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1. OBJETIVO

Describir la metodologia para la determinacion de Bifenilos Policlorados (PCB) en
superficies sélidas contaminadas con PCB, utilizando Cromatografia de Gases con
columnas capilares y con detector de captura de electrones.

2. ALCANCE DE LA APLICACION

El procedimiento puede ser aplicado en la determinacion de PCB presentes en superficies
sé6lidas contaminadas con este tipo de compuestos, el método es adecuado para hacer un
andlisis cualitativo rdpido en muestras sélidas y determinar si estan contaminadas por
encima de los limites permisibles.

3. FUNDAMENTO TEORICO

3.1 Fundamento conceptual
Los PCB son un grupo de 209 compuestos relacionados, conocidos como congéneres, los
cuales difieren en el nUmero de atomos de cloro unidos a la molécula del bifenilo.

En general, estas sustancias son apolares y no inflamables. La solubilidad en agua esta
en el rango de 0.08 mg/L a 6.0 mg/L a para congéneres mono Yy dicloro sustituidos, y entre
0.007 mg/L y 0.175 mg/L para todos los demas. Son solubles en solventes organicos,
aceites y grasas. Ademas, los PCB son quimicamente inertes bajo condiciones acidas y
béasicas, tienen altos puntos de ebullicién y baja conductividad eléctrica. Sus propiedades,
como la temperatura de ebulliciéon y la presién de vapor, varian con el nimero de cloros y
Su posicidn en la estructura del bifenilo. Los congéneres con uno o cuatro atomos de cloro
son liquidos aceitosos y los PCB altamente clorados son grasas y ceras. Son muy
resistentes a diversos oxidantes, al oxigeno, metales activos y otros productos quimicos.

Diferentes isomeros de PCB con el mismo numero de cloros pueden dar una respuesta
diferente en el detector. Las mezclas que contienen una misma cantidad de PCB pero
diferentes fracciones de isbmeros, puede dar diferentes cromatogramas, por lo que esta
técnica es efectiva solo cuando los estandares y los especimenes de prueba estan
estrechamente relacionados. Los Arocloros 1242, 1254 y 1260 son estandares
adecuados, ya que estas mezclas son los que se encuentran con mayor frecuencia como
liquidos aislantes.

3.2 Fundamento de la Metodologia
La cromatografia de gases es una técnica de separacion cuyo principio fundamental
consiste en la particion diferencial de los analitos entre una fase mévil gaseosa y una fase
estacionaria liquida. Esta particion depende de la afinidad quimica del analito por la fase
estacionaria y de la presion de vapor del analito.

Entre los detectores mas utilizados para el analisis de bifenilos policlorados en matrices
ambientales se encuentra el detector de captura de electrones (ECD); detector selectivo
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ya que responde a compuestos capaces de capturar electrones, particularmente
compuestos halogenados. Este detector mide la conductividad eléctrica de la corriente de
gas afluente resultante de su exposicién a una radiacion ionizante de un radio nucleo. El
radio nacleo utilizado es el ®*Ni, el cual emite particulas B (electrones de baja energia);
estas particulas cargadas negativamente colisionan con las moléculas del gas portador
produciendo mas electrones de alta energia.

Los electrones formados por este proceso establecen una corriente estacionaria entre el
anodo y el catodo. Se aplica una diferencia de potencial entre 20 y 100 V de corriente
directa. Cuando un analito electronegativo eluye, captura algunos de los electrones del
fondo lo cual produce una reduccién de corriente estacionaria.

Los iones del analito negativos que se mueven lentamente no son colectados por el
anodo. La extensién de la absorcion de electrones, y la reduccién de la corriente, es
proporcional a la concentracion del analito.

3.3 Interferencias del método

Las interferencias en esta metodologia pueden originarse debido a la pureza o
contaminacion de reactivos, estandares, solventes, material de vidrio; como consecuencia
de limpieza deficiente, procedimientos inapropiados, contaminacion cruzada, factores
ambientales indeterminados o productos del azar, se pueden producir sefiales discretas o
aumentos en el ruido de la linea base. Para evitar lo anterior se recomienda escoger
cuidadosamente la pureza de reactivos y solventes (grado pesticida o superior) y
demostrar, por medio de los blancos de laboratorio, que la metodologia no esta siendo
afectada por este tipo de interferencias.

La contaminacion por ftalatos es una interferencia que se origina por el uso de material de
plastico (puntas, tapas, envases, etc.) por lo que debe evitarse en cualquiera de las
etapas analiticas. Si es indispensable, el material debe ser de politetrafluoroetileno (PTFE,
teflébn) y debe comprobarse que su uso no produce interferencias. EI material también
puede recubrirse, de ser posible, en papel aluminio u otro material que no produzca
interferencias en el analisis.

Se debe demostrar de manera rutinaria que todos los reactivos, solventes, elementos de
laboratorio y equipos se encuentran libres de interferencias para lo cual se utilizan los
blancos de laboratorio.

La inyeccion sucesiva de matrices desconocidas puede producir interferencias por efecto
memoria de muestras anteriores, ya sea de componentes de la matriz, como de los
analitos de interés. Este problema debe evitarse, realizando una inyeccién o mas de
solvente después de la muestras de concentraciones altas, con un elevado ruido de
fondo, o periddicamente cada nimero de inyecciones definido en el laboratorio.

Los estandares de calibracion, las muestras de control y las muestras para andlisis deben
estar disueltos en el mismo solvente para evitar posibles problemas en la comparabilidad
de los picos cromatogréficos.
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3.4 Interferencias de matriz
Verificar que no se presente contaminacion durante la recoleccion, almacenamiento y
transporte de las muestras. Es indispensable que se analice blancos de muestra para
demostrar que no se presenta este tipo de contaminacion y proporcionar validez a los
resultados.

Tener en cuenta que dependiendo del origen de las muestras, se pueden presentar
interferencias por efecto de matriz.

Las interferencias de matriz pueden variar dependiendo del tipo de superficie de la cual
sea tomada la muestra y ocurren por la coextraccién de contaminantes contenidos en ella.

4. ASPECTOS DE SALUD Y SEGURIDAD LABORALSeguridad del analista

Los PCB son compuestos de reconocida toxicidad y persistencia. Como consecuencia de
los procesos de sintesis que se emplean para su produccién, contienen como impurezas
furanos y dioxinas (si bien su contenido puede ser de trazas, su toxicidad es alta). Por otra
parte, hay que tener en cuenta la toxicidad de los solventes organicos empleados durante
el pretratamiento de las muestras, la manipulacién y almacenamiento de las muestras y
todas las etapas de andlisis. Teniendo en cuenta todo lo anterior, se deben cumplir todas
las normas de seguridad para el manejo de estas sustancias para lo cual es necesario
conocer toda la informacién relacionada que se encuentra en la ficha técnica (hoja de
seguridad) de cada una de las sustancias que se maneja en este método.

Es muy importante tener en cuenta las siguientes recomendaciones:

4.1.2 Utilizar los elementos de proteccion personal: gafas de seguridad, guantes
de nitrilo, respirador con cartuchos para vapores organicos y bata de
laboratorio.

4.1.3 Realizar todas las operaciones que involucren el uso de solventes
organicos y materiales como florisil en cabina de extraccién para vapores
organicos y en un lugar con suficiente ventilacion.

4.1.4 Contar con instalaciones y equipo de seguridad facilmente accesible en el
laboratorio, tales como duchas lava ojos, equipo de primeros auxilios y
extintores.

4.2 Disposiciéon de Residuos

Los residuos liquidos generados en el procedimiento deben conservarse en la cabina
de vapores organicos debidamente sellados, hasta que puedan ser entregados para su
destruccién o disposicion final. Los residuos sélidos deben disponerse separados de todo
tipo de residuos y confinarse en un lugar fresco y seco hasta que puedan ser
transportados para su destruccién o disposicion final.
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5. EQUIPOS

5.1 Balanza analitica con precisién de medida de + 0,0001g
5.2 Agitador vortex (1000 rpm o superior).
5.3 Cromatografo de gases, equipado con:
—Detector de captura de electrones (ECD).
—Sistema de inyeccion split-splitless
—Sistema de adquisicién, manejo y registro de datos, que permita obtener como
minimo los datos de tiempos de retencion y areas de los picos.
5.4 Horno para la columna cromatografica con software para realizar inyecciones con
temperatura programable.
5.5 Ultrasonido.
5.6 Columnas cromatograficas: Se describe a continuacion varias alternativas de
columnas:
—Columna capilar, Fase metilpolisiloxano (DB-1), diametro interno 0.32 mm, longitud
30 m, espesor de pelicula 1.0 um.
—Capilar, Fase silica fundida 95% dimetil 5% fenilpolisiloxano (DB-5) o equivalente,
longitud 30 m, didmetro interno 0,25 mm, espesor de pelicula de 0,25 um.
—Columna capilar, Fase Mezcla 1:1 dimetil silicona y polietilenglicol (Durawax-DX3),
didmetro interno 0.32 mm, longitud 30 m, espesor de pelicula 0.25um.
—Columna capilar, Fase Mezcla sillica polidimetilsiloxano, didmetro interno 0.53 mm,
longitud 15 m y espesor de pelicula de 1,5um

6. REACTIVOS

Se deben emplear solventes, reactivos y otros materiales para el analisis de bifenilos
policlorados libre de interferencias bajo las condiciones de analisis
6.1 Estandares de Arocloros 1242, 1254,y 1260.

6.1.1

Soluciones concentradas de Bifenilos Policlorados. Se puede obtener de
soluciones comercialmente disponibles, certificadas por el fabricante o un
ente independiente, de 1000 pg/mL o preparadas a partir de estandares
certificados de la siguiente manera: Preparar una solucion concentrada
(5000 pg/mL) pesando con precision alrededor de 0.0500 g del material
certificado. Disolver el material en Hexano y diluir a un volumen de 10.0
mL en un balén volumétrico.

Aplique la correccion en los calculos de la concentraciéon con base en la
pureza declarada en el certificado del estandar. Transfiera la solucion
estandar a un vial ambar de vidrio con tapa con cubierta interna de PTFE y
almacene a temperatura de 4°C y protegida de la luz. Estas soluciones
deben reemplazarse después de 2 meses o0 en el momento en que los
resultados de comparacion con los blancos fortificados o las muestras de
control indiquen que presentan problemas.
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6.1.2 A partir de la solucién 6.1.1 preparé soluciones estandar diluidas de

6.2

6.3

6.4

6.5

7.

7.1
7.2

7.3
7.4
7.5
7.6
7.7
7.8
7.9
7.10

7.11

acuerdo a las necesidades de trabajo. Si la muestra que se desea analizar
es aceite mineral contaminado con PCB, se toma una alicuota de 6.1.1 y
se disuelve, de tal manera que la relacion solvente/aceite mineral sea por
lo minimo 50:1. Si la muestra (espécimen) es aceite siliconado la dilucién
secundaria se realiza con solvente Unicamente.

Solventes
Hexano, acetona, heptano o isooctano. La calidad minima requerida de estos
solventes es grado cromatografico. A continuacién se ofrece una lista de los
diferentes grados de pureza permisibles para los solventes en el analisis de PCB:
e Grado cromatografico (para cromatografia gaseosa o cromatografia liquida
de alta resolucion).
e Grado pesticidas (bajo en residuos de compuestos organicos).
e Grado analisis en trazas (bajo en residuos de compuestos inorganicos).

Cada casa fabricante posee sus propios nombres para los diferentes tipos de
grados de pureza. Lo mas importante, es demostrar que los solventes utilizados no
interfieren de ninguna forma con el analisis ya sean de la calidad sugerida o de
una superior. . Los solventes de “calidad plaguicida” no requieren destilacion; sin
embargo, siempre se determina un blanco antes de usarse.

Florisil, adsorbente para impurezas electrofilicas polares. El florisil debe activarse
primero, secandolo durante 12 horas a 130°C.

Acido sulfurico concentrado (H,SO,), grado reactivo.

sulfato de sodio granular (anhidro).

MATERIALES E INSUMOS

Frascos de 40-50 mL tapa rosca.
Jeringas Capilares o micropipetas con puntas desechables de teflon de 100 pL,
250 pL y 500 pL.
Acrodiscos de nylon 0,45 um (13 mm diametro o 20 mm).
Pipetas Pasteur.
Probetas graduadas de vidrio de 200 mL y 50 mL
Papel de aluminio
Marcadores vidriograf
Pipeteador de caucho
Balones aforados de vidrio clase A con tapa esmerilada de 5 mL.
Viales transparentes tapa rosca, de 2 mL y 4 mL de capacidad con tapa
rosca y con septa de teflébn /goma roja
Papel absorbente
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7.12 Sistema de concentracion con nitrégeno de alta pureza.

7.13 Embudo de porcelana o vidrio de vastago mediano

7.14 Frascos de vidrio &mbar con tapa rosca para residuos de solventes.
7.15 Frasco para residuos de PCB.

8. CONSIDERACIONES PARA LA TOMA DE MUESTRA
A menudo es necesario tomar muestras de superficies solidas en edificaciones, equipos,
maquinaria o en el ambiente en donde se han producido derrames o presentado incendios
de PCB, o se sospeche que éstos hayan ocurrido. También, cuando se descontaminan de
PCB las superficies internas de los transformadores u otros equipos, es necesario analizar
estas superficies con el fin de verificar que la tarea de descontaminacion ha sido exitosa.

Las superficies sélidas se clasifican dentro de dos categorias: permeables e
impermeables. Ejemplo de superficies permeables son aquellas en que los PCB liquidos
migran hacia el interior de la superficie e incluyen pavimento asfaltico, madera sin pintura,
concreto sin pintura. Ejemplo de superficies sélidas impermeables pueden ser las
superficies metalicas, cerdmica, superficies pintadas donde la pintura se encuentra en
buenas condiciones, etc.

8.1 Muestreo de Superficies Sélidas Permeables
Los liquidos PCB que ya han migrado a través de los materiales permeables, tales como
la madera y el concreto sin pintura, entre mas tiempo transcurra desde que se presento el
derrame, mayor sera la profundidad de la contaminacion.

Para obtener muestras de estos materiales, es mejor tomar una muestra intacta del
nucleo, utilizando un taladro y un descorazonador limpio. El nucleo recolectado puede
entonces ponerse en un recipiente de vidrio limpio, rotulado y luego se debe enviar al
laboratorio junto con el formato de cadena de custodia. A veces es importante saber cémo
cambia la concentracion de PCB dependiendo de la profundidad y, por lo tanto, en dichas
circunstancias, se pueden hacer submuestreos del nudcleo y cada uno de estas
submuestras debe remitirse en un recipiente por separado.

Utilizar siempre los guantes y equipos de proteccion personal adecuados.

Nunca reutilizar los equipos de muestreo o recipientes de muestras que hayan estado en
contacto con PCB, a no ser que se limpien apropiadamente.

8.2 Muestreo de Superficies solidas Impermeables

Las superficies impermeables, tales como el metal, la madera o el concreto pintados, la
cerémica, etc., son superficies donde los PCB no pueden penetrar facilmente la superficie
exterior (cabe anotar, sin embargo, que con el tiempo los PCB pueden disolver cierto tipo
de pintura). A menudo es importante tomar muestras de estas superficies, a fin de valorar
el riesgo de salud que representa para los humanos que puedan tener contacto con estas
superficies contaminadas o para verificar el progreso o éxito de los trabajos de limpieza o
descontaminacion de equipos.
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8.3 Equipo de muestreo requerido

8.3.1.

8.3.2.
8.3.3.
8.3.4.
8.3.5.

Recipientes de vidrio limpios para muestras, cada uno con relleno de
algoddn y/o gasa estéril.

Plantillas desechables utilizadas para delimitar el area a muestrear

Guantes desechables adecuados

Tenazas o pinzas metalicas

Hexano con grado de pesticida con bureta de bomba

8.4 Preparacion previa alatoma de la muestra

8.4.1

8.4.2

Ubicar en cada uno de los recipientes de vidrio de 250 mL limpios,
almohadillas de algodén y/o gasa estérii de 5 x 5 cm, equivalentes a
aproximadamente 0,5 g. Los recipientes se sellan, con revestimiento de
teflon o papel aluminio limpiado con hexano.

Preparar plantillas desechables de tal manera que los bordes interiores
representen una superficie minima de 100 cm? (10x10 cm). La plantilla puede
ser de cualquier forma, apropiada para la superficie a ser probada (cuadrada
0 rectangular, usualmente). Se pueden sacar muestras de superficies por
debajo de los 100 cm?, si las circunstancias asi lo requieren; sin embargo,
con dicho procedimiento se puede correr el riesgo de no detectar los PCB,
debido a las limitaciones del equipo analitico del laboratorio. Generalmente,
las plantillas se hacen de papel pesado o cartdon y no se deben redutilizar
entre muestras.

9. LIMPIEZA DEL MATERIAL

Toda la vidrieria reutilizable debe limpiarse escrupulosamente inmediatamente después
de su uso con al menos tres enjuagues con acetona grado analitico para el material a ser
reutilizado; el lavado de material se hace con solucién de jabdn neutro, enjuague con
abundante agua destilada preferiblemente caliente y se trata con acetona o éter de
petréleo para analisis y hexano para analisis de residuos. Las partes del material que
vayan a estar en contacto con el ingreso o salida de la muestra, se cubren con papel de
aluminio limpio.

10. PREPARACION DE MUESTRAS

10.1

10.2

En un recipiente de vidrio de 50-100 mL con revestimiento de papel aluminio
en la tapa, ubicar dos almohadillas de algodén y/o gasa estérilde 5 x5 cm o
0,5 g aproximadamente cada una.

Preparar una plantilla de carton cuadrada hueca de 10x10 cm recubierta con
papel aluminio.
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10.3

10.4

10.5

10.6

10.7

10.8

10.9

10.10

10.11

10.12

10.13

Tomar una almohadilla de algoddn y/o gasa estéril del recipiente usando una
pinza metélica, e impregnarla de manera uniforme con hexano por una de las
caras usando una pipeta Pasteur. El algodén no debe quedar goteando
hexano.

Ubicar la superficie sélida a determinar contaminacion con PCB sobre una
base de papel aluminio y sobre ella la plantilla, colocar la almohadilla de
algoddn y/o gasa estéril sobre la superficie, dejando la superficie del algodén
y/o gasa impregnado de hexano en contacto con la superficie.

Frotar la superficie solida con la almohadilla de algodén y/o gasa empezando
por una de las esquinas, de manera horizontal y vertical asegurandose que
la superficie sélida quede completamente limpia.

Ubicar la almohadilla de algodén y/o gasa dentro de un recipiente limpio.

Tomar la segunda almohadilla de algoddn y/o gasa nueva del recipiente,
impregnarla de manera uniforme con hexano por una de las caras usando
una pipeta Pasteur y realizar una segunda limpieza tal como se indica en
10.6. Si después de realizar las dos limpiezas, aun se observa trazas de
aceite en la superficie, se recomienda realizar limpiezas adicionales
reemplazando el algodén y/o gasa hasta que no permanezcan trazas de
aceite en el area muestreo. En este caso se realizaran las extracciones
independientes en un recipiente por cada dos almohadillas de algodén y/o
gasa y al final se unirdn los extractos, segun el procedimiento que se
describe a continuacion:

Ubicar la segunda almohadilla de algoddén y/o gasa en conjunto con la
primera dentro del recipiente limpio. Adicionar un volumen aproximado de
20 mL de Hexano. Tapar el recipiente y sonicar durante 20 min.

Llevar los 20 mL del extracto a un recipiente limpio de 40-50 mL.

Realizar una segunda extraccién de las almohadillas de algod6n y/o gasa
con 15 mL de solvente durante 20 minutos.

Colectar el segundo extracto con el primero, al final, presionar las
almohadillas de algodon y/o gasa evitando cualquier pérdida del solvente.
Secar con rotoevaporador o con corriente de nitrdgeno hasta un volumen
exacto de 5 mL.

Si la muestra requiere limpieza continuar con la secciéon 10.13; de lo
contrario, proseguir en 10.15.

Disponer los 5 mL de la muestra preparada en 10.11, en un vial de 20 mL.
Agregar aproximadamente 5 mL de H,SO, concentrado y tapar el vial,
recubriendo la tapa con papel aluminio. Agitar minimo a 1000 rpm durante 1
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11

10.14

10.15

minuto. Dejar reposar hasta que la interfase, si se produce, se disipe (10
minutos aproximadamente).

Si la coloracion de la fase orgénica es mas intensa que la de la fase acuosa,
0 el extracto necesita una limpieza exhaustiva, retirar completamente la fase
organica con ayuda de una pipeta Pasteur y repetir el proceso de limpieza
con la fase acuosa. Si se considera que el extracto ha quedado limpio
continuar con la seccion 10.15. Si por el contrario, se considera que extracto
aun no esta lo suficientemente limpio, realizar una limpieza final con Florisil.

Para realizar la limpieza con florisil, pesar aproximadamente 0.25 g de Florisil
en un vial de vidrio, adicionar 5 mL de la solucion preparada en 10.13 y tapar
cubriendo con aluminio. Agitar minimo a 1000 rpm durante 1 minuto, luego
permitir que el adsorbente se deposite en el fondo del vial. Inyectar una
alicuota de la fase organica en el GC-ECD.

Tomar una alicuota de la muestra previamente preparada (10.12, 10.13 y
10.14 segun sea el caso) y llevarla a un vial d&mbar de 2mL para
cromatografia. Inyectar y analizar las muestras con las mismas condiciones
cromatogréficas utilizadas para el estandar. Diluciones adicionales pueden
ser necesarias para que las muestras entren en el rango lineal del método.

Si la muestra no puede inyectarse inmediatamente debe almacenarse a 4°C en la
oscuridad, debidamente rotulada y tapada.

Nota: Si se presume que la muestra esta altamente contaminada con PCB, se
recomienda diluir sucesivamente la muestra (1:100) para evitar saturacion de la
columna o el detector debido a la alta concentracibn de PCB presentes en la
muestra.

Si el extracto contiene particulas suspendidas, se recomienda filtrar a través de
acrodiscos de filtros de nylon de 0,45 um, utilizando jeringas de vidrio.

PROCEDIMIENTO ANALITICO

11.1 Condiciones cromatogréficas
Cromatografo de gases con detector de captura de electrones

Columna Pardmetro Especificacion
Gas de arrastre Helio
Flujo del gas de arrastre 25 cm/s a 180°C
Presion del gas de arrastre 9 psi
Temperatura del inyector 250 °C
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Volumen de inyeccion 5.0 uL

SUPERFICIES SOLIDAS Pagina: 10 de 14

Columna capilar de silica
fundida de metil polisiloxano Modo de inyeccion Split 1:1, Flujo 20 mL/min

de 30 m * 0.25 mm 6 0.32

mm ID, una pelicula de Temperatura del detector 290 °C
1p espesor Desde 180 °C a 260 °C a
Temperatura del horno una velocidad de 4°C/min, y

mantener a 260 °C

11.2 Metodologia de Calculo

11.2.1 Calibracion por estandares
En la cuantificacion de PCB no es necesario saber la composiciébn de cada especie
individualmente sino el tipo de Aroclor presente y la cantidad total del mismo. El tipo de
Aroclor se identifica cualitativamente, al comparar el perfil obtenido con uno de los
estandares conocidos.

Cada uno de los Aroclores debe calibrarse previamente, realizando curvas en solvente.
Para este efecto, se diluye en solvente cada estdndar de cada Aroclor, partiendo de las
soluciones descritas en 6.1. Una vez se ha logrado una solucién de trabajo confiable,
deben realizarse diluciones de la misma, por lo menos 5 puntos diferentes de
concentracion y en un rango que incluya los niveles de concentracion de mayor
importancia en el andlisis. Una vez los estdndares se han inyectado se obtienen los
perfiles caracteristicos para cada Aroclor. Este perfil caracteristico permite identificar
cualitativamente que Aroclor esta presente en las muestras; ademas, deben escogerse
los picos mas representativos del perfil; es decir, aquellos con mayor area, resolucion,
mejor simetria y que sélo pertenezcan al Aroclor en cuestion; para realizar curvas de
calibracion externa con cada uno de estos picos de modo que cada Aroclor tenga, como
minimo tres picos de cuantificacién, cada uno con su respectiva curva de calibracién.

Después de identificar el tipo de Aroclor, este se cuantifica por medio de los picos
caracteristicos. Cada pico tendra una concentracion caracteristica. Esta se calcula de la
siguiente manera.

CPI'__.E' =ad+1
Donde:
Cpeg: concentracion de PCB (en mgarocior/Lsolucion) -
A: &rea del pico.
a: pendiente (obtenida de la regresion lineal).
I intercepto (obtenido de la regresion lineal).

La concentracion obtenida de cada pico se promedia (aritmética o ponderadamente) para
obtener un resultado global de la concentracion del Aroclor. Es importante realizar la
cuantificacion con mucho cuidado, verificar la veracidad de los datos y analizarlos usando
herramientas estadisticas. Si las concentraciones muestran resultados dispares con
desviaciones por fuera de lo admitido no puede reportarse presencia del Aroclor ni su
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concentracion en la muestra; no obstante, debe informarse la presencia de PCB en la
misma.

La regresién lineal puede corresponder a una calibracién externa o a una calibracién por
estandar interno. Dependiendo del tipo de calibracion la formula que define la pendiente a
varia. Este método es aplicable a la cuantificacion de PCB como Aroclores o como
congéneres.

11.2.2 Calibracion por Factor de Respuesta
Los Aroclores, o los PCB como congéneres, pueden cuantificarse usando el método de
Factor de Respuesta (RF). Para ello se usa un estandar interno en conjunto con un
estandar de una concentracién similar a la que podria tener la muestra. Una vez analizado
el estdndar y la muestra se utiliza la siguiente ecuacion:

Ax A
CPI_'_.E' = — M — X Cj

Ay Ag
Donde:
Creg: coOncentracion de PCB en la muestra (en mgarocior Lsolucion) -
A, &rea del pico en la muestra.
A,y area del estandar interno en la muestra.
Ag: area del pico en el estandar.
A;s: area del estandar interno en el estandar.
Cs: concentracion de PCB en el estandar (en mgarocior Lsolucion)-

11.2.3 PCB como Aroclores
En caso de que la concentracion final de PCB en la muestra se reporte como Aroclores en
aceite (ug/100cm?), se calcula a partir de la siguiente ecuacion:

PCBr = Cprg % Vg % 1000
Donde:
PCEy: concentracion total de PCB en la superficie (Ugarocor/100cm?).
Cses: concentracion de PCB (en Mgarocior! Lsolucion)-
I’z: volumen final de aforo(Lsowente)-

Es importante resaltar que la PCE; es una aproximacion del contenido real de PCB. Para
gue sea verosimil, el perfil de la muestra debe coincidir satisfactoriamente con el de un
Aroclor unicamente. Para mezclas de Aroclores o perfiles irreconocibles es indispensable
realizar la cuantificacion por congéneres individuales.

11.2.4 PCB como congéneres
Cuando los PCB se han analizado como congéneres cada uno se concibe como un
analito individual. Independiente del método de calibracion utilizado, la concentracion final
de PCB, a partir de la determinacion de los congéneres se calcula asi:
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)
PCET = (Z CPCE‘;‘) > -[;5 4 1{]{]{]
i=1
Donde:

PCEy: concentracion total de PCB en el aceite (Ugaroco/100cm?).
Cpeg,;- concentracion de cada congenere individual (€n MQarocior Lsolucion)-

n: cantidad total de congéneres cuantificados.
I’z: volumen final de aforo(Lsowente)-

12 ASEGURAMIENTO DE LA CALIDAD ANALITICA

Remitirse al protocolo “Aseguramiento de la Calidad y Estandarizacién de Métodos
Cromatograficos”, para especificaciones de los procedimientos de control de calidad.

El laboratorio debe demostrar la competencia técnica para aplicar la metodologia en el
andlisis de PCB y otros contaminantes ambientales con el fin de asegurar y demostrar la
obtencion de resultados confiables. El laboratorio deberd implementar, mantener,
soportar y aplicar las buenas practicas de laboratorio, que son la base para las demas
estrategias de demostracion de la competencia. Lo anterior incluye un programa formal
de aseguramiento de la calidad. El laboratorio también debe mantener registros de los
documentos de control de calidad generados.

12.13Demostraciéon de la Competencia
El requerimiento minimo de control de calidad exigido incluye la demostracién de la
capacidad del laboratorio, analisis de blancos de reactivos, la muestra de control de
laboratorio y muestras enriquecidas.

Cada laboratorio debe demostrar ser competente para llevar a cabo el andlisis de PCB.
Esto implica competencia en el método de preparacion de la muestra y la técnica de
determinacion utilizada, generando datos aceptables de exactitud y precision para el
analito de interés en una matriz sin interferentes. El laboratorio debe verificar la validez de
sus figuras de mérito cada vez que se realice un cambio de personal o se realicen
cambios en los equipos.

Para demostrar la capacidad inicial del laboratorio se debe determinar las figuras de
mérito de la metodologia de andlisis (linealidad y rango de trabajo, porcentaje de
recuperacion, la desviacion estandar relativa y el limite de deteccion; para cada Aroclor) a
partir de los datos obtenidos en el proceso de validacion. Las figuras de mérito que se
obtengan con este método dependen del tratamiento de la muestra y su efecto matriz.
Cada laboratorio esta en capacidad de escoger los criterios de aceptacion regulados que
utilizara para sus figuras de mérito.

12.14Control de Calidad del Método
El laboratorio debe evaluar el efecto matriz sobre el desempefio del método,
determinando precision, exactitud y limite de deteccién.
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El analisis de las muestras se realiza por secuencias. Cada secuencia de analisis
contiene un maximo 20 muestras, ademas del control analitico que consiste en un blanco
de reactivos (inyectado como chequeo para confirmar la ausencia de contaminacién
cruzada), blanco de muestra, la muestra de control de laboratorio, una réplica de muestra
y una muestra enriquecida con el analito.

La recuperacién de los analitos en la muestra enriquecida debe ser determinada y
comparada con los limites de control establecidos por el laboratorio.

La muestra de control de laboratorio consiste en una alicuota de una matriz limpia
(control), similar a la matriz de la muestra y de igual peso o volumen, dopada con los
analitos de interés. Cuando los resultados del andlisis de la muestra enriquecida indican
un problema potencial debido a su composicion, el resultado de la muestra de control de
laboratorio se utiliza para verificar que el laboratorio puede realizar el analisis en una
matriz sin interferentes.

La calibracion debe verificarse regularmente usando la muestra de control de laboratorio,
cuyo valor de concentracion debe estar entre +15% de la concentracion esperada.
Cuando la concentracién del estandar excede los limites aceptables, el laboratorio debe
detener el analisis y tomar la accion correspondiente.

Si la calibracion se realiza utilizando un estandar interno, éste debe evaluarse para ser
aceptado. La medida del area del estandar interno no debe superar el £50% de area del
promedio calculado en la calibracion. Cuando el area del estandar interno esta fuera de
los limites, el laboratorio debe verificar la metodologia y efectuar las medidas necesarias
para mantener la validez de su método.

Se recomienda que el laboratorio adopte practicas adicionales de aseguramiento de la
calidad para el uso de este método. Las practicas especificas que se deben realizar
dependen tanto de las necesidades del laboratorio como de la naturaleza de las muestras.
El laboratorio debe analizar materiales estandar de referencia y participar en estudios de
evaluacion relevantes.

12.15Desempefio del Método.
El procedimiento descrito en el presente protocolo fue corroborado. Para ello se utilizaron
placas de acero inoxidable 10x10 cm, hexano para andlisis de trazas y estandares
certificados de los Aroclores. Se analizaron extractos de muestras que contenian una
adicion de los compuestos de interés a dos concentraciones distintas. Se determiné la
precision evaluada como repetibilidad instrumental y reproducibilidad intermedia del
método; asi como la exactitud del mismo.
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13 PROPUESTA DE VALIDACION DEL METODO

Ver el documento “Aseguramiento de la Calidad y Estandarizacién de Métodos
Cromatograficos”.
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