad relativa del 80%.

El mismo dia de la captacion se analizan seis muestras de cada nivel (analisis inmediato). Las restantes seis muestras
por cada concentracion se conservan a temperatura ambiente y se analizan al cabo de14 dias.

Se considera como tiempo maximo de conservacion aquel en el que la diferencia entre la concentracion media recuperada
en las muestras analizadas al inicio y al final del periodo de almacenamiento no sea superior a un 10% del valor inmediato.

Los resultados obtenidos en el ensayo, mostrados en la tabla 6, indican que las muestras pueden permanecer almace-
nadas a temperatura ambiente durante 14 dias antes de su analisis.

Tabla 8

Estudio de estabilidad de las muestras

c ¢ Di T2 (oG C g (t dias) CVv C grg (t dias) Dif
ompuesto 1as e (mg/md) (%) (mg/m?) (%)
0 0,158
14 ambiente 0,161 5,60 +2,2
Formaldehido
0 0,774
14 ambiente 0,726 0,29 -6,3

Cpgrtaias)  es la concentracion media recuperada en la 12 parte del tubo analizado al cabo de t dias desde la toma
de muestra

Cphreltdias) €S la concentracion media recuperada en la 22 parte del tubo analizado al cabo de t dias desde la toma

de muestra
Ccv es el coeficiente de variacion
Dif es la diferencia, en porcentaje, entre la concentracion media recuperada en los tubos analizados

al inicio y final del periodo de almacenamiento
T? es la temperatura de almacenamiento de las muestras

Nota: Este ensayo forma parte del ensayo del efecto de la humedad relativa (A.6).

13
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ANEXO B

B.1 Desarrollo de la curva de calibraciéon para la determinacion del formaldehido residual

En el desarrollo del método analitico se ha establecido una curva de calibracién para la determinacién del nivel de for-
maldehido residual en el blanco, cuyos patrones de concentracion inferior a los de la curva regular de andlisis se han
preparado de acuerdo con lo indicado en el apartado 4.2.6.

Todas las disoluciones han sido preparadas llevando a cabo un control gravimétrico de las mediciones volumétricas. Este
control gravimétrico mejora la calibracion y por ende la calidad de los resultados analiticos. El procedimiento de prepa-
racién ha sido el siguiente:

a) Se pesa un vial vacio,
b) Se le adiciona la cantidad correspondiente de disolucion (C) y se pesa de nuevo,
c) Se lleva hasta 1 ml con la disolucién de extraccion y se vuelve a pesar.

Estos patrones se han analizado por triplicado en las mismas condiciones que las muestras.

Tabla 9
Adicién de solucion (C) Concent’racic’)n de Area promedio

(ul) formaldehido (ug/ml)

2 0,012 6,429

5 0,024 12,805

10 0,048 24,373

15 0,069 35,193

20 0,094 47,385

25 0,126 62,794

30 0,144 71,817

La curva de calibracion se obtiene representando el promedio de las areas obtenidas frente a las concentraciones corres-
pondientes.

80,000 —

y = 493,31x + 0,8198
R? = 0,9999

70,000 —

60,000 —

50,000 —

40,000 —

area

30,000 —

20,000 —

10,000 —

0,000 I I I I I I I |
0,000 0,020 0,040 0,060 0,080 0,100 0,120 0,140 0,160

concentracion (ag/ml)
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B.2 Desarrollo de la curva de calibraciéon para el anadlisis de muestras

En el desarrollo del método analitico se ha establecido una curva de calibracion cuyos patrones se han preparado, de
acuerdo con lo indicado en el apartado 4.2.4.

Todas las disoluciones han sido preparadas llevando a cabo un control gravimétrico de las mediciones volumétricas. Este
control gravimétrico mejora la calibracion y por ende la calidad de los resultados analiticos.

El procedimiento de preparacion es el mismo indicado en la curva anterior:

Tabla 10
Adicion de solucion (B) Concentracién de Area promedio

(ul) formaldehido (wg/ml) P

5 0,256 126,639

10 0,532 266,220
20 1,035 515,236

25 1,590 787,978

40 2,099 1038,095
60 3,089 1518,426

La curva de calibracion se obtiene representando el promedio de las areas obtenidas frente a las concentraciones corres-
pondientes.

1600,000 —

1400,000 —| y =491,11x + 4,7839
R2 = 0,9999

1200,000 —

1000,000 —

800,000 —

area

600,000 —

400,000 —

200,000 —

0,000 T T T T T T T T T T T T |
0,000 0,250 0,500 0,750 1,000 1,250 1,500 1,750 2,000 2,250 2,500 2,750 3,000 3,250

concentracion (pg/ml)
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