Ivan Munhoz Pascal

DETERMINACION DEL MONOMERO RESIDUAL EN EL PVOH POR HS-GC.

TRABAJO DE FIN DE GRADO.

Dirigido por la Dra. Margarita Negrete

Empresa Sekisui Specialty Chemicals Europe S.L.

Grado de Quimica

UNIVERSITAT ROVIRA | VIRGILI

Tarragona
2016



Determinacidn del mondédmero residual en el PVOH por HS-GC Ivan Muioz Pascal

Agradecimientos

Gracias a todo el personal del laboratorio de control de calidad de Sekisui por la confianza y la
ayuda que se me ha dado en todo momento, en especial a Margarita Negrete y Elena Llorens
por su dedicacidn y paciencia conmigo; sin olvidar a Helena, Jesus, Mari, Sandra, Joan, Noelia y
Natalia que siempre han estado ahi para hacerme las mafianas mas amenas.

También me gustaria agradecer de todo corazén a mi familia y mi pareja, que me han
escuchado y animado, no solo en este tramo final de carrera, sino en la vida en general.




Determinacidn del mondédmero residual en el PVOH por HS-GC Ivan Muioz Pascal

indice general

L INEFOAUCCION . ceuett ettt et e et s e bbbt s bbb et eeere s et s e ees 7
1.1 DeSCripCiON de 1@ EMPIESaA.....ccoeeueierietieteeeete et ete ettt et et eae e e etesbeste st seasesseraeranes 7

1.2 El alcohol polivinilico (PVOH)......cc.ccie ettt ettt res vt eresnenen 7

1.3 Importancia de la optimizacion del Método........c.cevereveeeccereceseeeee e 8

1.4 ANEECEABNEES. ..cueeiiieeiee ettt ettt ettt e e st e st e e e e nees 8

B O ¢ 1= 1Yo TSRS 8
3. FUNAAMENTO TEOTICO...uieeiiciiee ettt ettt st e b st st s et st et e b et s s ene s 9
3.1 Cromatografia de gases con detector FID........ccuiveveececesecee et 9

I o [=To [ L« o Lol =38 UURURNL 10

3.3 Multiple Headspace Extraction (MHE).........cccoooeeoiieieieeieeeee et sevesereae s 11

4. Parte eXPEriMENTAL.....ccccucieiieiiecece ettt e ee e et st e e e b et eters s ebesbeses stesenesantarassanes 12
4.1 DiSOIVENTES Y PALION....c.uiietietitieteeee ettt b ettt ete st b e e e s s e be s e s aasansanes 12

4.2 EQUIPOS Y SOTEWAIE...c.eiiieiiceee ettt ettt ettt e st ste s te st st eas st et es s e e ste e speetesans 13

4.3 Tratamiento de muestra y gestion de residuos..........oeveeeeecerereecee e e 13

4.4 Cromatografia y metodologia......cccccceieiieiiiiieee et 14

5. Discusion de resultados...............coueiiiiiiiiiiiii e et 14
5.1 Condiciones iniciales e identificacion del Pico........cceeeceeeeiciiiiieeeccee e, 14

I D 1oy < Tolol (oY W (] I o ole FOU TP 16

5.3 Optimizacidon de la separacion cromatografica........cccceeeveeeeieciiieeecccceee e, 16
Y= o1 a0 Loy I 2] [ 1 1 U UUPRRR 18

5.5 Optimizacidn de las condiciones del HS........coveviiiiiiiee e 22

5.6 Calibracion.....c..cooie i 22

5.7 ANALISIS 8 MUESTIAS. .c.ueiiitiiiieeeieeite ettt ettt ettt st sbe e e sbe e st e ebe e eee e 25

5.8 Validacion del MELOTO. .....cooii ittt e s 27

6. CONCIUSIONES.......couiiiiieiiiiiee ettt ettt esate st she e e be e s bt ent e e eeeeaneenee 27
7. REFEIENCIAS. ..o sttt e e e enre e e s b e s eareesnnee s 28




Determinacidn del mondédmero residual en el PVOH por HS-GC Ivan Muioz Pascal

indice de tablas

Tabla 1. Precauciones y peligros de los compuestos utilizados durante la experimentacion...13
Tabla 2. Condiciones iniciales del Headspace SAmPIer...............ccccveiiieiiieeiiiiiiieeisecciee e 14
Tabla 3. Condiciones iniciales del cromatdgrafo de Gases.......cccevcuveercieerieieeiee e eee e 15

Tabla 4. Areas obtenidas al calentar 1gr de muestra durante 30min a diferentes temperaturas

L= TN I o 1 PP 22
Tabla 5. Datos necesarios para la calibracion..........c.ueeeveieiiieiiieiiiiec e 24
Tabla 6. Condiciones optimizadas para la determinaciéon de VAM en PVOH por HS-GC........... 25

Tabla 7. Comparacion de los datos obtenidos a partir del analisis de 4 o 2 extracciones
0 TUT L] o] =TSRSS 26




Determinacién del mondmero residual en el PVOH por HS-GC lvan Mufioz Pascal

indice de figuras

Figura 1. Estructura quimica de la fase estacionaria; un copolisiloxano de polaridad media.......9

Figura 2.1. Esquema de un vial al ser calentado, en el cual se forman el headspace y la sample

Figura 2.1. Inyeccién de los analitos en el cromatodgrafo. A: calentamiento del vial HS. B: la
aguja del cromatdgrafo toma una alicuota del headspace del vial. C: inyeccién en la columna
(o fe] 10T 1 (T =d 7 1 [or- T T PRSPPSOt 10

Figura 3. Identificaciéon del pico correspondiente al VAM (sefial roja). Las condiciones del
analisis estan expuestas en lastablas 2 Y 3......ooo i 15

Figura 4. Deteccion del pico correspondiente al VAM, encuadrado en rojo, con una inyeccion
LT 0T I o /1 =X TR PUURUR 16

Figura 5. Cromatogramas obtenidos con un flujo de la fase mévil constante de 4.8mL/min y
temperaturas del horno de 60 Y 502C.........ouiiiiiiieieciccccrree e e e et e e e e e e e e e e e eanreraeeaaaaaens 17

Figura 6. Cromatogramas obtenidos con una temperatura de 502C y con flujos de helio de 5.0y
T 0 1102 111 OO TR TPPRRRR TR 18

Figura 7. Cromatogramas obtenidos calentando 30min en el HS para la sefal azul, y 45min
[ = W BT 0T L (o1 TSRS 19

Figura 8. Cromatograma obtenido introduciendo en el HS un vial vacio, con una temperatura
de calentamiento de 1202C......ccouiiiiiiieiiiie ettt eree st e et e e s ste e s ste e s sbe e snbe e s baeseabeesnatees 19

Figura 9. Cromatograma obtenido a partir de un vial sellado sin muestra calentando en el HS a
902C UFANTE 30NN .ceiuttiiiiieiiiiee ettt ettt e st e e sttt e sbeeesrteeestbeeesbaaessteeesseessnseesssesssnseesnsseesnnns 20

Figura 10. Picos obtenidos a partir de un vial vacio utilizando septums de bolsas diferentes,
calentandolos @ 902C dUrante 30MIN.....ccccuiiriieeiriiiee e eieeeree st e e st eesire e e sreee e ssreeessaeessnaeesanes 21

Figura 11. Comparacidon de los cromatogramas obtenidos a partir de un vial vaciéd con un
septum sin tratamiento (sefial roja), y otro calentado durante 1h en una estufa a 1509C (sefial

Figura 12. Cromatogramas obtenidos a partir de una alicuota de VAM disuelto en los
diferentes disolventes MeENCIONAOS. ... .ciiiiciiiiiiiiiie e e s 23

Figura 13. Calibracidn por MHE. EL orden de las extracciones corresponde con el tamafio de los
picos, siendo el pico mas grande (rojo) la primera extraccion y el pico azul la dltima................. 24

Figura 14. Recta en la que se representar el logaritmo neperiano de las areas frente al nimero
de EXTrACCION MENOS L...eiiiiiiiiiiee ittt et e e et e e e b bt e e sateeesabeeesnbeesssbeeesnsaesssenesnses 24

Figura 15. Recta obtenida a partir del andlisis de una muestra de PVOH de elevada
(LT elo 1] o - 1S OO P OO RUPPRRRPPRRROPPPO 26




Determinacidn del mondédmero residual en el PVOH por HS-GC Ivan Muioz Pascal

Abstract

In the present work an analytic method is developed for the determination of vinyl acetate in
polyvinyl alcohol by HS-GC. The method is based on a multi-extraction in a headspace vial,
using the un-dissolved sample followed by a chromatographic analysis.

The optimized conditions have been, mainly, the time and the temperature of the heating in
the Headspace Sampler as well as the chromatographic separation.

Calibration was performed following the same method of multi-extractions, but using the TVT
technique.

Resumen

En el presente trabajo se desarrolla un método analitico para la determinacion de acetato de
vinilo en el alcohol polivinilico por HS-GC. El método se basa en una multiextracciéon en un vial
headspace, utilizando la muestra sin disolver, con un posterior andlisis cromatografico.

Las condiciones que se han optimizado han sido principalmente el tiempo y la temperatura de
calentamiento en el Headspace Sampler, ademas de la separacidon cromatografica.

La calibracién se hizo siguiendo el mismo método de multiextracciones, pero utilizando la
técnica TVT.
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1. Introduccion

1.1 Descripcion de la empresa

El lugar donde se ha realizado este trabajo de fin de grado es la empresa Sekisui Specialty
Chemical Europe S.L., mds concretamente en el laboratorio de control de calidad de la fabrica
situada en La Canonja (Tarragona).

Esta multinacional de origen japonés, que se dedica a la produccién y comercializacién de una
gran variedad de polimeros sintéticos, comprdé esta fabrica, productora de alcohol polivinilico,
en el afio 2009.

La politica de la empresa se puederesumiren el siguiente lema: Through prominence in
technology and quality, Sekisui Chemical Group will contribute to improving the lives of the
people of the world and the earth’s environment, by continuing to open up new frontiers in
residential and social infrastructure creation and chemical solutions [1].

1.2 El alcohol polivinilico (PVOH).

El alcohol polivinilico (PVOH) se obtiene a partir de la hidrolisis del poliacetato de vinilo,
producido previamente por una reaccidn de polimerizacién en cadena con el acetato de vinilo
(VAM) como mondémero, el metanol (MeOH) como disolvente y con la ayuda de un
catalizador, tal como se indica en la reaccion 1.

/k
e

NaOH

O Na*

Reaccion 1. Obtencion de PVOH a partir de acetato de vinilo.

El producto final es un sélido blanco-amarillento (dependiendo del tipo), soluble en agua
caliente, no tdxico, inodoro y ligeramente acido.

Todo y que el PVOH se utiliza principalmente en adhesivos, controlando el peso molecular (o la
viscosidad, que a efectos practicos es lo mismo) y el grado de hidrdlisis, se obtiene una gama
de productos con diversos campos de aplicacidn, que van desde los ya mencionados adhesivos,
hasta el ambito industrial (siendo ampliamente utilizado en polimerizaciones en emulsién),
pasando por aplicaciones mas especificas como la utilizacion en la cimentacidon de pozos
petroliferos y el recubrimiento de semillas. También se utiliza como aditivo en alimentos,
donde se conoce como E1203 [2], utilizado en suplementos alimenticios y en la creacidn de
capsulas y comprimidos farmacéuticos.
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Los mas de 20 tipos diferentes de PVOH que se fabrican en Sekisui se pueden dividir en tres
familias: totalmente hidrolizado (grado de hidrdlisis superior a un 98%), parcialmente
hidrolizado (grado de hidrdlisis entre 87-89%) y un intermedio (con grados de hidrdlisis
superiores al 90%).

1.3 Importancia de la optimizacion del método.

El estudio se ha realizado ya que cuando el producto final va destinado a aplicaciones en la
industria alimenticia, ha de cumplir ciertos requisitos, establecidos en el Reglamento sobre
materiales y objetos pldsticos destinados a entrar en contacto con alimentos [3]. En este se
establece que la maxima concentracidén de acetato de vinilo que puede contener un polimero
que entre en contacto con alimentos es de 12mg de VAM por cada kilogramo de muestra.

1.4 Antecedentes.

Anteriormente en la empresa, se habian hecho multiples pruebas para intentar cuantificar el
VAM en el PVOH, todas ellas con HS-GC y con la muestra disuelta en agua.

Los ultimos intentos, llevados a cabo por el centro tecnolédgico que tiene Sekisui en Houston
(EEUU) no obtenian ninguna respuesta del equipo correspondiente al VAM.

Se conservaba, también, un procedimiento de hace varios afios donde se describia un analisis
para esta determinacién en cuestion. Las principales desventajas, a priori, era que se trataba
de una calibracidn de adiciones estandar, no recomendable para un analisis rutinario, y el
analisis cromatografico se llevaba a cabo con una columna que no se asemejaba en términos
de polaridad con la que se dispone actualmente. Ademas, el método descrito era capaz de
detectar cantidades inferiores a 12ppm, pero no de cuantificar.

En la bibliografia no se encontré un ejemplo de esta determinacién exactamente, pero si de
otras en las cuales se cuantificaba el mondémero residual de diferentes polimeros [4] [5]. En
estos ultimos, se observé la existencia de una metodologia, menos utilizada, pero con notorias
ventajas sobre la ‘tradicional’ (disolver la muestra, analizarla e interpolar/extrapolar en una
recta de calibrado). Se trata de la Multiple Headspace Extraction (MHE) la cual permite el
analisis de muestras, tanto liquidas como sélidas.

2. Objetivos

El objetivo principal del trabajo es el desarrollo y optimizacién de un método de cromatografia
de gases con inyector headspace para la deteccién y cuantificacion del acetato de vinilo
presente en el polivinil alcohol.

Es indispensable que el método tenga por lo menos un limite de deteccién y cuantificacion
igual o inferior a 12ppm, que es la concentracién limite para la utilizacién del PVOH en
aplicaciones en la industria alimenticia, pero ademds es muy importante que sea rdpido, ya
que el objetivo es que este se convierta en un analisis rutinario.
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3. Fundamento teodrico

3.1 Cromatografia de gases con detector FID.

La cromatografia de gases (Gas Chromatography, GC) es una técnica analitica que permite
separar y/o cuantificar compuestos volatiles. Es ampliamente utilizada en el ambito industrial y
académico.

Esta técnica se basa en la separacidn de los componentes de una muestra volatil, a través de
las diferentes interacciones que tienen estos con la columna cromatografica (fase
estacionaria). La elucidn de los componentes se produce por un flujo de un gas inerte (fase
movil). De esta forma los analitos que interaccionen menos con la fase estacionaria llegaran
antes al detector situado al final de la columna, y viceversa. El tiempo que tardan los analitos
en llegar al detector se denomina tiempo de retencién.

En este trabajo se utilizara helio como fase madvil, o gas portador. Las principales ventajas
sobre el nitrégeno y el hidrogeno, que son los otros gases portadores mas utilizados son, sobre
el primero, la capacidad de poder trabajar con caudales grandes sin perder excesiva resolucion
y, sobre el segundo, la seguridad, ya que el hidrogeno es altamente explosivo en presencia de
aire. Su principal desventaja es el precio, ya que es el gas mds caro de los tres.

La columna cromatografica utilizada es una columna capilar de polaridad media, con un 14%
de cianopropil-fenilpolisiloxano y un 86% de dimetilpolisiloxano. En la figura 1 se puede
observar la estructura quimica de la columna.

I
0—Si 0] Sli
i (CH,)3 Im L CH; In
CN

Figural. Estructura quimica de la fase estacionaria; un copolisiloxano de polaridad media.

Para la deteccion de los analitos se dispone de un detector de ionizacién de llama
(Flameionization detector, FID), uno de los mas utilizados cuando se habla de cromatografia de
gases por sus multiples ventajas; gran sensibilidad, intervalo de linealidad elevado, poco ruido
de fondo, facil de utilizar y mantener.

El funcionamiento de este detector consiste en, con ayuda de una llama de hidrogeno/aire,
pirolizar los compuestos orgdnicos que llegan desde la columna cromatografica produciendo
iones y electrones. Estas especies son conductoras eléctricas, por lo que al establecer una
diferencia de potencial al principio y al final del detector, se genera una corriente. De esta
forma, con una calibracién, se puede relacionar el valor de la corriente generada con la
cantidad de un analito determinado.
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3.2 Headspace.

La inyeccidn directa en el cromatdgrafo de gases tiene el gran inconveniente de estar limitada
para muestras gaseosas o liquidas totalmente volatiles. Una muestra compleja necesita un
tratamiento previo a la inyeccidn en el cual se extraigan los analitos de interés eliminando los
compuestos no volatiles, ya que estos pueden falsear el resultado o causar graves problemas
en el equipo, como obstruir el portal de inyeccién o la columna cromatografica. Normalmente
estos tratamientos consisten en la extraccidon de los compuestos volatiles con ayuda de un
disolvente o en la disolucidn de la totalidad de la muestra con una posterior precipitacién de
los compuestos no volatiles. Un tipico ejemplo es la determinacidn de los compuestos de bajo
peso molecular (mondmero, disolventes, productos secundarios, etc.) de una muestra de
polimero.

Esta metodologia presenta varios problemas como son: la dilucién de los analitos, clave en el
analisis de trazas, el tiempo (disolver un polimero puede tardar varias horas o incluso dias), el
disolvente (eleccidn, cantidad, toxicidad, posicion y forma del pico en el cromatograma, etc.) y
la disminucion de la reproducibilidad por la excesiva manipulacion de la muestra.

El muestreo por espacio de cabeza (Headspace sampling, HS) permite la inyeccion de los
compuestos volatiles de una muestra, calentandola dentro de un vial sellado (figura 2.1) e
inyectando los gases que esta genera en el cromatdgrafo, dejando asi los compuestos no
volatiles en el fondo del vial (figura 2.2). Como se observa en la figura 2.1, al calentar la
muestra se forman dos fases dentro del vial; una fase gaseosa llamada headspace y otra
llamada sample phase. Si se calienta durante suficiente tiempo a una elevada temperatura,
estas dos fases entran el equilibrio. Al analizar componentes volatiles, es decir, compuestos
con una elevada presion de vapor, el equilibrio de estos estara casi totalmente desplazado
hacia la fase gaseosa, al contrario de lo que pasa con los componentes no volatiles.

1 2

Figura 2.1. Esquema de un vial al ser calentado, en el cual se forman el headspace y la sample phase.
Figura 2.1. Inyeccion de los analitos en el cromatégrafo. A: calentamiento del vial HS. B: la aguja del cromatografo
toma una alicuota del headspace del vial. C: inyeccion en la columna cromatografica.

En el vial de inyeccidon por headspace se pueden introducir tanto muestras liquidas como
solidas, disueltas o sin disolver. Esto ultimo le otorga un importante plus a la técnica, ya que
permite la inyeccidn de los componentes volatiles de un sélido sin una manipulacién previa ni
una dilucion del mismo.

10
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3.3 Multiple Headspace Extraction(MHE).

La base de esta metodologia reside en el equilibrio entre el headspace y la muestra. Cuando el
vial alcanza el equilibrio, después de haberlo calentado a una temperatura y durante un
tiempo determinado, la concentracién de los compuestos volatiles en cada fase permanece
constante (concentracidon headspace>> concentracion muestra). Al hacerse el analisis
cromatografico y extraerse una alicuota, el sistema avanza a un nuevo equilibrio. Por cada
extraccién la concentracién en el headspace va bajando, al igual que en la muestra,
disminuyendo asi la respuesta del equipo (el area del pico).

Si se hiciesen infinitas extracciones se eliminarian todos los componentes volatiles del vial. En
este caso, la suma de cada una de las dreas (A) de un determinado pico seria proporcional a la
cantidad del analito correspondiente (W,) presente en la muestra inicial (ec.1y ec.2).

CUA=A A+ A (1)
Wo aZiZT A (2)
Como es légico, no es factible hacer infinitas extracciones del vial headspace.

Experimentalmente se ha comprobado que la disminucién de la seial en cada extraccidon es
exponencial. A partir de esta observacion y el siguiente desarrollo matematico [6], se
encuentra una sencilla ecuacidn para calcular la suma de las dreas con un ndmero finito de
extracciones.

Asi, primero se estudia el caso de una extraccién continua, en donde se supone un mecanismo
cinético de primer orden, como muestra la ec.3, en donde se relaciona la variacién de la
concentracion (C) con el tiempo (t):

dc
o —aC (3)

La constante q indica como de rapido se hace la extraccion.

Integrando la ec.3, se obtiene la relacién exponencial de la concentracidn con el tiempo y una
constante g, como muestra la ec.4, en donde C, es la concentracion inicial en el headspace:

C=Co-e @

En el caso del andlisis MHE, la extraccion no es continua, sino por etapas y la respuesta
obtenida por el cromatdgrafo es el area, que es proporcional a la concentraciéon. De esta
forma, la ec.4 se puede expresar en el caso estudiado como la ec.5, en donde i es el nimero de
extracciones:

A=A, e 907D (5)

En el exponente se sustituye el tiempo por (i-1) ya que la primera extraccién (A;) se lleva a
cabo a tiempo cero.

Asi, substituyendo la ec.5 en la ec.1 y extrayendo factor comun, se obtiene:
TIZPA = A [1+e 9+ e 20 o 4 o= (7Dq] (6)

Esta progresidon geométrica decreciente converge en la siguiente expresion:

i A
1— oo — 1
Z1=1 Al - 1—e—4

(7)

11
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De esta forma, para obtener el valor del area total de un pico determinado, no se necesitan
hacer infinitas extracciones, simplemente se necesita el area de la primera extraccién, y la
constante g.

El valor de g se consigue a partir de la recta descrita en la ec.8, obtenida al hacerse el
logaritmo neperiano de la ec.5:

In(A;) =In(A;) —q(i—1) (8)

De esta forma, al representarse el In(A;) sobre (i-1) se obtiene una recta con una pendiente con
valor igual a g negativo.

Es importante mencionar que al trabajar con la suma total del area, es decir, con la cantidad
total de analito presente en la muestra, se elimina el efecto matriz. De esta forma, para
encontrar el factor de respuesta (constante que relaciona el area con la cantidad de analito) se
puede realizar una calibracién que conste de, simplemente, preparar un patrdn, puede incluir
patrdn interno o no, y realizar el andlisis MHE con una cantidad perfectamente conocida del
analito de interés.

4. Parte experimental

4.1 Disolventes y patron.

Los disolventes utilizados en la experimentacidn y el patrén estan listados a continuacidn, y en
la tabla 1 se puede observar su toxicidad y las precauciones que hay que tomar al
manipularlos.

- Agua ultra pura (H,O Mili-Q): resistividad > 18.2 MQ-cm (concentracion idnica <1
pg/L) producida por un sistema MilliporeDirect® Q3 UV [7].

- Acetonitrilo (ACN)supergradiente para UHPLC de PanReac[8].
- Metanol (MeOH) para GC-ECD y GC-FID de SupraSolv®[9].
- Etanol absoluto (EtOH) para andlisis de PanReac[8].

- Acetato de Vinilo (VAM) de Celaneseltd[10].

12
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Tabla 1. Precauciones y peligros de los compuestos utilizados durante la experimentacion.

Compuesto Identificacion de los peligros Manipulacién
(pureza)
H,0 Mili-Q - -
CH;CN  (ACN, Muy inflamable. Gafas de seguridad.
99.9%) Toxico en caso de ingestion, contacto | Campana extractora.
con la piel o inhalacién. Guantes.
Provoca irritacion ocular grave.
CH;0H (MeOH, Muy inflamable. Gafas de seguridad.
99.8%) Toxico en caso de ingestion, contacto Campana extractora.
con la piel o inhalacién. Guantes.
Provoca dafios en los érganos.
CH;CH,0OH Muy inflamable Gafas de seguridad.
(EtOH, 99.8%) Campana extractora.
Guantes.
CH;COOCHCH, Extremadamente inflamable. Gafas de seguridad.
(VAM, 99.9%) Posible peligro de cancer. Campana extractora.
Guantes.

4.2 Equipos y software

-Balanza analitica modelo BP 301S de Sartorius[11].

- Viales de Headspace de 20mL de Agilent Technologies.

- Tapones de aluminio y septum de PTFE/silicona de 20mm de didmetro.
- Sellador y destaponador de aluminio.

-Sistema cromatografico

e Headspace Sampler G1888 de Agilent Technologies[12].

e Cromatodgrafo de Gases 6890 de Agilent Technologies con detector FID[13].

e Columna capilar Varian CP-Sil 19 CB (25m x 0.53mm x 2,0um). Polaridad media (14%
cianopropil-fenil / 86% dimetilpolisiloxano)[14].

e Helio como fase movil.

e Detector de ionizacién de llama de aire/hidrogeno.

e Adquisicidn de datos con software Agilent Chem Station.

- Procesamiento de datos con Microsoft Excel.
4.3 Tratamiento de muestra y gestion de residuos

Al utilizar la muestra sélida, el tratamiento de esta es nulo. Simplemente hay que
homogeneizarla y pesarla.

Con la metodologia utilizada se generan dos tipos de residuos: sélidos (PVOH) y liquidos (VAM
y disolventesorganicos). Los residuos sdlidos, se introducen en un saco especifico para cada
tipo de producto, el cual posteriormente se lleva a planta para la recuperacién del mismo. Los
residuos liquidos en cambio, previo tratamiento en la Planta Depuradora de Ercros, son
vertidos a través de emisario submarino.
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4.4 Cromatografia y metodologia.

Todas las condiciones y pardmetros optimizados de la cromatografia se encuentran en el
siguiente apartado ya que para explicar un experimento (una prueba en el cromatdgrafo), se
tienen que analizar los datos del experimento previo.

Como se ha descrito en los antecedentes (apartado 1.4), se podia trabajar con la muestra
disuelta y una calibracion ‘tradicional’, o con la muestra solida con el método MHE.

Valorando las ventajas y desventajas de las dos opciones, se optd por intentar una
determinacion por MHE. Tres son las razones principales:

1. Como ya se ha comentado antes, en general, el no tener que disolver la muestra
conlleva no diluir el analito de interés, por lo que la respuesta del mismo sera mayor,
lo que da lugar a un limite de deteccion mds elevado. Ademads, en este caso en
particular, el tener que hacer la disolucién acarrea un gran gasto de tiempo, ya que el
PVOH solo es soluble en agua caliente, por lo que hay que calentar la mezcla a reflujo,
y es muy viscoso, por lo que el hacer disoluciones muy concentradas es dificil.

2. El método que se conservaba en el laboratorio, describia una calibracion por adiciones
estandar ya que el efecto matriz era grande, seguramente debido a la gran viscosidad
de la disolucidn. Por lo general, en los laboratorios de Sekisui se intenta evitar trabajar
con este tipo de calibracién, ya que conlleva una gran inversién de tiempo hacer cada
analisis. El trabajar con MHE permite hacer una calibracién eliminando el efecto
matriz. De esta forma, el analisis finalmente consistiria en hacer un ndmero
determinado de extracciones en un mismo vial headspace. Aceptando el error que se
comete, se puede simplificar el analisis haciendo Unicamente dos extracciones.

3. La determinacién del VAM en el PVOH se ha intentado numerosas ocasiones sin éxito.
Para el laboratorio esta es una buena oportunidad de introducir una nueva forma de
trabajar, ya que nunca se han analizado muestra solidas sin disolver, y nunca se ha
utilizado la metodologia de las multiextracciones.

5. Discusion de resultados

5.1. Condiciones iniciales e identificacion del pico.

En un principio, al no disponer de ningln andlisis previo de este tipo en el laboratorio, se
empezd la experimentacion con las condiciones utilizadas en un método de proceso ya
validado. Estas condiciones estan especificadas en las tablas 2 y 3. En estemétodo se disuelve
la muestra en agua y las concentraciones de los analitos estudiados son de 2 drdenes
superiores a los esperados para el VAM.

Tabla 2. Condiciones iniciales del Headspace Sampler.

Temperaturas (2C) Tiempos (min)

Horno 90 Calentamiento 60
Loop 120 Presurizacion 2.00
Transfer Line 150 Inyeccion 0.50
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Tabla 3. Condiciones iniciales del cromatégrafo de gases.

Volumen de inyeccién lul
Tipo de inyeccion Split 17:1
Flujo 4.8mL/min durante 10min
Temperatura 40°C durante 10min
Temperatura 2502C
Detector Flujo H, 35mL/min
Flujo Aire 350 mL/min

De los pardmetros del HS, dos son importantisimos a la hora de optimizar un método de estas
caracteristicas; el tiempo y la temperatura a la cual calientas la muestra. Los otros parametros
no cambian, o no deberian cambiar, los resultados en el cromatograma. Eso si, hay que
procurar que la temperatura del transfer line sea lo suficientemente alta como para que no
condense agua de las muestras acuosas, lo cual puede dar lugar a una baja reproducibilidad en
las respuestas, y que el tiempo de inyeccidn no sea excesivamente alto, ya que en algunos
casos puede provocar picos con largas colas.

En cromatografia de gases, cuando no se dispone de diferentes fases madviles y estacionarias,
como es el caso, los pardmetros a tener en cuenta para mejorar la separacidon cromatografica
son, principalmente, el flujo de gas portador, y la temperatura en la columna.

Al disponerse de un inyector split/splitless, el tipo de inyeccidén y la relacion de splitson
condiciones que pueden servir para aumentar la sensibilidad o eliminar colas.

Cabe destacar que como muestra inicial para todas las pruebas se utilizé un tipo E325-LA
(elevada viscosidad), ya que es uno de los mas producidos en la actualidad por la empresa.

Para la identificacion del pico correspondiente al VAM, se introdujeron 5ulL de VAM puro en un
vial, y se compard el cromatograma obtenido (sefal roja) con uno a partir de Unicamente 1g de
muestra (senal azul).

Al superponer los dos cromatogramas, como muestra la figura 3, se observd que el pico del
VAM (6.45min) no aparecia en el cromatograma de la muestra.
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Figura 3. Identificacion del pico correspondiente al VAM (seiial roja). Las condiciones del andlisis estan expuestas
en las tablas 2y 3.
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5.2 Deteccion del pico.

El primer parametro que se cambio fue el tipo de inyeccién. Inicialmente la inyeccidn era del
tipo split con una divisidon de flujo de 17 a 1; es decir, de la alicuota que se tomaba del
headspace, un 5.5% se introducia en la columna cromatografica y el resto se expulsaba fuera
del sistema.

Cambiando el tipo de inyeccion a una tipo splitless, el 100% de la alicuota es introducida en la
columna, por lo que se consigue aumentar considerablemente la sensibilidad.

De esta forma, se consiguid la deteccion de un pequefio pico (6.60min) con un area inferior a
1, centrado en la zona del VAM, tal y como se indica en la figura 4.
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Figurad. Deteccion del pico correspondiente al VAM, encuadrado en rojo, con una inyeccion tipo splitless.

Es importante mencionar en este punto que, con la finalidad de obtener la mayor sensibilidad
posible, y al disponerse de viales de HS de 20 y 10 mL, se optd por usar los segundos, en donde
el headspace sera menor vy, por lo tanto, el analito se encontrard mas concentrado.

La cantidad de muestra también puede aumentar la sensibilidad, pero se decidié no utilizar
mas de 1gr para no crear una sobrepresion dentro del vial.

Al no estar las condiciones del HS optimizadas, cabe la posibilidad que se estuviese trabajando
en condiciones de no equilibrio enla prueba anterior. Con tal de aumentar el area del pico, se
propuso que el siguiente paso de la experimentacion fuese la optimizacion de estas
condiciones.

Cuando se aumentd la temperatura en el HS, el pico del VAM aumento su drea notablemente.
Pero no fue el Unico. El aumento de la respuesta en el pico centrado en los 3.00min, que se le
atribuye al metanol, impureza volatil mayoritaria en el producto final, vino acompafiada por un
incremento de la cola del mismo, que ya se le observa en menor medida en lafigura 4. El
solapamiento de la cola con el pico de interés es importante, por lo que antes de optimizar las
condiciones del HS se optd por mejorar la separacidon cromatografica.

5.3 Optimizacion de la separacidon cromatografica.

Para optimizar las condiciones cromatogréficas se tendran en cuenta dos factores: la simetria
del pico y el solapamiento de la cola del pico del metanol con el pico de interés. Los valores
que se proporcionan referentes a la simetria siguen el siguiente criterio: a los picos totalmente
simétricos se le asigna el valor 1y a los totalmente asimétricos el valor 0.
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La sefal observada en la figura 4 tenia una simetria inferior a 0.6 y ademas, se observaba un
desplazamiento en la linea base a cada lado del pico.

El primer pardmetro que se cambio fue la temperatura del horno, analizdndose muestras a 50
y 609C. Al aumentar la temperatura, los tiempos de retencién de los analitos deberian bajar y
los picos, en teoria, se deberian estrechar aumentando asi la simetria.

En la figura 5 se pueden observar los cromatogramas obtenidos, en donde el pico del VAM se
encuentra encuadrado. Las simetrias que se obtuvieron fueron 0.765 y 0.656 para los andlisis a
602C y 50°C respectivamente.
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Figura 5. Cromatogramas obtenidos con un flujo de la fase mévil constante de 4.8mL/min y temperaturas del
horno de 60 y 502C.

De esta forma se mejord la simetria y se elimind el solapamiento con otros picos. El siguiente
paso fue variar el flujo de la fase movil. En la figura 7 se muestran las pruebas realizadas
manteniendo la temperatura del horno a 502C y cambiando el flujo a 5.0 y 5.3mL/min. No se
incluyen en la figura los cromatogramas obtenidos con el horno a 602C ya que la separacion
cromatografica no era buena, y por lo tanto, estas condiciones quedaron descartadas.
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Figura 6. Cromatogramas obtenidos con una temperatura de 502C y con flujos de helio de 5.0 y 5.3mL/min.

Las simetrias obtenidas eran de 0.664 para el flujo de 5.0mL/min, y 0.783 para el de
5.3mL/min.

Entre todos los cromatogramas con una buena separacidn cromatografica, es decir, sin
solapamientos con el pico de interés, las condiciones que presentan una mejor simetria son
con una temperatura del horno de 502C y un flujo de 5.3 mL/min.

5.4 SeptumBlank.

Mientras se optimizaba la separacidn cromatogréfica se observd que habia una baja
reproducibilidad;analisis continuos de la misma muestra daban resultados con diferencias
significativas.

Ademas, cuando se hicieron las primeras pruebas para la optimizacién de las condiciones del
HS, algunos de los resultados no correspondian con los fundamentos tedricos de la técnica. Por
ejemplo, en la figura 8 se pueden observar dos cromatogramas superpuestos; el azul
corresponde a un analisis calentando la muestra durante 30min y el rojo, cuya area es menor,
tiene un tiempo de calentamiento 15min mayor. Tedricamente, al aumentar el tiempo de
calentamiento el drea no deberia disminuir, sino aumentar o permanecer constante, en el caso
que las fases estén en equilibrio.
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Figura 7. Cromatogramas obtenidos calentando 30min en el HS para la sefial azul, y 45min para la sefial roja.

En un principio se pensé que la fuente del error era el mal estado de los viales utilizados, que
ya estaban llegando al final de su vida Util; teoria que fue descartada al observarse los mismos
errores con viales totalmente nuevos.

Seguidamente se hizo el andlisis de un vial sellado sin muestra. La figura 9 muestra el
cromatograma obtenido. Como se puede observar, aparecen varios picos, uno de ellos
centrado en el tiempo de retencién del VAM (4.66min). Normalmente, el drea de estos picos
es despreciable en comparacién con las areas de los analitos que se suelen analizar. En el caso
estudiado, el area del pico es del mismo orden que las areas que se obtenian introduciendo
muestra dentro del vial. Es decir, nuestros resultados se veian afectados significativamente por
este pico.
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Figura 8. Cromatograma obtenido introduciendo en el HS un vial vacio, con una temperatura de calentamiento de
1202C.

El incremento progresivo de la linea base a partir del min. 6 es porque se incluyé una rampa de
temperaturacon un incremento de 202C/min para limpiar la columna y evitar posibles fuentes
de error.

Descartados los viales, la raiz del problema debia estar en el septum o en otra fuente de
contaminacion desconocida.

Si se tratase de siloxanos u otros compuestos liberados por el septum dePTFE/silicona al
trabajar a altas temperaturas, se podria; o eliminar el pico bajando la temperatura o separar
los picos cambiando las condiciones de la cromatografia.
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En la figura 10 se muestra el cromatograma obtenido bajando la temperatura de
calentamiento en el HS hasta los 902C de un vial sellado sin muestra. Es importante destacar
gue en la especificaciones del septum dadas por el fabricante se indica que son estables hasta
los 200°C, por lo que la temperatura del experimento anterior se puede suponer lo
suficientemente baja. Como se puede observar, el pico problema no se elimina bajando la
temperatura, pero si se reduce su area (se puede observar comparando las figuras 9y 10).
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Figura 9. Cromatograma obtenido a partir de un vial sellado sin muestra calentando en el HS a 902C durante
30min.

Para intentar separar los picos, se hicieron analisis de parejas de viales (viales con VAM y viales
vacios) a varias temperaturas de columna entre los 302C y 702C. También se hicieron pruebas
cambiando el flujo de la fase mdvil. El resultado fue siempre el mismo; los dos picos estaban
centrados en el mismo tiempo de retencion.

Estos resultados podian llevar a pensar que los septums no eran el problema, pero durante las
pruebas se encontrd una evidencia de que si lo eran.

Los septums vienen en bolsas selladas herméticamente de 100 unidades. En un momento de la
experimentacion, se acabd una bolsa y se comenzd otra. Hasta el momento se habia
observado que las areas de los picos de los viales vacios eran mds o menos constantes, pero tal
y como muestra la figura 11, al cambiarse de bolsa la variacidon en los resultados aumenta
notoriamente, lo que nos hace atribuir la sefial problema al septum.
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Figura 10. Picos obtenidos a partir de un vial vacio utilizando septums de bolsas diferentes, calentandolos a 902C

durante 30min.

La soluciéon mas légica es cambiar el tipo de septum utilizado. En la pagina web del proveedor,
se encontré un articulo [15] en donde se comparaba el blanco de diferentes septums, entre los
cuales estaba el de PTFE/silicona utilizado, con un nuevo tipo de septums llamados
highperfomancesepta.Estos ultimos dan un blanco mucho mas limpio.

Lamentablemente no se pudo disponer de estos septums durante la experimentacién ya que
tardaban mucho tiempo en llegar.

Al ser los septums estables hasta los 2002C y dar sefial a temperaturas mucho mds bajas, se
pensd en introducir uno en una estufa a 1502C, y que asi se eliminase todo aquel compuesto
gue daba sefial en la zona del VAM dejando los septums en buen estado para su posterior
utilizacidn. Los resultados se muestran en la figura 12, en donde se puede observar que el
cromatograma azul, que corresponde al septum que se introdujo en la estufa durante 1h, no
contiene el pico que estaba causando los resultados incoherentes, aunque se puede intuir.
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Figura 11. Comparacion de los cromatogramas obtenidos a partir de un vial vacié con un septum sin tratamiento
(sefal roja), y otro calentado durante 1h en una estufa a 1502C (sefal azul).
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De esta forma, de aqui adelante, todo los septums utilizados estuvieron, como minimo, 2h en
una estufa a 1502C (aumentando el tiempo a 2h la linea base queda totalmente plana en la
zona donde da sefial el VAM). Con este tiempo de calentamiento, el septum pierde un 0,2% de
su peso.

5.5 Optimizacidon de las condiciones del HS.

La optimizacion de la condiciones del HS se basa en buscar un tiempo de calentamiento a una
temperatura en donde las dos fases dentro del vial estén en equilibrio.

Al ser uno de los objetivos del trabajo desarrollar un método de analisis rapido, se buscara el
tiempo minimo posible de calentamiento.

De esta forma, se disefia un experimento en donde se calienta un gramo de muestra durante
30min a diferentes temperaturas. En teoria, al ir aumentando la temperatura el area de los
picos deberia ir creciendo. Los datos obtenidos estan reflejados en la tabladen donde se puede
observar el aumento de las areas hasta llegar a los 1302C. Seguidamente, al aumentarse la
temperatura 102C el 4rea desciende. Este descenso vino acompafiado de un cambio de color
en la muestra, que después de calentarse a 1402C adquirié un color mas amarillento.

Tabla 4. Areas obtenidas al calentar 1gr de muestra durante 30mina diferentes temperaturas en el HS.

Temperatura (2C) Area |
90 0.75
120 1.09
130 1.56
140 1.21

Interpretando los datos obtenidos, se supuso que 1302C era la temperatura limite a la que se
podia calentar la muestra y que a temperaturas mayores esta sufria reacciones secundarias las
cuales disminuian la concentracion de VAM y provocaban un cambio de color.

El siguiente paso fue optimizar el tiempo de calentamiento. Asi, se calenté un gramo de
muestra a 1302C durante 45min y 1h. Las 4reas obtenidas fueron 2.06 y 2.11 respectivamente,
por lo que se supuso que calentando 45min la muestra ya se encontraba en equilibrio.

5.6 Calibracion

Lo ideal en la calibracion, es que la cantidad de patrdn que se utilice sea parecida a la cantidad
presente en las muestras. En este caso, al buscar concentraciones tan bajas, hay que diluir el
VAM.

Se probaron 4 disolventes distintos: acetonitrilo, metanol, etanol y agua.

Las condiciones dentro del vial en este caso no son las convencionales, ya que una vez se
calienta ya no hay dos fases, sino una. Esta técnica se llama Total VaporizationTechnique (TVT).
Para la calibracién se pueden cambiar las condiciones del HS, pero no las de la cromatografia.

En este caso, al no haber matriz sélida, no se necesita un tiempo largo para equilibrar la
muestra. Simplemente se necesita que la alicuota que se introduce en el vial se evapore
totalmente. En nuestro caso, simplemente se redujo el tiempo de calentamiento de 45min a
20min, en comparacion con las condiciones utilizadas para el andlisis de muestras.
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Asi, se hicieron soluciones de aproximadamente 300ppm de VAM en los disolventes
mencionados anteriormente. Seguidamente, una alicuota de 5uL de cada una de las soluciones
se introdujo en un vial distinto. Al hacerse el correspondiente andlisis cromatografico, se
obtuvieron los cromatogramas de la figura 13.
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Figura 12. Cromatogramas obtenidos a partir de una alicuota de VAM disuelto en los diferentes disolventes
mencionados.
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El ACN quedd automaticamente descartado ya que los picos del disolvente y el analito se
solapaban. De los otros tres, el agua y el MeOH eran los que ofrecian las mejores separaciones
cromatograficas.

Finalmente se selecciond el agua, que no es toxica y es menos volatil que el MeOH, lo que
ayuda a la hora de manipularla. El Unico inconveniente del agua, a priori,es la baja solubilidad
del VAM en ella (2.5g/L a 202C [10]), pero para los niveles en los que se trabajara es suficiente.

Para la calibracidn, se hizo una solucion de 172,71ppm de VAM en H,0 y se introdujo una
alicuota de 0.0019gr en un vial headspace de 10mL, lo que equivale a 3.28:10"gr de VAM. La
calibracion MHE consta, en este caso, de 4 puntos. La disminucién exponencial del pico se
puede observar en la figura 14.
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Figura 13. Calibracion por MHE. EL orden de las extracciones corresponde con el tamafio de los picos, siendo el
pico mas grande (rojo) la primera extraccion y el pico azul la dltima.

Los datos de las areas estan expresados en la tabla 5, en donde se incluyen tambiénlos datos
necesarios para la construccion de la recta (Figura 15) por la que se obtendra el valor de la
constante qg.

X
1 3,82447 0 1,3414
2 2,85116 1 1,0477
3 1,96668 2 0,6763
4 1,33939 3 0,2922

En la figura 15 se encuentra la recta representada con la ecuacién obtenida y el coeficiente de
correlacién de la misma. Tal y como figura en la ec. 8 del apartado 3.3, el valor absoluto de la
pendiente de esta recta (0.2905) corresponde a la constante g y la ordenada al origen es el
logaritmo neperiano de A;.
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Figura 14. Recta en la que se representar el logaritmo neperiano de las areas frente al nimero de extraccion
menos 1.
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Con los valores de A; y q obtenidos, para encontrar el sumatorio de las areas simplemente
habria que aplicar la ec. 7.

El resultado de aplicar esta ecuacién da como resultado un area total de 15,26. Sabiendo la
cantidad exacta de VAM en el vial, se obtiene un factor de respuesta de 2.15-10° gr de VAM
por unidad de area.

A esta relacidon gramos/sefial se le afiade, ademas, un factor de correccion para compensar el
hecho que al analizar muestras la fase headspace tiene un volumen menor que en el patron.

En el patrdn, el volumen que ocupa la fase gaseosa donde se encuentra el VAM es la totalidad
del vial; en nuestro caso 11.9mL. Al analizar muestras, los gases generados se concentran en
un volumen inferior, igual al volumen total menos el volumen de los compuestos no volatiles
de la muestra. El volumen medio que ocupa el gramo de muestra que se utiliza para los analisis
es de 1.49mL.

De esta forma, Unicamente en la calibracidn, a la ec.7 se le afiade el factor de correccion
obteniendo la siguiente expresion (ec.9):

Ay . Vvial — Ay
1-e71 Vyiai—Vimuestra 1-e74

Y2 PA = 114 (9)

El factor de respuesta corregido es 2.46-10® gr de VAM por unidad de &rea.

5.7 Analisis de muestras.

Finalmente, las condiciones para el analisis de las muestra son las expuestas en la tabla 6.

Tabla 6. Condiciones optimizadas para la determinacién de VAM en PVOH por HS-GC.
Condiciones del Headspace Sampler

Horno 130
Temperaturas (2C) Loop 120
Trans. Line 150
Calentamiento 45
Tiempos (min) Presurizacion 2.00
Inyeccidn 0.50
Volumen de inyeccion lpL
Tipo de inyeccion Splitless

Flujo

Temperatura

Detector

5.3mL/min durante 11min

502C durante 6min

Rampa de 202C/min hasta 1502C
Flujo H, 35mL/min

Temperatura 2502C

Flujo Aire 350 mL/min

Asi, el analisis simplemente consiste en pesar un gramo de muestra y introducirlo dentro de un

vial HS de 10mL.

Se analizaron 3 muestras: una de elevada, otra de media y otra de baja viscosidad.
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Los resultados para la muestra de elevada viscosidad, con la cual se han hecho todas las
pruebas de optimizacidn, se reflejan en el figura 16, en donde se grafica el logaritmo natural
del 4rea respecto el numero de extraccidon. También se incluye la formula de la recta obtenida
y la constante de correlacién, la cual da una idea de la linealidad de los resultados.

1 -

0,8

0,6 - y=-0,5126x +0,7524

04 - R>=0,9978

— 0,2 -
0 .

0,2 0,5 1

-0,4

_0’6 -

_0’8 -
-1 - Numero de extraccion

In(area

o

3,5

Figura 15. Recta obtenida a partir del andlisis de una muestra de PVOH de elevada viscosidad.

A partir de la ecuacion de la recta obtenida (ec.8) y la ec.7, se obtiene el area total, que en
este caso es 5.29.

Al multiplicar el valor obtenido por el factor de respuesta encontrado en la calibracién, y
teniendo en cuenta que en este analisis se peso exactamente 1.0026gr de muestra, la
concentracién encontrada es de 129.7ppb de VAM.

De la misma forma, la muestra de viscosidad intermedia dio como resultado 222.0ppb y la de
viscosidad baja 119.6ppb de VAM.

Con los resultados obtenidos se valord la posibilidad de acortar el andlisis y hacer simplemente
dos pinchazos. Obviamente se cometera un tanto por ciento de error, pero si este es pequefio,
se puede asumir.

El calculo con dos pinchazos consecutivos se puede simplificar significativamente. La constante
g, 0 mas bien su exponencial negativa, se puede obtener a partir de la ec.10.

A
-q — 22

e A (10)

Substituyendo esta expresién en la ec.7 se obtiene:

i A = (11)
i=1 i Ai—A,

Los valores de concentracion obtenidos finalmente, con el error cometido en comparacion con
los datos obtenidos a partir de 4 extracciones se encuentran en la tabla 7.

Tabla 7. Comparacion de los datos obtenidos a partir del analisis de 4 o 2 extracciones multiples.

Conc. 4 extracciones Conc. 2 extracciones % error

Alta viscosidad 129.7ppb 141.0ppb 8.05%
\IELIERTEGEER ] 222.0ppb 239.5ppb 7.29%

Baja viscosidad 119.6ppb 111.1ppb 7.11%

26




Determinacién del mondmero residual en el PVOH por HS-GC lvan Mufioz Pascal

Como se observa, el error cometido esta en torno al 8%, lo que, teniendo en cuenta los
objetivos del método, es un error asumible.

5.8 Validacion del método.

No ha sido posible realizar una validacion rigurosa del método desarrollado durante la estadia
en la Sekisui.

Se intentaron corroborar los datos obtenidos con el método por adiciones estandar
mencionado en los antecedentes al trabajo pero no se obtuvo el pico correspondiente al VAM,
por lo que fue imposible obtener resultados.

Cualitativamente y a priori, el método parece presentar una elevada sensibilidad ya que las
concentraciones obtenidas en las muestras son del orden de partes por billdon.

También, el hecho que en el analisis se excluya cualquier efecto matriz, dota al método de una
gran robustez.

Los limites de deteccidon y cuantificacion no han podido ser determinados con exactitud. Esto
es a causa de que, por ejemplo, por definicidn, el limite de deteccidn es la cantidad minima de
analito que se puede detectar en una muestra. En este caso, al no haber una correlacién
directa entre el drea de un pico y laconcentracion, si no que se necesitan varios picos
consecutivos para obtenerla, asociar el drea del pico minimo detectable con una concentracién
determinada seria erréneo.

Aun asi, los datos obtenidos a partir de las muestras nos indican que los limites de detecciény
cuantificacidn se encuentran muy por debajo del umbral de 12ppm de VAM marcados por la

ley.

6. Conclusions.

Finally, taking into account that the optimization of the method for the determination of vinyl
acetate in polyvinyl acetate was successful, the objectives of the present work are considered
accomplished.

Although the method is pending for validation, the data obtained from the samples show that
both the limit of detection and quantification are below 12 ppm, so the method is useful for
determining if the product satisfies the standards for materials and plastic objects destined for
food processing.

Assuming an error around the 8% in comparison with data obtained performing 4 multiple
extractions, it is possible to reduce the time of analysis at its half (110 min). This time is called
to be acceptable, considering the absence of manipulation of the sample.
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