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INTRODUCCION

La experiencia adquirida en las determinaciones gravimétricas de materia particulada sélida, comunmente llamada polvo, recogida en un filtro, demuestra que
este andlisis, aparentemente sencillo, estd sujeto a errores que afectan a dichas determinaciones. Tradicionalmente, las principales fuentes de error se han
asociado a efectos producidos por manipulaciones inadecuadas, humedad relativa, temperatura y cargas electrostaticas, debido fundamentalmente, a la
naturaleza y/o al fabricante del filtro o soporte de retencion y a la inestabilidad en la pesada de la masa por absorciones o pérdidas de agua [1-3].
Recientemente, a estas fuentes de error se ha afiadido la relativa a la inestabilidad producida por otros elementos del muestreador que también deben ser

pesados, como ocurre con algunos muestreadores que siguen el convenio de la fraccion inhalable definida en la Norma UNE-EN 481 [1,4].

Las pruebas interlaboratorios realizadas por el CNVM-INSHT sobre determinaciones gravimétricas de filtros blancos de fibra de vidrio (FV) o de policloruro de
vinilo (PVC) son una adecuada herramienta para obtener una valoracion de la calidad analitica de este tipo de determinaciones y permite, a los laboratorios
participantes, el analisis comparativo entre sus resultados y el conjunto [5,6].

El estudio aqui presentado recoge parte de las investigaciones realizadas en el CNVM con objeto de: (a) detectar y minimizar las principales fuentes de error en
las determinaciones gravimétricas, (b) actualizar los procedimientos que incluyen nuevos dispositivos para el muestreo y, (c) mejorar la calidad de uno de los

andlisis mas frecuentes en el campo de la Higiene Industrial.

RESULTADOS Y DISCUSION
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Desde el punto de vista analitico, se acepta que la mayor parte de los factores que influyen en la determinacion de la masa de la materia particulada recogida en un filtro son de la misma naturaleza que los que afectan al
propio filtro, por lo que la cuantificacion de la variabilidad sobre gravimetrias de filtros blancos, en los que se conoce su valor verdadero (u=0), puede proporcionar una estimacion de la incertidumbre de la gravimetria [5].

A continuacion, se resume en un esquema las caracteristicas de la prueba de intercomparacion, coordinada por el CNVM en el afio 2007, en la que se han podido detectar las principales fuentes de error en las
determinaciones gravimétricas de filtros blancos, cuantificar su efecto y proponer recomendaciones a los laboratorios participantes para minimizar dicho efecto.

PRUEBA DE INTERCOMPARACION PARA DETERMINACIONES GRAVIMETRICAS DE FILTROS BLANCOS

VARIABILIDAD INTERLABORATORIOS

PRINCIPALES FUENTES DE ERROR

Laboratorio (diferentes equipos,
materiales, operaciones...)

CUANTIFICACION DEL ERROR

Comparacion de la dispersion de las
medias de los laboratorios con la
dispersion intralaboratorio.

Resultados de la prueba interlaboratorios

(variabilidad interlaboratorios) ANOVA
Balanza Sensibilidad Sensibilidad
Filtro 0,01 mg 0,001 mg 2 _ , S
Sinter - Smed.lab .
PVe 0,011 0,0103 (para muestras del
EvV 0,038 mismo tamafio, n)

« Variabilidad interlaboratorios significativa en todos los casos.
« Fuente de error mas importante en balanzas de sensibilidad 0,001 mg.

< i: PICC-Gr

MINIMIZACION DEL ERROR

Participacién en ensayos de aptitud

VARIABILIDAD INSTRUMENTAL

PRINCIPALES FUENTES DE ERROR CUANTIFICACION DEL ERROR
Balanza analitica Desviacion tipica de n pesadas
Filtro o soporte de retencién (s instrumental)

(X - X)2
Siap” =———

Resultados de la prueba interlaboratorios n-1
(variabilidad instrumental)
Balanza| Sensibilidad Sensibilidad
Filtro 0,01 m 0,001 m
9 2 2 ZSiap, 2N
S. = el
PVC 0,015 0,0017 &= st =
2:nlab
FV 0,017

« Mayor precision para balanzas con sensibilidad 0,001mg.
* No hay diferencias significativas por el tipo de filtro.

MINIMIZACION DEL ERROR

Plan de mantenimiento preventivo (calibraciones y verificaciones periddicas).
Mayor nimero de pesadas para disminuir la variabilidad instrumental.

intra

LABORATORIOS PARTICIPANTES
Tres grupos:

PVC 0,001 mg (8 participantes)
PVC 0,01 mg (11 participantes)
FV 0,01 mg (8 participantes)

Esquema per Laberatorio:

LABORATORIO

15 FILTROS

C=P2-P1=0

Envio Envio
Pesada 1 (P1) Pesada 2 (P2)

R1 + R2 R3 + R4
2 2
Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3 Réplica 4
(R1) (R2) (R3) (R4)
=

PRINCIPALES FUENTES DE ERROR

VARIABILIDAD DE LA DETERMINACION
PRECISION

CUANTIFICACION DEL ERROR

Desviacion tipica de n determinaciones
gravimétricas (s intralaboratorio)
2 20X - X)?

n-1

Carga estatica  Variabilidad analitica
Humedad Temperatura/Presion

Siab
Resultados de la prueba interlaboratorios

(variabilidad intralaboratorios)

Balanza Sensibilidad Sensibilidad
Filtro 0,01 mg 0,001 mg

s . 2_ Z(Siap,i > M)
intra =

PVC 0,029 0,0042 @ N,
(varianzas similares)

FV 0,049

« El empleo de dispositivos para la descarga electrostatica mejora la precision (Sig. F = 0,004).
* No hay suficientes datos para evaluar el efecto de la humedad, ya que la mayoria de los
laboratorios utilizan sistemas de acondicionado del filtro.
» No se observan diferencias significativas entre las distintas formas de acondicionamiento.
MINIMIZACION DEL ERROR

Uso de sistemas para eliminar la carga estatica.
Acondicionamiento del filtro.

SESGO

PRINCIPALES FUENTES DE ERROR
Manipulacion

CUANTIFICACION DEL ERROR

Diferencia frente al valor verdadero del
filtro blanco (u = 0)

Resultados de la prueba interlaboratorios
(valor medio y significacion de la prueba t frente al valor verdadero)

Balanza Sensibilidad Sensibilidad
Filtro 0,01 mg 0,001 mg o X-p
PvC -0,01 (Sig. 0,003) -0,010 (Sig. <10%3) s/in
FV -0,01 (Sig 0,20) (para gl)

» El sesgo es, en todos los casos, negativo y significativo para filtros de PVC.
* Para FV, no se observa diferencia entre el valor medio y el valor verdadero
debido a la dispersién encontrada.

MINIMIZACION DEL ERROR

Manipulacion adecuada de los filtros (pinzas de puntas planas, uso de guantes que
no dejen residuos, ambiente limpio...) de acuerdo a las recomendaciones dadas en la
Norma ISO 15767.

ii ATENCION !!

Errores espurios asociados a fallos en la trascripcion de resultados o
identificacion de los filtros son recurrentes, por lo que se aconseja el
empleo de mecanismos automatizados que minimicen dicha posibilidad.

~ El Programa Interlaboratorios de Control de Calidad de Gravimetrias (PICC-Gr), establecido a partir
| de este estudio, es una herramienta para mejorar la competencia técnica de los laboratorios ‘

participantes que emitan resultados gravimétricos.

Wsi, el 80°7, de los labiaratorios participantes en el PICC-Gu presentan
una precisién acorde a la establecida como neferencia en cada c.

CONCLUSIONES

¢ El sesgo negativo, o pérdida de peso, en las determinaciones gravimeétricas de
filtros blancos es debido, principalmente, a inadecuadas manipulaciones.

e Las condiciones particulares de aplicacion del método afectan a la precision y

RECOMENDACIONES

Las recomendaciones que surgen de este estudio, en buen acuerdo con las recogidas en la
ISO 15767, inciden sobre todo en:

exactitud de las determinaciones y el empleo de dispositivos de descarga idnica

mejora la precision.

¢ Los filtros de PVC presentan mejor precision que los filtros de FV.

» la atencion que se debe prestar a evitar errores espurios y a la adecuada
manipulacion del elemento a pesar,

> la conveniencia de emplear sistemas para eliminar cargas electrostaticas,

» el acondicionamiento de los filtros o soportes de retencion,

» el mantenimiento preventivo de la balanza y

e El empleo de balanzas de sensibilidad 0,001 mg (6 cifras) mejora la precision de

las determinaciones con filtros de PVC.
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