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1. PLANTEAMIENTO 
 

En 1966 se pone en marcha CALATRAVA S.A., empresa de la industria petroquímica 

para la producción de caucho sintético y negro de carbono. En 1986 pasa a llamarse 

ALCUDIA S.A. y al año siguiente REPSOL QUÍMICA S.A., manteniendo la misma 

fabricación. 

 

En 1994 Repsol Química segrega parte de sus activos en el complejo industrial de 

Santander vendiendo los correspondientes a la planta de negro de carbono a 

COLUMBIAN CARBON SPAIN, continuando con la fabricación de caucho sintético. 

Finalmente, en 1999 Repsol Química y GIRSA llegan a un acuerdo de colaboración y 

forman la empresa DYNASOL ELASTÓMEROS S.A.  

 

La planta está diseñada para la fabricación de diferentes tipos de caucho divididos en cinco 

grandes bloques: copolímeros estireno-butadieno (SBR) al azar, copolímeros estireno-

butadieno (SBR) bloque, termoplásticos (SBS) y cauchos hidrogenados (SEBS). 

 

Los cauchos hidrogenados son termoplásticos y como tales, las secuencias de carga, 

materias primas y aditivos principales son los mismos que para el resto de termoplásticos 

lineales. Sin embargo, se diferencian en su microestructura, conteniendo los hidrogenados 

un porcentaje de vinilo en la fracción butadiénica del 40%, frente al 10% en SBS 

convencionales. Los SEBS, además de poseer las propiedades mecánicas de los 

termoplásticos tradicionales, superan ampliamente a éstos en lo que se refiere a la 

resistencia a la degradación por oxígeno, ozono y radiación ultravioleta, incluso bajo 

condiciones de exposición severa. 

 

Entre las aplicaciones de los productos hidrogenados están la industria del automóvil 

(perfiles, piezas pequeñas, etc.), juntas de ventanas, muebles de jardinería, adhesivos, 

asfaltos, modificación de plásticos, etc. Además, se pueden usar en combinación con otros 

materiales como base para formulaciones de otros compuestos que, debido a su estabilidad 

y resistencia a la degradación durante el procesado, tendrían grandes prestaciones. 
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El proceso productivo comienza con la purificación de las materias primas que llegan a la 

planta de Gajano, después se efectúan las diferentes reacciones que incluye el proceso y, 

más tarde, una serie de operaciones de separación/purificación destinadas a obtener el 

producto de acuerdo a las exigencias del mercado y para recuperar y reciclar parte de los 

recursos empleados. La descripción general del proceso de fabricación de los cauchos 

hidrogenados se puede dividir en cuatro apartados: 

 

 Preparación de las materias primas y auxiliares 

 Reacción y mezclado 

 Sistema de hidrogenación 

 Strippers  

 Secado y envasado del producto  

 

Además de estas etapas se desarrollan otras actividades auxiliares necesarias para el 

funcionamiento de la planta como son la generación de vapor, la obtención de nitrógeno e 

hidrógeno y el tratamiento de aguas residuales. 

 

1.1. Proceso de fabricación 

 

1.1.1. Preparación de las materias primas y auxiliares 

 

Previo a su entrada en los reactores las materias primas y auxiliares requieren ser 

preparadas eliminando el agua, TBC (ter-butil-catecol) o impurezas (trazas de otros 

compuestos) según el caso: 

 

- Estireno: para la eliminación del agua y TBC se utilizan torres de adsorción con 

alúmina activada. Hay dos líneas con tres torres cada una. 

 

- Butadieno: para la eliminación del agua y TBC se cuenta con dos columnas de 

destilación y dos tanques de flash en cada una de ellas 

 

- Disolvente: para la eliminación del agua se dispone de tres columnas de 

destilación y en cada una de estas líneas además dos torres de gel de sílice. 
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Figura 1. Estructura  
del butadieno 

1.1.1.1. Butadieno 

 

El butadieno es un gas licuado bajo presión, incoloro y de olor 

perceptible, extremadamente inflamable (temperatura de 

inflamabilidad -76ºC) que forma mezclas explosivas con el aire, 

reacciona violentamente con sustancias oxidantes y puede formar 

nubes tóxicas. 

 

Se trata de uno de los monómeros que se emplea en el proceso de polimerización, junto 

con estireno o sin él, para la obtención de diferentes tipos de cauchos sintéticos. 

 

El butadieno se almacena en cuatro esferas a temperatura ambiente y bajo presión. Este 

butadieno contiene una cantidad variable de agua adquirida en el proceso de fabricación o 

en el transporte. También contiene una cantidad de un inhibidor de la polimerización, TBC 

(ter-butil-catecol). 

 

1.1.1.1.1. Acondicionamiento del butadieno. 

 

El agua y el TBC son “venenos” que consumen el catalizador en la reacción de 

polimerización, por lo que han de ser eliminados antes de emplearse en los reactores. Para 

ello, se dispone de dos columnas de destilación de donde, el agua se elimina por cabezas, y 

el butadieno seco acompañado del TBC sale por fondos. Estos fondos se alimentan a un 

tanque flash donde se separa el TBC del butadieno, saliendo por cabeza el butadieno y una 

vez condensado se almacena en un tanque de butadieno seco, disponible para cada línea de 

reactores. 
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Figura 3. 
Estructura  
del estireno 

 
 

 

1.1.1.2. Estireno 

 

Se trata de un líquido incoloro de olor característico, más ligero que el agua e 

insoluble en ella. Es inflamable (punto de inflamación 34ºC) cuyos vapores 

son más pesados que el aire y puede formar mezclas explosivas con el aire. 

 

Es uno de los monómeros que se emplea en el proceso de polimerización, 

junto con el butadieno, para la obtención de diferentes tipos de cauchos 

sintéticos. 

 

El estireno se recibe en camiones cisterna. Se almacena en un tanque atmosférico 

calorifugado para aislar el depósito de la radiación solar y mantener lo más constante 

posible la temperatura del producto.  

 

   1.1.1.2.1. Acondicionamiento del estireno 

 

Principalmente, el estireno pasa a través de una unidad de refrigeración, donde se enfría 

con el fin de eliminar una parte del agua que le acompaña debido a que, al disminuir la 

Figura 2. Diagrama de acondicionamiento del butadieno 
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temperatura baja la solubilidad del agua en el monómero, y esta agua se purga en un 

separador. A continuación, la corriente pasa a través de las torres de adsorción rellenas de 

alúmina activada, en las que se retiene la humedad restante y el TBC. Finalmente, el 

estireno seco y sin TBC pasa a un tanque de seco, desde donde se alimentará al reactor.  

 

 

 
 

 

1.1.1.3. Disolvente 

 

El disolvente utilizado en la planta es ciclohexano. Se trata de un líquido incoloro, de olor 

perceptible y más ligero que el agua e insoluble en ella. Es volátil y muy inflamable (punto 

de inflamación inferior a 21ºC), puede formar mezclas explosivas con el aire, 

especialmente en recipientes vacíos que tienen restos, el vapor es invisible y más pesado 

que el aire. 

 

Se usa este disolvente por ser el medio líquido más apropiado para contener el catalizador, 

monómero, etc.; absorber el calor desprendido en la reacción, por tratarse de reacciones 

exotérmicas; disolver el polímero formado facilitando su transporte y se puede recuperar 

con facilidad. 

 

Figura 4. Diagrama de acondicionamiento del estireno 
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El disolvente bruto se almacena en un único tanque atmosférico. Una vez realizada la 

polimerización, el disolvente se recupera en la etapa de strippers; por lo tanto, el único 

aporte existente es como consecuencia de pérdidas a lo largo del proceso. 

 

   1.1.1.3.1. Acondicionamiento del disolvente 

 

 
 

 

Como consecuencia del proceso de eliminación de disolvente por arrastre de vapor en los 

strippers, éste queda saturado en humedad, siendo el agua el principal componente a 

eliminar antes de su reutilización. La eliminación del agua se lleva a cabo por destilación 

en columnas de platos. 

 

El producto de cabeza de la columna está compuesto por disolvente húmedo, donde el 

agua libre que decanta se purga periódicamente. 

 

El disolvente seco se obtiene por extracción lateral de la columna, desde donde se envía al 

tanque acumulador de disolvente seco. A continuación, pasa por unas torres de adsorción 

de gel de sílice para eliminar residuos de agua y de modificadores polares así como otras 

impurezas contenidas en el disolvente; posteriormente, se bombea a los tanques de seco, 

para después ser cargado al reactor. 

Figura 5. Diagrama de acondicionamiento del disolvente 
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Por fondos de la columna se obtiene una mezcla de hidrocarburos pesados y de 

ciclohexano. Esta mezcla se destila en la columna de pesados obteniéndose disolvente seco 

por cabeza y una pequeña fracción de componentes pesados por fondos, que se utilizan 

como combustible para calderas. 

 

 
 

 

1.1.1.4. Hidrógeno 

 

El hidrógeno es un gas incoloro, muy inflamable, ligero y que reacciona fácilmente en 

presencia de otros cuerpos químicos. 

 

El proceso de producción de hidrógeno tiene lugar en las instalaciones pertenecientes al 

complejo. 

 

Junto con el polímero precursor y el catalizador se alimenta, en forma de gas, al reactor de 

hidrogenación donde reacciona saturando los enlaces dobles del polímero. 

 

1.1.1.5. Antioxidantes 

 

Figura 6. Diagrama de recuperación de disolvente de una mezcla de  pesados 
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Los antioxidantes se adicionan, disueltos en ciclohexano, en los strippers para prevenir la 

oxidación a largo plazo y proteger al polímero en las condiciones de procesado, el cual, 

debido a las características del polímero, se realiza a altas temperaturas (> 200ºC). 

 

1.1.1.6. Catalizador de hidrogenación 

 

Para los productos hidrogenados, generalmente, se introduce en el reactor para formar el 

polímero precursor. 

 

1.1.1.7. Agentes dispersantes  

 

Los agentes dispersantes que se adicionan en los strippers para la formación de los grumos 

de los productos hidrogenados.  

 

1.1.1.8. Finalizador 

 

Como finalizador de la polimerización se utiliza un compuesto que impida que la cadena 

de polímero pueda seguir creciendo. 

 

1.1.1.9. Modificador polar 

 

Es una sustancia de carácter básico que modifican la reactividad de los monómeros 

obteniéndose así copolímeros de estructura al azar. Cada familia de producto se fabrica 

con contenidos distintos de modificador polar. 

 

Con la adicción de este tipo de compuestos se controla el porcentaje de vinilo del producto 

para que se encuentre dentro de las especificaciones requeridas. Para ello, el porcentaje de 

vinilo aumenta de forma parabólica con la concentración de modificador polar  

 

Hay dos tipos de modificadores polares: THF (tetra-hidro-furano) y DEP (di-etoxi-

propano). El primero de ellos, se utiliza para los productos hidrogenados, en general, 

excepto para un tipo de ellos, que utiliza un modificador polar distinto y más activo que el 

THF, el DEP. 
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1.1.2. Reacción y mezclado 

 

La planta de caucho cuenta con cuatro líneas de reactores: 

 

• Línea A1: compuesta por los reactores 0 (comodín), 1 y 2. 

• Línea A2: compuesta por los reactores 3 y 4. 

• Línea B: compuesta por los reactores 5, 6 y 10. 

• Línea C: compuesta por los reactores 7, 8 y 9 (comodín). 

 

La reacción es una polimerización aniónica en solución que se lleva a cabo en reactores de 

acero al carbono, provistos de camisa de refrigeración, agitación y tabiques deflectores.  

 

Para cada tipo de producto existe una receta de polimerización donde se fijan las 

cantidades de monómeros, disolvente y aditivos cuya secuencia de carga lo realiza un 

autómata. 

 

A continuación, el polímero precursor se descarga a un tanque flash de donde, 

aprovechando la temperatura y la presión con la que sale del reactor, se elimina parte del 

disolvente que, posteriormente, se reutilizará. 

 

1.1.3. Sistema de hidrogenación 

 

En esta etapa, la disolución del polímero almacenada en los tanques de mezcla se alimenta 

a una serie de 2 reactores en serie (reactor tipo tanque agitado seguido de un reactor 

tubular) y se precalienta previamente hasta una temperatura de 80 ºC. 

 

La operación se realiza en continuo, de forma que, además de alimentar polímero, se 

alimentan catalizador e hidrógeno al reactor tipo tanque agitado. En este reactor se logra 

alcanzar un grado de hidrogenación superior al 97%, completándose hasta el 99% en el 

segundo reactor tubular. La reacción es exotérmica y se controla mediante aporte de agua a 

la camisa del primer reactor. 

 

Los reactores trabajan a una presión fija de que se controla mediante el aporte continuo de 

hidrógeno. 
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El polímero procedente del segundo reactor se descarga en continuo al tanque de flash, 

donde se recupera una parte del disolvente que vuelve al proceso. 

 

Del depósito de flash dos bombas envían el producto a un tanque de mezcla o a otro tanque 

fuera de especificación. Estos tanques operan a una temperatura de 60-70º C y poseen 

agitador y serpentín.  

 

Los vapores procedentes del flash pasan por un condensador y se almacena en un tanque 

acumulador de disolvente y los incondensables pasan a la línea de antorcha.  

 

El control de presión de los tanques está conectado a antorcha con objeto de minimizar las 

pérdidas de disolvente vaporizado a la atmósfera, es decir, para controlar la emisión de 

compuestos orgánicos volátiles. 

 

 
 

 

1.1.4. Strippers 

 

La eliminación de disolvente se realiza mediante dos separadores (strippers) por arrastre de 

vapor, consisten en dos tanques agitados que operan en serie. Existen cuatro líneas de 

strippers, uno por línea de reactores (A, B, C, D). 

Figura 7. Diagrama del sistema de hidrogenación 
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La disolución de polímero se alimenta al stripper primario, a través de unas boquillas. 

Asimismo una corriente de vapor procedente del stripper secundario y otra corriente de 

agua caliente procedente de la línea de acabado se alimentan a este stripper. Se añaden 

agentes dispersantes que, junto a la agitación del recipiente, promueven la formación del 

grumo y permiten controlar su tamaño.  

 

Del stripper primario se obtiene una corriente por cabezas, que es una mezcla del 

disolvente eliminado y vapor de agua, y también se obtiene otra corriente de grumos de 

caucho en agua con restos de disolvente. 

 

La mezcla de vapor y disolvente evaporada en el primer stripper se condensa y se envía a 

un decantador. Allí, agua y disolvente se separan por decantación, siendo reciclado el 

disolvente hacia el tanque de húmedo para su posterior reutilización. El agua separada, se 

envía de nuevo al stripper. 

 

El segundo stripper recibe la corriente de grumos procedente del primer stripper y otra 

corriente de vapor de alta presión, que permite eliminar el disolvente restante en los 

grumos de caucho. La separación del disolvente en el stripper secundario está controlada 

Figura 8. Diagrama de los strippers de hidrogenación 
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por un proceso de difusión. De este stripper se obtiene una corriente de grumos de caucho 

sin disolvente. 

 

Tras los strippers, los grumos son alimentados a un tanque de grumos que se utiliza como 

lugar de acopio de polímero para evitar paros en el proceso de stripping originados por 

paradas cortas en las líneas de secado de caucho.  

 

Para evitar el apelmazamiento de los grumos, se agita permanentemente el tanque y así se 

mantienen los grumos en suspensión. 

 

Además, en estos tanques de grumos existen unos eyectores de vapor que devuelven los 

vapores generados (disolvente+vapor de agua) al stripper primario, con objeto de reducir 

las emisiones y el consumo de vapor en el proceso. 

 

1.1.5. Secado y envasado del producto 

 

Existen 6 líneas de secado: 

 

• Las líneas B y C (Anderson) normalmente utilizadas para el secado de SBS porosos y 

algunos SEBS. 

 

• Las líneas D y E (French) y las línea F y G (Welding) empleadas en el secado de 

termoplásticos. 

 

Por tanto, será la línea F en la que se centre este documento por ser la utilizada para la 

producción del caucho hidrogenado, eje de este proyecto. 
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Los grumos de caucho son comprimidos por un tornillo de extrusión en la SDU, donde se 

extrae el agua que acompaña al polímero; esta agua es recogida en un colector que la lleva 

al desnatador. Al final de la SDU existe un equipo denominado “Turbulator” que permite 

que el caucho pase a través de unas boquillas y de un cortador, obteniéndose de este modo 

las partículas de tamaño deseado. 

Una vez obtenidas las peletas de caucho y, por medio de un compresor de aire, el producto 

es enviado a las TCUs (unidades de cajas calientes) y Apron, lechos vibrantes a través de 

los que se hace circular aire caliente y en los que se consigue rebajar el contenido de 

humedad por debajo de 0,75%. 

 

Al final del Apron el caucho se envía a un clasificador que separa los finos y gruesos del 

producto deseado que a su vez es alimentado a otro conjunto de lechos vibrantes en los que 

por medio de aire frío se reduce la temperatura del producto. 

 

Una vez frío el producto es enviado mediante un transporte neumático al área de envasado 

donde el producto se envasa tanto en sacos como en Big-Bags. 

 

1.2. La polimerización aniónica 

Figura 9. Diagrama de la línea F de secado del caucho 
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La polimerización aniónica es un tipo de polimerización de crecimiento en cadena 

en el que unos monómeros se inician y a partir de ello, crece la cadena y, en este 

caso, lo que crece es un anión. 

 

La polimerización se puede dividir en tres etapas: 

 

 Iniciación: se trata de una reacción instantánea en la que el disolvente tiene una 

importancia crucial. 

 









AMGMAG
AGGA  

 

GA : iniciador, es un compuesto no recuperable, que para este proceso se 

suele utilizar el nButil-Litio  (nC4H9Li)  Bu-Li+. 

  G+: el catión que quedará en la disolución. 

  A-: anión, será el que inicie el monómero. 

 

 Propagación: en esta etapa, se va uniendo un monómero a la cadena cada vez 

hasta que se consume toda la cantidad de monómero o se termina la reacción 

con un finalizador. 

 









GMMAMMMA
GMMAMAM

2

 

  

G+: el catión que quedará en la disolución. 

  A-M-M-: cadena en crecimiento. 

  M: monómero (butadieno y estireno). 

 

 Terminación: si no hubiera reactivos de terminación, las cadenas quedarían 

activas indefinidamente (polímero vivo). 

 
  GTMHMAHTMMAG nn  
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 HT: finalizador de la polimerización. 

 A-Mn-MH: cadena de polímero terminada. 

 

Además de tratarse de una polimerización aniónica, también es una polimerización 

homogénea, y más concretamente, en solución, es decir, utiliza un disolvente en el 

que es  miscible el monómero, el catalizador y el polímero. El disolvente puede ser 

agua, que es el preferido cuando el monómero e iniciador son solubles en ella; o un 

disolvente orgánico, como ocurre en la mayoría de los casos. 

 

Las ventajas de la polimerización en solución es que la eliminación de calor y el 

control de la temperatura es fácil y reduce la viscosidad de lo que se está formando, 

pero también presenta inconvenientes. Entre otros, se requieren grandes cantidades 

de disolvente que deberá ser tratado antes de su entrada al proceso, porque puede ir 

acompañado de impurezas que interfieren en la formación del polímero, además, si 

es necesario recuperar dicho disolvente, se requiere tecnología adicional y, por 

tanto, mayores costes. 

 

1.3. Técnicas analíticas para el control del proceso de fabricación de caucho 

 

A la hora de controlar un proceso industrial es necesario recurrir a diversas técnicas 

analíticas con las que se obtengan los valores de parámetros determinantes en la 

fabricación. La planta que Dynasol Elastómeros tiene en Gajano cuenta con un 

Laboratorio de Control de Calidad que lleva a cabo análisis de materias primas, 

productos químicos y aditivos, materiales en proceso, producto final y análisis de 

vertido. 

 

Para ello, el laboratorio utiliza gran diversidad de técnicas analíticas, como 

cromatografía para la determinación de pesos moleculares, equipos de medida de 

DQO de las aguas de vertido a la bahía, el análisis de humedad en el disolvente del 

tanque de almacenamiento de disolvente seco mediante Karl-Fisher, o la carga de 

rotura del producto acabado. En este proyecto, se quiere determinar la 

concentración de determinados componentes en el disolvente empleado para la 
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fabricación de caucho hidrogenado, para lo que habrá que recurrir a la 

cromatografía de gases. 

 

1.3.1. Introducción  

 

La cromatografía es una técnica analítica esencialmente separativa cuya finalidad 

es separar y detectar, indistintamente, los componentes de una mezcla. La base está 

en la distribución o reparto de una muestra entre dos fases: 

 

 Fase móvil: fluido inerte que atraviesa la columna con dos propósitos básicos: 

transportar los componentes de la muestra y crear una matriz adecuada para el 

detector. Debe ser económico, adecuado al detector, fácilmente disponible, puro 

e inerte para evitar interacciones. Según el estado de esta fase se pueden 

distinguir dos tipos de cromatografía, cromatografía de gases (G.C.) cuando se 

trata de un gas y cromatografía de líquidos (L.C.) si la fase portadora es un 

líquido. Este proyecto se centrará en la cromatografía gaseosa que generalmente 

empleará gases nobles, nitrógeno, etc. 

 

 Fase estacionaria: a su vez, dentro de la cromatografía de gases se pueden ver 

dos tipos diferentes dependiendo que esta fase sea líquida, cromatografía gas-

líquido, o sea sólida, cromatografía gas-sólido. Esta última será la que se trate, 

son sólidos con gran superficie específica, pero cuanto más pequeñas sean las 

partículas, mayor resistencia ofrece a la entrada de la fase móvil. Es el relleno 

de la columna que depende del tipo de sustancias que se quieran separar. 

Normalmente serán tierras de diatomeas (fósiles vegetales), gel de sílice, etc. 

 

El potencial químico del soluto debe ser idéntico en ambas fases porque, en caso 

contrario, las diferencias de dicho potencial motivarían la permanencia del soluto 

en una de ellas de modo irreversible. Dependiendo de la sustancia, tendrá mayor 

tendencia a ser arrastrado, con lo que será de las primeras en salir de la columna, o 

a quedarse retenido, con lo que será de los últimos en salir. 
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La cromatografía tiene dos importantes campos de aplicación. Por una parte, su 

capacidad para separar mezclas orgánicas y sistemas bioquímicos; y, por otra, 

como método para determinar cuantitativa y cualitativamente los componentes de 

una muestra. Para el análisis cualitativo, se suele emplear el tiempo de retención, 

que es único  para cada compuesto en unas condiciones determinadas; o el volumen 

de retención. 

 

Un cromatógrafo de gases consta, esencialmente, de inyector, columna y detector. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 El inyector: se trata de una jeringa situada en la cabeza de la columna por donde 

se inyecta una cantidad de muestra del orden de los microlitros. La inyección se 

hace a una cámara de vaporización instantánea a 50ºC por encima del punto de 

ebullición del componente menos volátil y está sellada por una junta de goma 

septa o septum. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figura 11. Inyector de un cromatógrafo 

Figura 10. Esquema de la estructura de un cromatógrafo de gases 
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 La columna: la fase estacionaria está constituida por partículas empaquetadas 

dentro de la columna de vidrio o de acero inoxidable con un diámetro, 

normalmente, entre 2 y 4 mm. Se pueden distinguir dos tipos de columnas: 

empaquetadas y capilares. Los métodos de columnas empaquetadas están 

actualmente mucho menos extendidos que aquellos que utilizan columnas 

capilares. Las columnas capilares poseen diámetros internos menores de 1 mm 

y sus paredes interiores suelen estar recubiertos de una película de fase 

estacionaria. Las columnas que son de un diámetro interno de 540 micrómetros 

se llaman, normalmente, megabore; y las más pequeñas, con diámetro interno 

de 100 micrómetros, se denominan microbore. La razón principal por la que la 

cromatografía capilar está sustituyendo a la cromatografía empaquetada es 

porque la eficiencia cromatográfica es mayor, lo que significa mayor resolución 

y las columnas capilares pueden utilizarse para separar componentes 

rápidamente, por lo tanto, aumenta el rendimiento en el análisis de muestras. La 

columna se encuentra enrollada en forma helicoidal debido a su longitud y 

metida en un horno porque es fundamental el control de la temperatura, ya que 

de ella dependerá el grado de separación de los analitos. 

 

Factores que afectan a la eficacia de la columna: longitud y diámetro de la 

columna, tamaño de las partículas del relleno, cantidad de fase estacionaria, 

temperatura de la columna, velocidad del gas portador, cantidad de muestra 

inyectada, material del que está elaborada la columna y el enrollado de la 

columna. 

 
 

Figura 12. Columnas capilares en el interior del 
horno del cromatógrafo de gases 
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 El detector: se encuentra al final de la columna y por él pasa todo lo que sale de 

la columna dando un pico característico del cada componente, por tanto, tendré 

tantos picos como componentes. A su vez, el área que encierra debajo de cada 

pico es proporcional a la cantidad de sustancia. Inicialmente se deja pasar sólo 

fase móvil y si al llegar al detector da alguna señal se hace cero, es lo que se 

conoce como línea base. Debe mantenerse a una temperatura superior a la de la 

columna para impedir la condensación de las sustancias eluidas. El detector 

más comúnmente empleado es el de ionización de llama (FID), que es el usado 

en este caso, pero también son conocidos el de conductividad térmica (TCD), 

captura electrónica (ECD), nitrógeno-fósforo y espectrometría de masa (MSD). 

 

1.3.2. Seguimiento de un análisis cromatográfico 

 

El gas portador llega al inyector, donde al encontrase con la muestra inyectada, la 

arrastra hacia el interior de la columna. Es condición indispensable que la muestra 

salga del inyector en forma de vapor, a cuya finalidad el sistema de inyección se 

halla instalado en un bloque metálico termostatizado a temperatura conveniente. De 

ese modo, es posible introducir muestras gaseosas directamente, muestras líquidas 

calentando el inyector por encima del punto de ebullición de la sustancia menos 

volátil de la mezcla introducida, así como muestras sólidas mediante un sistema 

pirolizador que consiga vaporizarlas. 

 

En el caso de las columnas capilares, como es el equipo utilizado en este estudio, se 

inyectan cantidades de muestra del orden de 10-3 µl y para conseguirlo, se utiliza un 

divisor de flujo a la entrada de la columna, que desecha parte del analito 

introducido. 

 

La muestra, una vez vaporizada en el inyector, llega, arrastrada por la fase móvil, a 

la columna, donde es separada en sus diferentes componentes, aprovechando la 

diferente interacción que sobre ellos produce la fase estacionaria. Ésta, se encuentra 

a una temperatura adecuada para evitar la condensación de la muestra en el interior 

de la columna. 
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El sistema de detección es un dispositivo que mide de modo continuo alguna 

propiedad del gas portador, propiedad que es constante mientras esté fluyendo sólo 

él en la columna y que proporciona una señal fija; pero en el momento en el que 

salga acompañado de una sustancia, cambiará la magnitud de la propiedad medida, 

lo que permitirá disponer de una señal diferente, que debidamente amplificada, será 

visualizada por un sistema de registro en el qué aparecerá un pico. En el caso del 

detector FID, la respuesta se produce como resultado de la combustión de los 

compuestos orgánicos en una pequeña llama de aire-hidrógeno con exceso 

estequiométrico de oxígeno. En ausencia absoluta de compuestos no se producen 

iones, pero cuando pasan por el detector componentes separados de la muestra, 

éstos reaccionan en la llama para producir cationes en la corriente de afluente. Los 

iones son producidos mediante un campo eléctrico entre electrodos (200-300 V) 

hacia el colector. La corriente generada se amplifica para producir la respuesta. 

 

 
 

 

El gas de arrastre que sale de la columna se mezcla con hidrógeno y se quema con 

aire u oxígeno. Como la llama de hidrógeno genera pocos iones, éste es un pésimo 

conductor eléctrico y casi ninguna corriente pasa entre los electrodos. Al eluir un 

compuesto orgánico, éste es quemado y forman iones en la llama que pasa a 

conducir la corriente eléctrica, del orden de los pA, que es amplificada y constituye 

la señal cromatográfica. La mayoría de los átomos de carbono generan señales, lo 

que hace que del detector de ionización de llama un detector casi universal para los 

compuestos orgánicos. Durante la quema de un compuesto orgánico, se forman 

Figura 13. Detector de Ionización de llama 



I. T. I. Especialidad Química Industrial 
_____________________________________________________________________________________ 

 24 

varios iones y como consecuencia, la llama resultante se hace conductora de la 

electricidad.  

 

  1.3.3. El cromatograma 

 

Un cromatograma es un dibujo de la respuesta del detector frente al tiempo 

o volumen de efluyente. Los cromatogramas ideales obtenidos con 

detectores diferenciales e integrales para una sustancia no-retenida y un 

componente cualquiera se presenta en la figura 14. 

 

 
 

 

Los componentes básicos de un cromatograma son los siguientes: 

 

 Línea base: antes de comenzar cualquier análisis se deja pasar sólo al gas 

portador (fase móvil), y si al llegar al detector da alguna señal, ésta se hace 

cero, es lo que se conoce como línea base. 

 

 Pico cromatográfico: es la respuesta que se obtiene cada vez que un 

componente de una muestra llega al detector cuando es eluído desde la 

columna, por lo que saldrán tantos picos en el cromatograma como 

componentes tenga la muestra. 

 

Figura 14. Ejemplo de un cromatograma 
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 Altura del pico: medida que se efectúa desde la línea base hasta el máximo 

del pico. 

 

 Área del pico: se trata del área que hay debajo del pico formado por un 

componente de la muestra, y es proporcional a la cantidad que hay de éste. 

Existen varias técnicas para la determinación de este parámetro, que 

comprende la integración manual o automática. 

 

1.4. Calibración y validación de métodos analíticos 

 

La calibración se define como el conjunto de operaciones que establecen, en unas 

condiciones específicas, la relación que existe entre los valores indicados por un 

instrumento o sistema de medida, o los valores representados por una medida 

materializada y los correspondientes valores conocidos de una magnitud de 

medida. Existen dos tipos de calibraciones: 

  

a) Directa: en la que el valor conocido se expresa en la misma magnitud que mide 

el equipo. 

 

b) Indirecta: el equipo mide una magnitud que no es en la que se expresa el patrón. 

Por lo tanto, se analizarán muestras con valores de la propiedad conocida y se 

establecerá una relación con los valores respuesta dados por el instrumento. En 

la mayoría de los casos esta función toma la forma de una recta: 

 

bxmy   

  

donde   y: respuesta 

    x: concentración del elemento 

 

Para obtener los valores de m y b se analizan una serie de muestras de 

concentración conocida  obteniéndose una serie de respuestas, suponiendo que 

la ecuación que las liga es una recta , se realiza el ajuste por mínimos cuadrados 

de las dos series de puntos obteniéndose unos valores para m y b. 
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El mínimo número de puntos para realizar este tratamiento es de 3, ya que por dos 

puntos siempre pasa una recta y si no existiese un tercer punto no se podría tener 

una idea de cómo se comporta la función en el intervalo. Se puede deducir que 

mejorará la fiabilidad de los valores de m y b al aumentar el número de puntos. La 

división del intervalo se puede hacer en función de factores multiplicativos 

dependiendo del número de puntos y del intervalo cubierto, si bien, se pueden 

utilizar otros criterios, si se quiere obtener una descripción de zonas particulares. 

 

Por otra parte, la validación de un método analítico consiste en el procedimiento 

que demuestra, mediante la aportación de evidencias objetivas, que éste es lo 

suficientemente fiable como para producir el resultado adecuado dentro de un 

intervalo específico y bajo ciertos requisitos definidos, es decir, sirve para 

confirmar la adecuación del proceso de medida a las necesidades (ISO/IEC 

17025:1999). 

 

Existen dos tipos de métodos analíticos, y según esto hay unas necesidades 

diferentes de validación: 

 

 Métodos normalizados (ASTM, UNE, ISO…): métodos desarrollados por 

expertos, en los que está perfectamente definido su alcance, equipos y 

precisión, por lo que no es necesario validarlos, sino, en todo caso, comprobar 

los que se cumplen los requisitos de exactitud y precisión. En caso de realizar 

alguna modificación en el alcance o la metódica, sí es conveniente validarla. 

 

 Métodos internos no normalizados: es aconsejable validarlos. 

 

Se pueden distinguir tres tipos de validaciones: 

 

 Validación prospectiva: aplicable a métodos nuevos. 

 

  Validación retrospectiva: aplicable a métodos repetidamente utilizados y no 

validados anteriormente. 
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 Revalidación: repetición total o parcial de una validación debido a 

modificaciones introducidas en el método analítico. 

 

1.4.1. Parámetros de validación 

 

Los métodos analíticos poseen unas características de funcionamiento que se 

clasifican en tres grupos: 

 

 Características de fiabilidad: demuestran la capacidad del método analítico 

para mantener invariables sus prestaciones básicas. 

 

 Características de practibilidad: demuestran la facilidad de realización del 

método. 

 

 Características de idoneidad: demuestran, en el momento del análisis, su 

aptitud para el uso. 

 

La validación de los métodos analíticos está incluida dentro del grupo de 

fiabilidad, ya que su objetivo es demostrar, de forma genérica, que el método 

funcionará cuando se aplique rutinariamente. Las características de idoneidad, 

no son de validación, sino que demuestran que el sistema instrumental 

responde, en el momento de su utilización, a los requisitos fijados en la 

validación. 

 

Para ello, se parte de un material de referencia, que se trata de un material o 

sustancia en el que una o más valores de sus propiedades son suficientemente 

homogéneas y se encuentran suficientemente bien definidos para permitir 

emplearlo en la calibración de un instrumento, en la evaluación de un método 

de medida o en la atribución de valores a los materiales. El origen del valor de 

referencia puede estar en: 
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 Material de referencia certificado: antes de utilizarlo se debe comprobar 

que tanto la matriz como la incertidumbre del valor son las adecuadas. 

 

 Método normalizado alternativo, siempre y cuando el material tenga un 

grado de homogeneidad conocido y adecuado. Además, tanto el valor de 

referencia obtenido así como la incertidumbre de su determinación por el 

método normalizado sea rigurosamente evaluada y estén conformes a 

nuestras necesidades. 

 

 Ensayos de intercomparación, siempre y cuando la precisión del ensayo 

interlaboratorios sea aceptable. 

 

 Métodos de adiciones, en cuyo caso, se deben realizar ensayos sobre 

muestras con concentraciones diferentes sobre las que se adicionan la 

misma cantidad de sustancia a determinar. 

 

Los parámetros analíticos que deben considerarse en la validación de un 

método analítico son los siguientes: 

 

1.4.1.1. Exactitud 

 

La exactitud de un método analítico es el grado de concordancia entre el 

resultado de la medición y el valor de referencia aceptado.  

 

Se puede expresar de las siguientes maneras: 

 

100



VR

VOVRExactitud  

 

100Re 
VR
VOcuperación  

 

VOVRCorreción   
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Donde VR es el valor de referencia y VO es el valor obtenido. De manera que, 

la exactitud será mejor cuanto más cercano a cero (si VO=VR la exactitud 

resultará 0%). 

 

1.4.1.2. Precisión 

 

La precisión de un método analítico es la medida del grado de 

reproducibilidad del método bajo circunstancias normales de operación.  

 

Se puede expresar como: 

 

 Desviación típica (S, Sn, SR) 

 Como diferencia máxima permitida )22;22( Rr SRSr   

 Coeficiente de variación  )100( 
x
SCV  

Se determina ensayando un número suficiente de alícuotas de una muestra 

homogénea como para permitir el cálculo de la desviación estándar relativa. 

 

1.4.1.3. Límites de detección y cuantificación 

 

El límite de detección (LD) es la más baja concentración de analito que puede 

ser detectada por el método analítico, pero no necesariamente cuantificada con 

un valor exacto. 

 

Para obtener dicho límite de detección del método de análisis hay que seguir los 

siguientes pasos partiendo de la calibración de dicho método: 

 

a) Se calculan las desviaciones típicas de los valores de x (concentraciones) 

e y (respuesta) respectivamente, con las expresiones que se muestran a 

continuación: 

 
 

N
x

xS i
ixx

2
2  
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 
 

N
y

yS i
iyy

2
2  

 

donde N es el número de puntos 

 

b) Se calcula la desviación típica de los residuales con la siguiente 

expresión: 

 

2

2






N
SmS

S xxyy
res  

 

Entendiéndose por residuales las diferencias entre el valor de respuesta 

obtenido y el valor real. 

 

c) Seguidamente, se obtiene la desviación típica de la ordenada, que se 

relaciona con la capacidad de desplazarse de la recta de calibrado. Por 

tanto, indica el error absoluto cometido en los puntos. 

 

 






2

2

1

i

i
resb

x
xN

SS  

   

d) Por último, partiendo de la desviación típica de la ordenada (Sb) se estima 

el límite de detección de acuerdo a las siguientes fórmulas: 

 

 

b < 0    
m

SbLD b


3  

 

 

b > 0          
m
SLD b


3  
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El límite de cuantificación (LC) es la concentración de analito más baja que 

puede determinarse con un nivel aceptable de precisión y exactitud bajo las 

condiciones experimentales establecidas.  

 

 

Viene a ser el menor valor cuantitativo que nuestro método puede definir con 

cierta seguridad. Debe definir el alcance del método, si se utiliza para medidas 

cuantitativas. 

 

Para su cálculo se parte de algunos de los valores obtenidos en el cálculo del 

límite anterior, solo cambia la fórmula final, de manera que, el valor que se 

obtenga sea más restrictivo que el límite de detección. 

 

 

 

b < 0             
m

SbLC b


10  

 

 

b > 0             
m

SLC b


10  

 

 

1.4.1.4. Selectividad y especificidad 

 

La selectividad o especificidad de un método analítico es la facultad que tiene 

dicho método para medir precisa y específicamente el analito en presencia de 

componentes que pueda esperarse que estén presentes en la muestra. 

 

Se comprueba mediante la comparación de los datos de exactitud y precisión 

del analito obtenidos al analizar muestras con matrices diferentes (impurezas 

añadidas, productos de degradación, etc.) con los resultados obtenidos al 

analizar muestras sin sustancias añadidas.  
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Es recomendable realizar los ensayos en los rangos alto, medio y bajo del 

alcance del método y teniendo en cuenta las diferentes matrices. 

 

1.4.1.5. Rango 

 

El rango de un método analítico es el intervalo comprendido entre los límites 

superior e inferior de concentración de analito, donde se ha demostrado que 

este puede determinarse con precisión, exactitud y linealidad. 

 

El rango del método analítico se valida verificando que éste proporciona 

aceptables precisión, exactitud y linealidad al analizar muestras con 

concentraciones situadas en los extremos del rango, así como, dentro del 

mismo. 

 

1.4.1.6. Linealidad 

 

La linealidad de un método analítico es la facultad del método para demostrar 

que los resultados analíticos obtenidos son directamente proporcionales a la 

concentración de analito de las muestras realizadas, dentro de un rango dado.  

 

Se puede expresar como la varianza de la pendiente de la recta de regresión 

calculada a partir de los resultados obtenidos (coeficiente de correlación). 

 

Una manera de cuantificar la linealidad de un método es a través de la 

calibración, siguiendo los pasos siguientes: 

 

a) Partiendo de la desviación típica de los residuales calculada en el proceso 

del límite de detección, se obtiene la desviación estándar de la pendiente 

con la siguiente expresión: 

 

xx

res
m S

SS   
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b) A continuación, puede utilizarse para calcular la linealidad de la recta, 

durante el proceso de validación calculando el coeficiente (Cm): 

 

1001 





 

m
SC m

m  

 

Se considerarán válidos coeficientes de linealidad superiores a un valor 

establecido por el laboratorio en función de los métodos utilizados y el error 

que se permite. Generalmente, para métodos espectrofotometría se puede 

hablar de un Cm ≥ 98 y para métodos cromatográficos de un Cm ≥ 95. 

 

1.4.2. Sistema de validación 

 

En función de cómo se obtenga el valor de referencia necesario para realizar la 

validación, existen varios mecanismos para validar un método. En este caso, los 

valores de referencia se realizan por adiciones del compuesto puro a una matriz, 

por lo que se seguirá un método clásico basado en un valor de referencia estable. 

Los pasos a seguir son los siguientes: 

 

1. Obtener tres muestras (rango medio, alto y bajo) de los que se 

conozca su valor de referencia y, preferentemente, su incertidumbre. 

 

La incertidumbre es un parámetro que describe un intervalo dentro del 

cual se espera que se encuentre la cantidad medida, teniendo en cuenta 

todas las fuentes de error. Por una parte, la incertidumbre estándar o 

típica (u) expresa el concepto como una desviación estándar; y por 

otra parte, la incertidumbre expandida (U) define un intervalo que 

abarca una fracción grande de valores dentro de los cuales caerá la 

cantidad que se está midiendo. La relación entre ambas se puede 

expresar como: 

 

KuU   
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donde K es un factor de cobertura elegido según el grado de confianza 

exigido para el rango, se toma K = 2 generalmente si no se da otra 

información, en cuyo caso, proporciona un el intervalo de confianza 

del 95%. 

 

Para hallar la incertidumbre combinada del valor de referencia (UVRI), 

primero hay que obtener la incertidumbre típica (ui) de todos los pasos 

seguidos en su preparación, como por ejemplo la incertidumbre del 

material de partida o la incertidumbre de los instrumentos utilizados. 

De tal manera que, la incertidumbre típica del material de referencia 

se obtiene de la siguiente forma: 

 


i

iVR uu 22  (incertidumbre típica)  VRVR uKU   (incertidumbre 

expandida) 

 

La concentración del valor de referencia se expresará como 

XVR=xVR±UVR, lo que quiere decir, que la mejor estimación del valor  

atribuible al mensurado XVR es xVR, y esperando que el intervalo que 

va desde xVR+UVR a xVR-UVR abarque una fracción importante de la 

distribución de valores que razonablemente pueden ser atribuidos a 

XVR. 

 

2. Analizar las muestras (preferentemente diez repeticiones cada una) en 

condiciones de reproducibilidad. Antes de hacer cualquier cálculo, es 

necesario realizar una comprobación de los datos para eliminar los 

datos aberrantes que puedan surgir en la serie, de manera inesperada, 

para ello, se recurre al test de Grubbs, cuyo procedimiento se detalla 

seguidamente: 

 

a) Se colocan los datos en orden creciente. 

b) Decidir si es el valor más pequeño, o el mayor, el valor 

sospechoso de ser anómalo, Xs. 
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c) Se calcula la media y la desviación típica, utilizando 

todos los datos. 

d) Se calcula el valor de T con la siguiente expresión: 

 

s

xx
T

s
  

 

e) Se compara el valor de T con los valores tabulados en la 

tabla del anexo IV, dependiendo de n (número de datos). 

f) Si el valor de T es mayor que el valor tabulado, el dato 

considerado sospechoso debe ser eliminado y habrá que 

recalcular la media y la desviación típica sin tenerlo en 

cuenta. 

 

3. Obtener la media y la desviación estándar de cada una de las 

muestras, con los datos buenos. 

 

4. Calcular el índice de compatibilidad de cada muestra para identificar 

si existe alguna contribución a la incertidumbre debida al sesgo. Para 

ello hay que comprobar que: 

 

2
2

2
















n
SU

xV
IC

i
VRI

iRi
 

 

Donde U2
VRI es la incertidumbre combinada del valor de referencia 

 

En cuyo caso se puede considerar que no existen diferencias 

significativas. 

 

5. Estimar la exactitud con alguna de las tres fórmulas referenciadas. 
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6. Calcular la precisión y comprobar que no existan diferencias 

significativas entre los distintos puntos. 

 

7. En caso de que se contemplen varias matrices distintas, comprobar 

exactitud y precisión con, al menos, una muestra de cada matriz 

definida en el alcance. 

 

8.  En el caso de haber incluido la incertidumbre en la validación, hay 

que calcularla según la siguiente fórmula: 

 

222

2

3
































C
n
S

n
SUU

M

R

R

R
VR  

 

UVR: incertidumbre del valor de referencia. 

SR: desviación estándar de las pruebas de precisión. 

nR: repeticiones para obtener SR. 

nM: repeticiones que se realizarán habitualmente sobre la muestra. 

C: corrección (diferencia entre el valor de referencia y la medida 

obtenida en los ensayos). Si IC > 2 no se aplicará corrección. 

 

9. Calcular la incertidumbre expandida. Con lo que se confirma que es 

adecuada en todo el rango de trabajo. 

 

Por haber hecho los valores de referencia por el método de adiciones se deben tener 

en cuenta lo siguiente: 

 

 Las adiciones de deben realizar a partir de sustancias puras o mezclas de las 

mismas, con un valor o intervalo de incertidumbre conocido. 

 

 Las adiciones se realizarán sobre una matriz que contenga, como máximo, un 

30% de la cantidad adicionada. 
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 En caso de existir una preparación previa de la muestra, las adiciones se 

realizarán antes de dicha preparación. 

 

 Se analizarán las alícuotas adiciona y sin adicionar. La diferencia de ambas es 

el valor de interés, para el cual se deben estimar exactitud y precisión. 

 

1.5. Análisis de antecedentes y objetivos del proyecto 

 

Dynasol comenzó en 1998 la producción de cauchos hidrogenados, SEBS 

(polímeros de estireno-etileno-butileno-estireno), Bajo la denominación comercial 

Calprene H, convirtiéndose en el segundo productor europeo. Paralelamente, se ha 

estado trabajando en otras áreas como las técnicas analíticas o el desarrollo de 

productos. 

 

En la actualidad, se producen nueve tipos de SEBS denominados Calprene H6110, 

Calprene H6120, Calprene H6140, Calprene H6170, Calprene H6171, Calprene 

H6150, Calprene H6174, Calprene H8650, Calprene H86230. Es precisamente, el 

disolvente utilizado en la fabricación de este último producto, cuyo análisis estará 

sujeto a estudio en este  proyecto. Para ello, los objetivos que se persiguen son los 

siguientes: 

 

 Desarrollo y validación de un método para análizar DTHFP en el 

disolvente de planta por GC-FID en el laboratorio. 

 

Se desarrollará un método de análisis capaz de identificar y cuantificar el 

DTHFP de una disolución procedente de la planta de fabricación. Este 

objetivo, además, servirá como punto de partida del resto de objetivos del 

proyecto. 

 

 Desarrollo de un método para análizar en planta por GC-FID distintos 

compuestos en el disolvente de fabricación. 
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Se desarrollará en método de análisis capaz de identificar y cuantificar 

algunos de los compuestos que acompañan al ciclohexano como 

disolvente en la fabricación del Calprene H86230, tomando como 

referencia el objetivo anterior. 

 

 Análisis in situ del disolvente empleado en la fabricación del caucho 

hidrogenado, Calprene H86230. 

 

Se realizarán pruebas cuando se fabrique el Calprene H86230 para 

comprobar el funcionamiento del equipo. 
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2. DESARROLLO 
 

Dynasol Elastómeros, en su sede de Gajano, cuenta el Laboratorio de Control de Calidad 

donde se lleva a cabo  el control del desarrollo de la producción a través de diversas 

técnicas analíticas. Entre estas, se encuentra el control de la calidad del disolvente 

empleado en la fabricación del caucho sintético, y más concretamente, el seguimiento del 

disolvente utilizado en la elaboración del caucho hidrogenado Calprene H86230, que es el 

que ocupa este proyecto. Para ello, se toman muestras a la salida del tanque de seco en 

donde se almacena este disolvente a la espera de entrar al proceso, y se analizan por 

cromatografía de gases en el propio laboratorio. 

 

Este Proyecto Fin de Carrera trata de contribuir al avance de este propósito. Por ello, puede 

dividirse en los siguientes apartados: 

 

2.1. Desarrollo del método para el análisis de DTHFP en el disolvente de planta por 

cromatografía de gases en el laboratorio 

 

Se desarrollará un método para medir un nuevo modificador polar en el 

cromatógrafo de gases del laboratorio y así, poder analizar muestras de cualquier 

punto de la instalación de fabricación de caucho hidrogenado, que donde se va a 

utilizar dicho compuesto. Para ello, hay que determinar las condiciones óptimas del 

análisis y, posteriormente, una calibración que se adapte a las especificaciones de la 

producción. La creación del método estará dividida en varias etapas: 

 

 Definición del problema analítico 

 Descripción de los materiales y equipos empleados 

 Desarrollo del método 

 Análisis propiamente dicho 

 

2.1.1. Definición del problema analítico 
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El objetivo del análisis será el disolvente que se emplea para la polimerización 

del caucho hidrogenado en la planta de producción de Dynasol Elastómeros. 

Este disolvente se analizará en puntos concretos de la instalación de 

hidrogenación para controlar la concentración. 

 

El compuesto que se busca en el disolvente es el DTHFP, un modificador polar 

que se utilizará próximamente en la fabricación de uno de los productos 

hidrogenados que vende la empresa, el Calprene H86230. Para ello, se parte del 

método de análisis del actual modificador polar, el DEP, y, basándose en las 

propiedades del DTHFP se irá modificando el método hasta optimizarlo para 

usarlo con el nuevo compuesto. 

 

2.1.2.  Descripción de los reactivos empleados. 

 

Ciclohexano 

 

 Fórmula química: C6H12 

 

 Peso molecular: 84.16 g/mol 

 

 Punto de ebullición a 1 atm: 80.7ºC 

 

 Densidad a 15ºC: 0.779 g/ml 

 

1,2- Dietoxipropano ó Propilenglicol dietiléter (DEP) 

 

 Fórmula química: C7H16O2 

 

 Peso molecular: 132.07 g/mol 

 

 Densidad: 0.8275 g/ml 

 

 Punto de ebullición: 123.9 ºC 

CH3-CH2-O-CH-CH2-O-CH2-CH3 
 
        CH3 

Figura 16. Molécula de DEP 

Figura 15. Molécula 
de ciclohexano 
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 Color: incoloro 

 

 Olor: característico 

 

2,2- Di (tetrahidrofuril) propano (DTHFP) 

 

 Fórmula química: C11H20O2        

 

 Peso molecular: 184.28 g/mol 

 

 Punto de ebullición a 1atm: 241ºC 

 

 Presión de vapor: 0.0435 mm de Hg a 273 K 

 

 Densidad: 1.0 g/ml 

 

 Color: incoloro 

 

 Olor: característico 

 

2.1.3.  Equipos 

 

a) Balanza analítica 

 

Para preparar los patrones que se utilizarán para la elaboración de este 

proyecto se disuelven cantidades específicas del compuesto puro en 

disolvente. La medida de dicho compuesto se toma por pesada en una 

balanza analítica, METTLER AE200. 

 

b) Cromatógrafo de gases 

 

Figura 17. Molécula de DTHFP 
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El análisis se ha realizado con un cromatógrafo de gases con detector de 

ionización de llama como el que se muestra a continuación. 

 

 
 

 

 

El equipo está formado por una bombona de gas portador (Helio), un 

inyector automático, un horno en cuyo interior se coloca la columna 

seleccionada (Crosslinked Methyl Silicone Ultra Performance), el detector 

de ionización de llama, un sistema de integración y de tratamiento eléctrico 

de la señal y un registrador de la señal. 

  

Especificaciones de la columna  

Fase estacionaria Metil Silicona 

Longitud de la columna 25 m 

Diámetro  320 µm 

Película de relleno 0.52 µm 

Máxima temperatura  

de operación admisible 

325ºC 

 

 

A su vez, el equipo debe contar con el aporte de aire y de hidrógeno para 

encender la llama del detector. 

 

2.1.4.  Desarrollo del método 

Figura 18. Fotografía de un cromatógrafo de gases  
modelo 6890N (Agilent Technologies) 

Tabla 1. Características de la columna Crosslinked Methyl Silicone Ultra Performance 
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Las muestras que se analizan no requieren preparación previa, se trata de 

una muestra líquida que se puede verter directamente sobre los viales para 

su posterior análisis. 

 

Se realizarán tres métodos, dos para analizar el DTHFP solo y uno para 

cuando se encuentre mezclado con DEP. De los dos primeros métodos la 

única diferencia será el rango de calibración; por un lado, un método para 

rangos de bajas concentraciones del compuesto, para cuando se esté 

eliminando de la instalación; y por otro lado, uno de altas concentraciones 

para cuando se esté operando con el compuesto. 

 

Por otra parte, hubo que hacer otro método con el que poder analizar DEP y 

DTHFP mezclados porque, tanto con el método de análisis del DEP, como 

con el del DTHFP, salen los dos compuestos juntos. 

 

 2.1.4.1. Influencia de las temperaturas de la columna y del inyector 

 

 La temperatura es crucial en las separaciones por cromatografía de 

gases. Dentro del control de las temperaturas se encuentran dos partes 

 

 Temperatura del inyector 

 

Esta temperatura debe ser lo suficientemente elevada para que la 

muestra se vaporice inmediatamente pero sin llegar a 

descomponerse. 

 

Como regla general, la temperatura del inyector debe de estar 

50ºC por encima de la temperatura de ebullición del componente 

menos volátil. 
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Componente Tª de ebullición (ºC) 

Ciclohexano 81 

DEP 123.9 

DTHFP 241 

 

Partiendo de la tabla anterior se determina que la temperatura del 

inyector debe ser 291ºC que se redondeará a 300ºC. 

 

 Temperatura del horno de la columna 

 

La columna que está instalada en el cromatógrafo de gases separa 

los compuestos sujetos de estudio por polaridad, por ello, se 

pueden clasificar como columnas polares, medio polares y 

apolares, de tal manera que, una columna polar separa 

componentes polares y así respectivamente. Por otra parte, se 

maneja la temperatura del horno en el que se encuentra la columna 

para separar cada compuesto de la misma clase. El aumento de la 

temperatura del horno acelerará tanto la elución como el ritmo de 

aproximación al equilibrio entre la fase móvil y la estacionaria. La 

temperatura óptima a determinar estará sujeta a restricciones en 

cuanto a la resolución y a la necesidad de reducir al mínimo el 

tiempo de análisis. 

 

Como el compuesto sujeto a estudio es un compuesto pesado, es 

decir, de elevado peso molecular, la temperatura del horno estará 

especialmente limitada por la máxima temperatura que soporta la 

columna, teniendo en cuenta, a su vez, que no es bueno acercarse 

a dicha temperatura. Ya que si la temperatura fuera insuficiente, el 

compuesto se quedaría retenido en la columna, no saldría un pico 

bien definido, etc. 

 

Tabla 2. Puntos de ebullición de los compuestos sujetos a estudio 
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Se partió de un método ya creado para analizar DEP en el 

disolvente, así que las primeras pruebas se realizaron con el 

método intacto resultando el siguiente cromatograma. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Solo sale en DEP, el DTHFP no sale durante el análisis, por lo que 

es necesario modificar el método para identificar el pico del 

compuesto sujeto de estudio. 

 

Se sube la temperatura del horno a 100ºC desde 80ºC y se analiza 

una disolución de 4000 ppm de DTHFP y el resultado es el 

siguiente: 

 

Figura 19. Cromatograma correspondiente a una disolución con DEP y DTHFP 
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Sigue sin salir nada durante el tiempo de análisis, en este caso, se 

ve que sale posteriormente, ya que el flujo de carrier no se corta 

entre análisis, por lo que, habrá que seguir modificando la 

temperatura aumentándola, y así, acelerar la elusión de los 

compuestos. 

 

 Tiempo (min) 

Temperatura inicial: 150ºC 2 

Temperatura final: 200ºC 6 

Tiempo del análisis 9 

 

 Tiempo (min) 

Temperatura inicial: 100ºC 3 

Temperatura final: 150ºC 6 

Tiempo del análisis 10 

Figura 20. Cromatograma correspondiente a una disolución de 4000 ppm de DTHFP 

Tabla 3. Intervalos de temperaturas del método 

Tabla 4. Intervalos de temperaturas del método 
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Los dos picos grandes que se encuentra redondeados son los que 

corresponden el DTHFP. 

 

Se vuelve a modificar los rangos de temperaturas para optimizar el 

método. Como con este método tan solo se  busca localizar y 

cuantificar el DTHFP, con tal de que el resto de compuestos que 

acompañen a la muestra salgan a distintos tiempos de retención, 

no importa si salen como un solo pico con el ciclohexano. Por ello, 

se invierten los intervalos de temperatura, de manera que, la 

temperatura inicial es mayor y ocupa la mayor parte del análisis, 

terminando éste, con una temperatura menor para agilizar el 

proceso de enfriado de la columna, de cara a análisis posteriores. 

 

 

 Tiempo (min) 

Temperatura inicial: 200ºC 6 

Temperatura final: 120ºC 1 

Tiempo del análisis 8.60 

 

DTHFP 

Figura 21. Cromatograma correspondiente a una disolución de 4000 ppm de DTHFP 

Tabla 5. Intervalos de temperaturas del método 
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Inicialmente, se dejó que el método finalizara a 120ºC para ir 

bajando la temperatura, ya que el resto de métodos del 

cromatógrafo de gases son a menor temperatura, y así, agilizar los 

análisis, pero se llega a la conclusión de que no es necesario. Se 

elimina la rampa de temperaturas, de manera que se acorta el 

tiempo de análisis a 8 minutos y la temperatura se mantienen 

constante a 200ºC todo ese tiempo. Además no hay ninguna 

diferencia entre los resultados obtenidos con la rampa o sin ella 

porque los compuestos de la muestra salen antes de que 

comenzara el descenso de temperatura. 

 

Por último, se le incorpora al método una sesión de lavados de la 

jeringa de inyección con disolvente para evitar que posibles 

restos de DTHFP se incorporen a otro análisis o se quede pegado 

en la jeringa, taponándola. En un principio, los cromatogramas se 

obtenían como se muestra a continuación. 

min1 2 3 4 5 6 7 8 9

Norm.

4

5

6

7

8

9

 FID2 B,  (SARA\16ENE006.D)

 3
.0

31

 3
.2

93

 4
.4

20

 4
.8

51
 - 

 D
TH

FP

 6
.1

06

Figura 22. Cromatograma correspondiente a una disolución de DTHFP 

DTHFP 



I. T. I. Especialidad Química Industrial 
_____________________________________________________________________________________ 

 49 

 

 

Como puede verse el pequeño pico que sale delante de los picos 

correspondientes al DTHFP va creciendo a medida que se 

realizan inyecciones de dicho compuesto. Para solucionarlo, se 

incluye un vial con disolvente y se incluye en el método que 

realice tres lavados de la jeringa del inyector. Una vez 

modificado el método se obtienen cromatogramas como el que se 

muestra a continuación. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.1.4.2. Condiciones del método de análisis creado 

 

min4.3 4.4 4.5 4.6 4.7 4.8 4.9 5 5.1 5.2

Norm.

3.5

4

4.5

5

5.5

6

 FID2 B,  (SARA\15ENE000.D)
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 FID2 B,  (SARA\15ENE001.D)
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51

 FID2 B,  (SARA\15ENE002.D)
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 FID2 B,  (SARA\15ENE003.D)
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min3 3.5 4 4.5 5 5.5 6 6.5
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 FID2 B,  (SARA\15_FEB01.D)
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Figura 23. Cromatograma correspondiente a una disolución de DTHFP sin lavado de jeringa 

Figura 24. Cromatograma correspondiente a una disolución de DTHFP con lavado de jeringa 
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  2.1.4.2.1. Método DTHFP-A 

 

 Inyección: automática 

Volumen de inyección: 2 µl 

Tamaño de la jeringa: 10 µl 

Lavados: 3 

 

 

 

 Inyector 

   Inyector trasero (split/splitless) 

Modo: split 

Tª inicial: 300ºC 

Presión: 5 psi (On) 

Ratio de split: 52.594:1 

Flujo de split: 25.5 ml/min 

Flujo total: 29.2 ml/min 

Tipo de gases de arrastre: helio 

Figura 25. Pantalla del inyector del método de DTHFP-A del software del cromatógrafo,  CHEMSTATION 
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 Horno 

Tª inicial: 200ºC (On) 

Tiempo inicial: 8.00 min 

Rampa 

 Ratio Tª final Tiempo final 

1 0.0 (off)   

 

Tiempo de análisis: 8.00 min 

Tª máxima: 300ºC 

Tiempo de equilibrio: 0.50 min 

Figura 26. Pantalla de la entrada de muestra del método de DTHFP-A del software del cromatógrafo,  CHEMSTATION 
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 Columna 

Columna capilar 

Modelo: Agilent 19091 J-113 

Tª máxima: 325ºC 

Longitud nominal: 30 m 

Diámetro nominal: 320 µm 

Relleno: 0.5 µm 

Modo: presión constante 

Presión: 5.00 psi 

Flujo inicial nominal: 0.5 ml/min 

 

 

 

 

 

Figura 27. Pantalla del horno del método de DTHFP-A del software del cromatógrafo,  CHEMSTATION 
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 Detector 

Detector trasero (FID) 

Temperatura: 250ºC (On) 

Flujo de hidrógeno: 20.0 ml/min (On) 

Flujo de aire: 250 ml/min (On) 

Modo: flujo makeup constante 

Flujo makeup: 12.0 ml/min (On) 

Gas portador: helio 

Llama: On 

Figura 28. Pantalla de la columna del método de DTHFP-A del software del cromatógrafo,  CHEMSTATION 
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2.1.4.2.2. Método DTHFP-B 

 

El método es el mismo, solo cambia el rango de calibración, es decir, el 

método DTHFP-B va desde 9.6 ppm hasta 160 ppm, en cambio, el método 

DTHFP-A tiene una calibración que va desde 120 ppm hasta 400 ppm. 

 

2.1.4.2.3. Método MEZCLA 

 

Tomando como referencia el desarrollo del método DTHFP-A, se parte por 

poner el rango de temperatura del horno a la inversa para que salga primero 

el DEP por ser el más ligero, y después, el DTHFP, componente más pesado 

que el anterior. 

Figura 29. Pantalla del detector del método de DTHFP-A del software del cromatógrafo,  CHEMSTATION 



I. T. I. Especialidad Química Industrial 
_____________________________________________________________________________________ 

 55 

 

 

 Tiempo (min) 

Temperatura inicial: 120ºC 4 

Temperatura final: 200ºC 5 

Tiempo del análisis 10 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

Este método tan solo tendrá importancia al comenzar el uso del DTHFP en 

la instalación porque, posteriormente, cuando se comience a utilizar de 

forma habitual en la fabricación, solo habrá DTHFP en el disolvente, no se 

encontrará DEP acompañándolo. 

 

2.1.4.3. Calibración 

 

   2.1.4.3.1. Calibración del método DTHFP-A 

 

Se preparan 6 disoluciones de DTHFP que se encuentren en un intervalo 

desde 120 ppm hasta 400 ppm, y a continuación, se analizan por triplicado 

en el cromatógrafo de gases dando los siguientes resultados: 

Tabla 6. Intervalos de temperaturas del método 

Figura 30. Cromatograma de una muestra con una disolución DEP y DTHFP 

DEP 
DTHFP 
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x y 

Concentración (ppm) Respuesta 

120 30.80 

120 31.33 

120 31.32 

200 52.14 

200 51.93 

200 52.73 

240 60.53 

240 63.05 

240 63.14 

320 83.05 

320 82.08 

320 84.96 

360 95.04 

360 90.63 

360 95.67 

400 104.19 

400 106.11 

400 105.24 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Amount[ppm]0 200

Area

0

20

40

60

80

100

132

546
789

111012
14
1315

161817

 DTHFP, FID2 B

Correlation: 0.99879

 Rel. Res%(12): 1.619      

 Area = 0.26296746*Amt -0.5470684

Figura 31. Recta de calibrado del método DTHFP-A 

Tabla 7. Calibración del método DTHFP-A 
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A continuación, se calcula el límite de detección del método, para ello, se 

parte de los resultados obtenidos en la calibración y se procede de la 

siguiente manera: 

 

Límite de detección (LD) 

pendiente (m) 0,263 

ordenada en el origen (b) -0,547 

Σx 4920 

Σx2 1512000 

Sxx 167200 

Σy 1283,94 

Σy2 103174,87 

Syy 11591,43 

Sres 1,35 

Sb 0,96 

LD en ppm 13,01 

LD en señal 2,87 

 

min4.5 4.6 4.7 4.8 4.9 5 5.1

Norm.

4

6

8

10
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 FID2 B,  (SARA\CAL_A000.D)

 4
.9

51

 FID2 B,  (SARA\CAL_A003.D)

 4
.5

61

 4
.9

51
 - 
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 FID2 B,  (SARA\CAL_A005.D)

 4
.9

51

 FID2 B,  (SARA\CAL_A009.D)

 4
.9

51

 FID2 B,  (SARA\CAL_A012.D)

 4
.5

78

 4
.9

51

Figura 32. Picos superpuestos de los cromatogramas de calibración del DTHFP-A 

Tabla 8. Cálculo del límite de detección del método DTHFP-A 
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Seguidamente, se calcula el límite de cuantificación del método, para ello, 

se analiza repetidamente una muestra de blanco, es decir, de disolvente, y 

con la desviación típica de la serie de valores se obtiene dicho límite como 

se muestra. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Finalmente, se procede a calcular el coeficiente de linealidad de la recta de 

calibrado de este método siguiendo los pasos descritos en la teoría. Los 

resultados obtenidos se muestran seguidamente: 

 

 

 

Coeficiente linealidad (Cm) 

pendiente (m) 0.263 

Sxx 167200 

Sres 1.35 

Sm 0.0033 

Cm (%) 98.74 

  

 

Como el coeficiente de linealidad (Cm) es superior al 95 % se confirma que 

los resultados analíticos obtenidos son directamente proporcionales a la 

concentración del DTHFP. 

 

 

Límite de cuantificación (LC) 

LC en ppm 38.518 

LC en señal 9.582 

Tabla 10. Cálculo de la linealidad del método DTHFP-A 

Tabla 9. Cálculo del límite de cuantificación del método DTHFP-A 
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  2.1.4.3.2. Calibración del método DTHFP-B 

 

Se preparan 7 disoluciones de DTHFP que se encuentren en un intervalo 

desde 9.6 ppm hasta 160 ppm, añadiendo las cantidades adecuadas del 

compuesto sobre ciclohexano para cada patrón. A continuación, se analizan 

3 veces en el cromatógrafo de gases dando los siguientes resultados: 

 

x y 

Concentración (ppm) Respuesta 

9,6 3,12 

9,6 3,15 

9,6 3,27 

24 6,76 

24 6,72 

24 6,78 

32 8,62 

32 8,6 

32 8,69 

60 15,99 

60 16,18 

60 16,24 

80 21,13 

80 21,25 

80 21,21 

120 31,46 

120 31,38 

120 31,84 

160 42,73 

160 42,75 

160 42,65 

 

Tabla 11. Calibración del método DTHFP-B 
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A continuación, se calcula el límite de detección del método, para ello, se 

parte de los resultados obtenidos en la calibración y se procede de la 

siguiente manera: 

 

Figura 34. Picos superpuestos de los cromatogramas de calibración del DTHFP-B 

Figura 33. Recta de calibrado del método DTHFP-B 

min4.4 4.6 4.8 5 5.2 5.4 5.6 5.8
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Correlation: 0.99983

 Rel. Res%(16): 7.042      

 Area = 0.2623457*Amt +0.3963033
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Seguidamente, se calcula el límite de cuantificación del método, para ello, 

se analiza repetidamente una muestra de blanco, es decir, de disolvente, y 

con la desviación típica de la serie de valores se obtiene dicho límite como 

se muestra: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Límite de detección (LD) 

pendiente (m) 0.262 

ordenada en el origen (b) 0.396 

Σx 1456,8 

Σx2 155076,48 

Sxx 54016,18 

Σy 390,52 

Σy2 10980,73 

Syy 3718,54 

Sres 0,212 

Sb 0,078 

LD en ppm 0,898 

LD en señal 0,632 

Límite de cuantificación (LC) 

LC en ppm 2.993 

LC en señal 1.181 

Tabla 12. Cálculo del límite de detección del método DTHFP-B 

Tabla 13. Cálculo del límite de cuantificación del método DTHFP-B 
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Se continua calculando el coeficiente de linealidad de la recta de calibrado 

de este método siguiendo los pasos descritos en la teoría. Los resultados 

obtenidos se muestran seguidamente: 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Como el coeficiente de linealidad (Cm) es superior al 95 % se confirma que 

los resultados analíticos obtenidos son directamente proporcionales a la 

concentración del DTHFP. 

 

Finalmente, se procede a calcular el límite de detección del equipo, para 

ello, se analiza 7 veces una muestra del blanco, es decir, se analiza un vial 

con disolvente.  Es en este punto cuando se realiza porque se utiliza la recta 

de calibrado de este método para dar el resultado en unidades de 

concentración (ppm), por ser la de más baja concentración, y por tanto la 

más cercana al origen. 

Coeficiente linealidad (Cm) 

pendiente (m) 0.262 

Sxx 54016.18 

Sres 0.21 

Sm 0.0009 

Cm (%) 99.65 

Tabla 14. Cálculo de la linealidad del método DTHFP-B 
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Respuesta blanco 

0,44 

0,38 

0,3 

0,28 

0,26 

0,24 

 

0,24 

desv. típica 0,076 

media 0,306 

0,535 (señal) Límite de 

detección 0.528 (ppm) 

 

2.1.4.3.3. Calibración del método MEZCLA 

 

Se preparan 7 disoluciones de DTHFP que se encuentren en un intervalo 

desde 125.5 ppm hasta 393.2 ppm, añadiendo las cantidades adecuadas del 

compuesto sobre ciclohexano para cada patrón y otras 6 disoluciones de 

DEP en un intervalo desde 25 ppm hasta 700 ppm en ciclohexano. A 

continuación, se analizan en el cromatógrafo de gases dando los siguientes 

resultados: 

Tabla 15. Cálculo del límite de detección del equipo 
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Compuesto Concentración (ppm) Respuesta 

25 4.295 

50 8.5324 

50 8.5397 

100 17.0940 

100 17.1821 

200 34.0136 

200 34.3643 

300 51.6351 

300 51.2820 

DEP 

700 122.3776 

125.5 27.5281 

125.5 30.9457 

156.9 38.8066 

156.9 38.8112 

196.1 48.2830 

196.1 48.9242 

235.3 57.8709 

235.3 58.1403 

275 70.6639 

275 70.8877 

313.7 77.9636 

313.7 77.9779 

392.2 99.0868 

DTHFP 

392.2 101.0923 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabla 16. Calibración del método MEZCLA 
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2.1.4.4. Validación  

 

2.1.4.4.1. Validación del método DTHFP-A 

 

 Se preparan 3 disoluciones, una de concentración baja (160 

ppm), otra de concentración media (240 ppm) y otra alta 

Amount[ppm]0 250 500

Area

0
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40

60

80

100

120

131112
12

34

65

7

 DEP, FID2 B

Correlation: 0.99994

 Rel. Res%(13): 9.547      

 Area = 0.17470933*Amt -0.4470452

Figura 35. Recta de calibrado del DEP del método MEZCLA 
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 DTHFP, FID2 B

Correlation: 0.99864

 Rel. Res%(1): -7.939     

 Area = 0.26219009*Amt -3.0017734

Figura 36. Recta de calibrado del DTHFP  del método MEZCLA 
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(360 ppm). Y para cada disolución se realiza el mismo 

procedimiento. 

 

 Se realizan 10 medidas de la disolución en el cromatógrafo 

de gases. A dicha secuencia se le aplica el test de Grubbs 

para identificar los datos aberrantes, es decir, para detectar 

la existencia de valores que pueden ser debidos a errores y 

no deben ser considerados en el cálculo estadístico final.  

 

 Se calcula la media y la desviación típica de la secuencia. 

 

  V.R. = 160 ppm  V.R. = 240 ppm V.R. = 360 ppm 

  Concentración Concentración Concentración 

  160,43 231,12 362,34 

  162,55 239,16 356,09 

  167,43 229,69 369,92 

  164,06 229,21 352,69 

  163,19 229,51 356,78 

  163,97 243,07 361,01 

  161,69 247,12 357,25 

  165,79 235,95 362,28 

  163,50 247,10 365,84 

  164,41 229,98 359,66 

media  163,70 236,19 360,39 

desv. Típica 1,98 7,41 5,05 

 

 Calcular el índice de compatibilidad para identificar si 

existe alguna contribución a la incertidumbre debida al 

sesgo. Para ello comprobar que : 

 

2
2

2
















n
SU

xV
IC

i
VRI

iRi
 

 

Tabla 17. Análisis realizados para la validación del método DTHFP-A 
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En cuyo caso se puede considerar que no existen 

diferencias significativas. 

 

Para ello, inicialmente hay que obtener la incertidumbre 

del material de referencia utilizado: 

 

Material de laboratorio Incertidumbre típica 

Balanza METTLER AE200 0.06 

Matraz de 500 ml. 0.15 

Matraz de 50 ml. 0.06 

Matraz de 25 ml. 0.04 

Matraz de 10 ml. 0.025 

Pipeta de 50 ml. 0.05 

Pipeta de 25 ml. 0.03 

Pipeta de 20 ml. 0.03 

Pipeta de 10 ml. 0.1 

Pipeta de 5 ml. 0.015 

Pipeta de 2 ml. 0.01 

 

La incertidumbre típica aportada por el material de 

laboratorio utilizado en la preparación de las disoluciones 

se obtiene como la suma de los cuadrados de las 

incertidumbres típicas de cada instrumento: 


i

imaterial uu 22  

 

Concentración 
Incertidumbre típica 

del material empleado 

160 ppm 0.16 

240 ppm 0.19 

360 ppm 0.19 

 

Tabla 18. Incertidumbres típicas del material de laboratorio 

Tabla 19. Incertidumbres típicas del material de 
laboratorio empleado en la preparación de los patrones 
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A su vez, habrá que considerar la incertidumbre que aporta 

al análisis el componente puro  objeto de estudio. Para 

ello, se toma el intervalo máximo de incertidumbre y se 

aplica la siguiente fórmula: 

 

ervalomáx
ervalomáxucompuesto int.

int.
   para este caso, ucompuesto= 1.73 

 

Por último, se calcula la incertidumbre de la balanza 

analítica empleada en la elaboración de los patrones, ésta, 

vendrá dada en el certificado de calibración del equipo. 

Para la balanza analítica METTLER AE200 usada en este 

proyecto tiene una incertidumbre típica de 0.06 mg. 

 

Para hallar la incertidumbre del valor de referencia se 

sigue el siguiente proceso: 

 

 Se suman los cuadrados de todas las incertidumbres 

que intervienen el la elaboración. 
2222
balanzacompuestomaterialVR uuuu   

 

 Se calcula la incertidumbre expandida del valor de 

referencia tomando como factor de cobertura, K = 2.  

VRVR uKU   

 

 

 

 

 

  

 

Concentración 
Incertidumbre expandida 

del valor de referencia 

160 ppm 3.48 

240 ppm 3.49 

360 ppm 3.49 

Tabla 20. Incertidumbres expandidas de los valores de referencia 
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Como en todos los casos IC < 2, no es necesario aplicar 

corrección a los resultados que se obtengan. 

 

 Estimar la exactitud con alguna de las tres fórmulas 

referenciadas. Se escoge la fórmula de la exactitud y se 

obtienen los siguientes resultados: 

 

 

Método Concentración Exactitud (%) 

160 ppm -2.314 

240 ppm 1.59 DTHFP-A 

360 ppm -0.11 

 

Cuanto más cercano a cero sea el valor resultante de la 

exactitud, quiere decir que, el valor medio de la secuencia 

obtenido más se acerca al valor de referencia. 

 

 Calcular la precisión, a través del coeficiente de variación, 

y comprobar que no existen diferencias significativas entre 

los distintos puntos. 

 

Método Concentración CV (%) 

160 ppm 1.210 

240 ppm 3.14 DTHFP-A 

360 ppm 1.40 

 

Método Concentración IC 

160 ppm 1.047 

240 ppm 1.21 DTHFP-A 

360 ppm 0.146 

Tabla 21. Índices de compatibilidad de la 
validación del método DTHFP-A 

Tabla 22. Exactitudes de la validación del método DTHFP-A 

Tabla 23. Coeficientes de variación de la validación del método DTHFP-A 
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Cuanto menor sea el coeficiente de variación mejor, porque quiere decir que 

la desviación típica será pequeña. Se establece que el coeficiente de 

variación debe ser menor del 5 % para darlo por válido. 

 

2.1.4.4.2. Validación del método DTHFP-B 

 

 Se preparan 3 disoluciones, una de concentración baja (24 

ppm), otra de concentración media (80 ppm) y otra alta 

(144.2 ppm). Y para cada disolución se realiza el mismo 

procedimiento. 

 

 Se realizan 10 medidas de la disolución en el cromatógrafo 

de gases. A dicha secuencia se le aplica el test de Grubbs 

para identificar los datos aberrantes, es decir, para detectar 

la existencia de valores que pueden ser debidos a errores y 

no deben ser considerados en el cálculo estadístico final.  

 

 Se calcula la media y la desviación típica de la secuencia. 

 

 

 V.R. = 24 ppm V.R. = 80 ppm V.R. = 144,2 ppm 

 Concentración Concentración Concentración 

 22,27 78,72 142,26 

 22,16 80,61 144,11 

 23,54 80,15 146,54 

 23,75 79,75 143,82 

 22,96 79,58 143,81 

 23,84 78,68 144,11 

 23,66 79,98 143,32 

 23,90 79,65 143,97 

 22,65 80,38 143,43 

 21,77 79,16 144,33 

Media 23,05 79,66 143,97 

Desv. Típica 0,79 0,65 1,08 

Tabla 24. Análisis realizados para la validación del método DTHFP-B 
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 Calcular el índice de compatibilidad para identificar si 

existe alguna contribución a la incertidumbre debida al 

sesgo. Para ello comprobar que : 

 

2
2

2
















n
SU

xV
IC

i
VRI

iRi
 

 

En cuyo caso se puede considerar que no existen 

diferencias significativas. 

 

Para ello, inicialmente hay que obtener la incertidumbre 

del material de referencia utilizado: 

 

 

Material de laboratorio Incertidumbre típica 

Balanza METTLER AE200 0.06 

Matraz de 500 ml. 0.15 

Matraz de 50 ml. 0.06 

Matraz de 25 ml. 0.04 

Matraz de 10 ml. 0.025 

Pipeta de 50 ml. 0.05 

Pipeta de 25 ml. 0.03 

Pipeta de 20 ml. 0.03 

Pipeta de 10 ml. 0.1 

Pipeta de 5 ml. 0.015 

Pipeta de 2 ml. 0.01 

 

La incertidumbre típica aportada por el material de 

laboratorio utilizado en la preparación de las disoluciones 

Tabla 25. Incertidumbres típicas del material de laboratorio 
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se obtiene como la suma de los cuadrados de las 

incertidumbres típicas de cada instrumento: 


i

imaterial uu 22  

 

Concentración 
Incertidumbre típica 

del material empleado 

24 ppm 0.19 

80 ppm 0.17 

144.2 ppm 0.22 

 

A su vez, habrá que considerar la incertidumbre que aporta 

al análisis el componente puro  objeto de estudio. Para 

ello, se toma el intervalo máximo de incertidumbre y se 

aplica la siguiente fórmula: 

 

ervalomáx
ervalomáxucompuesto int.

int.
   para este caso, ucompuesto= 1.73 

 

Por último, se calcula la incertidumbre de la balanza 

analítica empleada en la elaboración de los patrones, ésta, 

vendrá dada en el certificado de calibración del equipo. 

Para la balanza analítica METTLER AE200 usada en este 

proyecto tiene una incertidumbre típica de 0.06 mg. 

 

Para hallar la incertidumbre del valor de referencia se 

sigue el siguiente proceso: 

 

 Se suman los cuadrados de todas las incertidumbres 

que intervienen el la elaboración. 
2222
balanzacompuestomaterialVR uuuu   

 

Tabla 26. Incertidumbres típicas del material empleado 
en la preparación de los patrones 
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 Se calcula la incertidumbre expandida del valor de 

referencia tomando como factor de cobertura, K = 2.  

VRVR uKU   

 

 

Concentración 
Incertidumbre expandida 

del valor de referencia 

24 ppm 3.49 

80 ppm 3.48 

144.2 ppm 3.49 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Como en todos los casos IC < 2, no es necesario 

aplicar corrección a los resultados que se obtengan. 

 

 Estimar la exactitud con alguna de las tres fórmulas 

referenciadas. Se escoge la fórmula de la exactitud y se 

obtienen los siguientes resultados: 

 

Método Concentración Exactitud (%) 

24 ppm 3.96 

80 ppm 0.42 DTHFP-B 

144.2 ppm 0.16 

 

Método Concentración IC 

24 ppm 0.27 

80 ppm 0.10 DTHFP-B 

144.2 ppm 0.07 

Tabla 27. Incertidumbres expandidas de los valores de referencia 

Tabla 28. Índices de compatibilidad obtenidos en 
la validación del método DTHFP-B 

Tabla 29. Exactitudes obtenidas en la validación del método DTHFP-B 
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Cuanto más cercano a cero sea el valor resultante de la 

exactitud, quiere decir que, el valor medio de la secuencia 

obtenido más se acerca al valor de referencia. 

 

 Calcular la precisión, a través del coeficiente de variación, 

y comprobar que no existen diferencias significativas entre 

los distintos puntos. 

 

Método Concentración CV (%) 

24 ppm 3.44 

80 ppm 0.82 DTHFP-B 

144.2 ppm 0.75 

 

Cuanto menor sea el coeficiente de variación mejor, 

porque quiere decir que la desviación típica será pequeña. 

Se establece que el coeficiente de variación debe ser menor 

del 5 % para darlo por válido.  

 

  2.1.4.5. Análisis de muestras problema 

 

Una vez que ya se ha desarrollado el método, calibrado y validado, 

se pasa a analizar muestras problema del disolvente recuperado de 

las pruebas que se realizan en la planta piloto. Se trata de 

disoluciones preparadas en la propia planta, de concentración 

conocida y utilizadas en sus ensayos, por lo que se puede tomar 

como valor de referencia para comparar con los resultados obtenidos 

por cromatografía. 

 

 Muestra 1: disolución de 130 ppm de DTHFP en disolvente con 

el método DTHFP-A. 

 

Tabla 30. Coeficientes de variación obtenidos en la  validación del método DTHFP-B 
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 Muestra 2: disolución de 97 ppm de DTHFP en disolvente con 

el método DTHFP-B. 

Figura 37. Informe de resultados de la muestra 1 
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En la tabla siguiente se muestra un resumen de los resultados 

obtenidos de las muestras problema: 

 

 

 

 

 

Muestra Valor obtenido (ppm) Valor de referencia (ppm) 

Muestra 1 135 130 

Muestra 2 100.6 97 

Tabla 31. Resumen de los resultados de muestras problema 

Figura 38. Informe de resultados de la muestra 2 
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2.2. Desarrollo del método de análisis por GC-FID para la determinación de DTHFP en 

el disolvente en el cromatógrafo de planta. 

 

2.2.1.  Definición del problema analítico 

 

Se dispone de un cromatógrafo de gases con detector FID en la planta de 

fabricación de caucho. Este cromatógrafo dispone de una válvula de entrada de 

muestra de cinco vias, de las cuales solo se da uso a cuatro; una para la 

inyección manual a través de jeringas; otra que toma muestra de una botella 

presurizada en la que se ha introducido previamente una disolución patrón; una 

de baja presión procedente de la salida de la columna de acondicionamiento de 

disolvente; y, otra de alta presión procedente del tanque de disolvente seco. 

 

2.2.2.  Reactivos 

 

 Ciclohexano 

 

 Tetrahidrofurano (THF) 

 

 Fórmula química: C4H8O 

 

 Peso molecular: 72.11 g/mol 

 

 Densidad: 0.89 g/ml 

 

 Punto de ebullición: 65.5ºC 

 

 Presión de vapor: 0.173 bar a 20ºC 

 

 Color: incoloro 

 

 Olor: acetona 

 

Figura 39. Molécula de THF 
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 1,2- Dietoxipropano ó Propilenglicol dietiléter (DEP) 

 

 2,2- Di (tetrahidrofuril) propano (DTHFP) 

 

 

2.2.3.  Equipos 

 

Este apartado del proyecto se ha realizado con un cromatógrafo de gases 

con detector de ionización de llama como que se encuentra en la planta 

industrial. 

 

El equipo está formado por un inyector automático, un horno en cuyo 

interior se coloca la columna seleccionada, el detector de ionización de 

llama, un sistema de integración y de tratamiento eléctrico de la señal y un 

registrador de la señal. 

 

A su vez, el equipo debe contar con el aporte de gas portador (Helio), de 

aire y de hidrógeno para encender la llama del detector, y un suministro de 

nitrógeno para crear la atmósfera inerte que requiere dicha llama. Todos 

estos gases se encuentran en bombonas situadas en el exterior de la caseta 

en que se encuentra el cromatógrafo. 

 

 

 

 
 

 Figura 40. Disposición del cromatógrafo de gases 

Válvula de  
entrada de  
muestra 

Inyector Columnas Detectores 
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2.2.4.  Desarrollo del método 

 

Se parte de un método que ya estaba incorporado en la biblioteca de 

métodos del software del cromatógrafo (GALAXI). Lo que se busca es 

poder analizar con un mismo método los tres modificadores polares que se 

utilizan en la fabricación de los distintos cauchos hidrogenados. Además, 

con el mismo método, se podría analizar a su vez, un veneno que se genera 

en el proceso, que es el ciclopentadieno (Cp). Este último compuesto se 

forma como producto secundario de la hidrogenación del polímero 

precursor, y actua como veneno de la reacción de polimerización porque 

consume catalizador de manera muy rápida. Además, el ciclopentadieno se 

acumula en el disolvente al ser recuperador, aumentado la concentración del 

veneno. 

 

Este análisis es posible gracias a la disposición del equipo, que consta de 

tres columnas, una precolumna que realiza una separación previa de los 

componentes de la muestra, seguida de otras dos columnas que son las que 

realmente realizan el análisis. 

 

 Columna front: es la columna encargada de retener el 

ciclopentadieno de una muestra para que seguidamente sea 

detectado en el detector front.  

 

 

Especificaciones de la columna  

Tipo de columna WCOT Fused Silica 

Fase estacionaria CP-Sil 5 CB LOW BLEED/MS 

Longitud de la columna 30 m 

Diámetro interno 0.25 mm 

Diámetro externo 0.39 mm 

Película de relleno 1 µm 

Máxima temperatura  

de operación admisible 
325ºC 

Tabla 32. Características de la columna front 
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 Columna middle: es la encargada de separar el THF, DEP y 

DTHFP de una muestra.  

  

Especificaciones de la columna  

Tipo de columna WCOT Fused Silica 

Fase estacionaria CP-Wax 52 CB  

Longitud de la columna 30 m 

Diámetro interno 0.25 mm 

Diámetro externo 0.39 mm 

Película de relleno 0.50 µm 

Máxima temperatura  

de operación admisible 
250ºC 

 

 

 Precolumna: es capaz de retener THF, DEP y DTHFP pero deja 

pasar al Cp, de tal forma que, este último es el primero en salir, 

separado del resto de compuestos de la muestra, y pasa por la 

columna front en la que sí es retenido. Para ello, entre la 

precolumna y las columnas front y middle se encuentra una 

válvula que dirige el flujo de muestr que sale de la precolumna 

inicialmente a la columna front y cuando este ha terminado se 

cambia para que el flujo pase por la columna middle. La 

dirección de esta válvula se especifica en el método teniendo la 

posibilidad de programarla según las necesidades requeridas. 

 

Tabla 33. Características de la columna middle 
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Especificaciones de la columna  

Tipo de columna WCOT Fused Silica 

Fase estacionaria CP-Wax 52 CB  

Longitud de la columna 15 m 

Diámetro interno 0.25 mm 

Diámetro externo 0.39 mm 

Película de relleno 0.25 µm 

Máxima temperatura  

de operación admisible 
250ºC 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabla 34. Características de la precolumna 
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Ciclopentadieno 

THF y DEP 

Precolumna 

Figura 41. Disposición del conjunto de columnas del cromatógrafo de gases 
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2.2.4.1. Influencia de las temperaturas del inyector y de las columnas. 

 

 Temperatura del inyector 

 

 

Componente Tª de ebullición (ºC) 

Ciclohexano 81 

Cp 42 

THF 66 

DEP 123.9 

DTHFP 241 

 

Inicialmente se sigue el criterio del método empleado en el cromatógrafo de 

gases del laboratorio por haber resultado satisfactorio; pero, el cromatógrafo 

no permite pasar de los 250ºC. Esto es debido a la certificación que el 

cromatógrafo de gases ha tenido que pasar por estar situado en la planta de 

fabricación, se trata de un certificado ATEX. Para que este requerimiento se 

cumpla sin excepción, el propio cromatógrafo tiene puesto como límite 

superior de temperatura en el inyector de 280ºC. 

 

Definitivamente, se dejó una temperatura de 250ºC en el inyector del 

equipo, ya que da resultados favorables de cara a los análisis ideados.  

 

El certificado ATEX se trata de una serie de obligaciones, generalmente 

restricciones, que se imponen a las características del equipo debido al lugar 

que ocupa en la instalación. En el caso del cromatógrafo de gases que ocupa 

este proyecto, se encuentra situado en plena instalación de producción del 

caucho sintético, por lo que debe cumplir los requisitos para prevenir 

posibles incidentes, como podría ser, en este caso, un incendio. 

 

 Temperatura del horno de las columnas 

 

Tabla 35. Temperaturas de ebullición de los 
compuestos involucrados 
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Se partió de un método ya creado, para analizar Cp, THF y DEP en el 

disolvente empleado en la fabricación de caucho hidrogenado, llamado 

CALIBRACION. De tal manera que, lo primero es localizar los componentes 

ya calibrados para no disiparlos entre los cambios que se hagan en el 

método. 

 

Ratio (ºC/min) Temperatura (ºC) Tiempo (min) Tiempo acumulado (min) 

Inicial 60 10 10 

25 200 4.40 20 
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Figura 42. Cromatograma de la columna front de una disolución de Cp, THF y DEP con el método 
CALIBRACIÓN 

Figura 43. Cromatograma de la columna middle de una disolución de Cp, THF y DEP con el método 
CALIBRACIÓN 

C
p 

Tabla 36. Intervalos de temperatura del hornodel método CALIBRACION 
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E

l

 nuevo método, en que se realizarán las modificaciones, se llamará 

CALIBRACION_DTHFP.  

 

Seguido, se pasa de tener una rampa de temperaturas que va desde 60ºC 

hasta 200ºC, se modifica haciendo una rampa en tres tramos, tomando como 

referencia, la temperatura de ebullición de los compuestos que intervienen. 

 

Ratio (ºC/min) Temperatura (ºC) Tiempo (min) Tiempo acumulado (min) 

Inicial 70 3 3 

20 120 3 8.50 

20 200 6 18.50 

 

Se analiza una disolución que contenga Cp, THF y DEP por un lado para 

ver como se mueven los tiempos de retención de los compuestos, y por otro 

lado, se analiza una disolución de 200 ppm de DTHFP aproximadamente, 

para compararlos y ver si es factible que todos los componentes se puedan 

analizar con un mismo método. Además, se sabe que se quedará retenido en 

la columna middle, por tener un comportamiento similar al DEP y saldrá 

por detrás del DEP, por ser más pesado que éste. 

 

 Ciclopentadieno  Dietoxipropano  Tetrahidrofurano  

Tiempo de 

retención (min) 
5.64 9.45 6.81 

Tabla 37. Tiempos de retención del Cp, DEP y THF en el método CALIBRACION 

Tabla 38. Intervalos de temperatura en el método CALIBRACION_DTHFP 
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Se sigue trabajando con las temperaturas del horno para tratar de mejorar 

los cromatogramas, especialmente el correspondiente a la columna front, 

que sale con muchas distorsiones, habrá que comprobar que no se queda 

DTHFP retenido en las columnas, y se tratará de acortar el tiempo de 

análisis.  

 

Por una parte, se tratará de subir la temperatura hasta donde sea posible para 

acelerar el análisis y asegurarse que no se queda DTHFP retenido; pero por 

otra parte, se encuentra con una limitación, la temperatura límite que 

soportan las columnas y, que si se aumenta demasiado la temperatura, el 

pico del THF se incorporará al gran pico correspondiente al disolvente 

(ciclohexano) que sale delante de él. Por lo tanto, se disminuye la 

Figura 45. Comparación de un cromatograma de la columna middle de una disolución de Cp, THF y 
DEP (marrón) con otro de una disolución de DTHFP (rojo) con el método CALIBRACIÓN_DTHFP 
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Figura 44. Comparación de un cromatograma de la columna front de una disolución de Cp, THF y 
DEP (azul) con otro de una disolución de DTHFP (negro) con el método CALIBRACIÓN_DTHFP 
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temperatura inicial del análisis para que el THF se identifique bien y se 

aumenta la temperatura final para que el DTHFP salga primero. Haciendo 

un seguimiento del análisis anterior se obtienen que, el THF se detecta 

cuando la temperatura del horno llega a 100ºC y el DEP cuando la 

temperatura del horno alcanza los 120ºC, por ello, se toman estos valores 

como referencia para los siguientes cambios en la temperatura del horno. 

 

 

Ratio (ºC/min) Temperatura (ºC) Tiempo (min) Tiempo acumulado (min) 

Inicial 50 4.00 4.00 

15 120 0.40 7.73 

50 230 6.30 16.63 
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Figura 46. Cromatograma de la columna front de una disolución de Cp, THF y DEP con el método                                                                                                                     
CALIBRACIÓN_DTHFP 

Figura 47. Cromatograma de la columna middle de una disolución de THF, DEP y DTHFP con el método                                                                                                                     
CALIBRACIÓN_DTHFP 

Tabla 39. Intervalos de temperatura en el método CALIBRACION_DTHFP 
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Figura 48. Los picos de los compuestos de interés obtenidos con los intervalos de temperaturas 
definitivos 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

El pico del THF no puede separarse más del pico que sale delante, correspondiente 

al ciclohexano, manipulando las temperaturas del horno porque la columna separa 

por polaridad, y, la polaridad del ciclohexano y del THF son muy similares. Por 

tanto, se retocarán otros parámetros para tratar de mejorar esta circunstancia. 

 

2.2.4.2. Influencia de la presión en las columnas 

 

Para intentar separar un poco más el pico del THF del pico del ciclohexano se 

disminuye la presión de la columna middle, se parte de una presión de 38 psi, que 

es la que tenía el método de partida y se disminuye a 30 psi. De esta manera, al 

disminuir la presión los picos de los componentes de la muestra tardarán más en 

salir. Los resultados obtenidos son los siguientes: 

 

Componente Tiempo de retención (min) 

Ciclopentadieno 5.9 

Tetrahidrofurano 7.1 

Dietoxipropano 8.8 

Di (tetrahidrofuril) propano 15.8 

Cp THF DEP DTHFP 

Tabla 40. Tiempo de retención de los compuestos involucrados en el método CALIBRACION_DTHFP 
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Lo que se pretendía era alejar el pico del THF y apenas se nota diferencia 

respecto a ese pico con la modificación de la presión, por lo que se deja en 38 psi, 

y no se considera un parámetro relevante en el desarrollo del método de análisis, 

para este caso. 

 

2.2.4.3. Influencia del ratio de split 

 

El término split se refiere a la cantidad de muestra que tras entrar en el inyector 

del cromatógrafo sale por la purga porque tan solo es analizada una pequeña 

parte de ésta. Por ejemplo, si el ratio de split es de 10, quiere decir que de cada 10 

partes que se desechan por el split, 1 parte entra al equipo. 

 

Al aumentar el split se introduce menor cantidad de muestra en el cromatógrafo 

y, como consecuencia, los picos que salen en el cromatograma serán más 

estrechos. 

 

Se aumenta el ratio de split desde 20, que tiene el método anterior, hasta 30 para 

que el gran pico del ciclohexano, que sale en el middle, sea más fino y, así, el 

pico del THF no salga en la rampa del ciclohexano. A su vez, también se 

pretende mejorar la resolución del pico del ciclopentadieno del cromatograma 

front. 

TH
F 
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Figura 49. Comparación de unos cromatogramas de la columna middle de dos disoluciones que contienen THF 
y DEP con el método CALIBRACION_DTHFP con un apresión de 38 psi (rosa) y una presión de 30 psi (rojo) 
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Figura 50. Comparación de los cromatogramas resultantes de la columna front de unas disoluciones 
que contienen Cp, THF y DEP con el método CALIBRACION_DTHFP con un ratio split de 20 (azul) 
y un ratio split de 30 (verde) 
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El aumento en el split no mejora la obtención del pico del THF pero sí que se ve 

cierta mejoría en la resolución del pico del ciclopentadieno. De modo que, se deja 

este ratio de split para el método definitivo. 

 

2.2.4.4. Condiciones del método creado 

  

 2.2.4.4.1. Condiciones del instrumento 

 

 Inyector 

Inyector Front 1177 Split 

Estado del split: ON 

Figura 51. Comparación de los cromatogramas resultantes de la columna middle de unas disoluciones que 
contienen Cp, THF y DEP con el método CALIBRACION_DTHFP con un ratio split de 20 (rosa) y un ratio 
split de 30 (azul)  

98.88.68.48.287.87.67.47.276.8
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Ratio de split: 30 

Temperatura: 250ºC 

 

 
 

 Horno de las columnas 

Tª inicial: 50ºC 

 

Rampa 

Rampa (ºC/min) Temperatura (ºC) Tiempo (min) Tiempo acumulado (min) 

 50 4 4 

15 100 0.4 7.73 

50 230 6.30 16.63 

  Tiempo total (min) 16.63 

 

Tª final: 250ºC 

Tiempo de análisis: 17.03 min 

Tiempo de equilibrio: 0.50 min 

 Columna Front 

Gas de carrier: Helio 

Figura 52. Pantalla del inyector en el software del cromatógrafo, GALAXI 
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Longitud: 45 m 

Diámetro interno: 250 µm 

 Columna Middle 

Gas de carrier: Helio 

Longitud: 30 m 

Diámetro interno: 250 µm 

 

 
 

 

 Presurización de las columnas 

 Front 

Presión inicial: 32 psi 

Rampa 

  

 

 

 

 

Rampa (ºC/min) Presión (psi) Tiempo (min) Tiempo total (min) 

 32 10 10 

  Tiempo total (min) 10 

Figura 53. Pantalla del horno de las columnas en el software del cromatógrafo, GALAXI 
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 Middle 

Presión inicial: 30 psi 

Rampa 

  

 

 

Rampa (psi/min) Presión (psi) Tiempo (min) Tiempo total (min) 

 30 0 0 

2 30 10 10 

  Tiempo total (min) 10 

Figura 54. Pantalla del sistema pneumático de la columna front en el software del cromatógrafo, 
GALAXI 
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 Detectores 

 Front 

Detector front (FID) 

Temperatura: 300ºC 

Flujo de hidrógeno: 30 ml/min 

Flujo de aire: 300 ml/min 

Modo: flujo makeup constante 

Flujo makeup: 30 ml/min 

Gas portador: helio 

Figura 55. Pantalla del sistema pneumático de la columna middle en el software del cromatógrafo, GALAXI 
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 Middle 

Detector middle (FID) 

Temperatura: 300ºC 

Flujo de hidrógeno: 30 ml/min 

Flujo de aire: 300 ml/min 

Modo: flujo makeup constante 

Flujo makeup: 30 ml/min 

Gas portador: helio 

 

Figura 56. Pantalla del detector front en el software del cromatógrafo, GALAXI 
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  2.2.4.4.2. Eventos de integración 

 

En este apartado, se especifica los intervalos en que el método debe integrar 

para obtener los resultados que se buscan, es decir, una vez localizado el 

tiempo de retención de cada compuesto, se define un intervalo alrededor de 

éste para que integre el pico de interés, y así evitar que tomen picos 

irrelevantes para el análisis que se quiera llevar a cabo. 

 

Por ello, se  definen los eventos de integración, tanto para el front, como 

para el middle, de manera independiente. 

Figura 57. Pantalla del detector middle en el software del cromatógrafo, GALAXI 
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En el front, se empieza a integrar en el minuto 5.70 minutos y deja de 

integrar en el minuto 6.10, con el fin de que identifique el pico del 

ciclopentadieno. 

Figura 58. Pantalla de los eventos de integración del front en el software del cromatógrafo, GALAXI 
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En el middle, comienza a integrar a los 6.60 minutos hasta el minuto 7.80 

para abarcar el pico del THF, pero además se especifica que se trata de un 

hombro que sale del gran pico correspondiente al disolvente especificando 

que debe ser superior a 15, de manera que no tome el pequeño pico que sale 

delante de éste y se obtengan resultados erróneos. 

 

Seguidamente, se vuelve a integrar a los 8 minutos hasta el minuto 10, 

donde quedará contenido el pico del DEP. 

 

Por último, se vuelve a abrir un intervalo de integración que valla desde el 

minuto 15.15 hasta el minuto 16.40. De esta forma, se descarta todo el ruido 

y pico que se encuentran entre el pico del DEP y los picos del DTHFP 

porque no interesan. A su vez, dentro de este intervalo, se detalla que 

encontrará un doble pico a la altura del minuto 15.30 y que, a partir del 

minuto 15.20, el límite de integración sea de 0.15, de tal manera que, no 

integre el ruido que sale en los resultados pero sí los picos del compuesto. 

Figura 59. Pantalla de los eventos de integración del middle en el software del cromatógrafo, GALAXI 
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  2.2.4.4.3. Identificación de picos 

 

En este punto, es en que se detallan los compuestos que quieren 

identificarse y el tiempo de retención a los que saldrán por el detector, por 

ello, se completa este apartado para el front y para el middle. 

 

 
 

 

Por el detector front, saldrá el ciclopentadieno sobre el minuto 5.82, y con el 

tick del recuadro de la columna Cal., se detalla que, posteriormente, se 

procederá a cuantificar a través de un calibrado. 

Figura 60. Pantalla de la identificación de picos del front en el software del cromatógrafo, GALAXI 



I. T. I. Especialidad Química Industrial 
_____________________________________________________________________________________ 

 101 

 
 

 

Por el detector middle, saldrán el THF sobre el minuto 6.90 y el DEP 

aproximadamente en el minuto 8.60, y con el tick del recuadro de la 

columna Cal., se detalla que, posteriormente, se procederá a cuantificar los 

dos compuestos a través de un calibrado. 

 

  2.2.4.4.4. Identificación de grupos 

Cuando lo que se pretende es cuantificar un grupo de picos juntos, se 

completará este apartado. En este caso, tan solo es necesario para la 

identificación de los dos picos del DTHFP, por lo tanto, en el detector 

middle. 

Figura 61. Pantalla de la identificación de picos del middle en el software del cromatógrafo, GALAXI 
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Por el detector middle, saldrán un grupo de picos que deben integrarse entre 

el minuto 15.60 hasta el minuto 16.40, cuya denominación es DTHFP. 

 

  2.2.4.4.5. Calibración 

 

Para realizar la calibración del método desarrollado es necesario realizar dos 

calibraciones, una para cada columna, por lo tanto, es necesario calibrar el 

ciclopentadieno, y por otro lado el THF, DEP y DTHFP. Para ello, para el 

Cp se utiliza la misma calibración que el método de partida, únicamente, 

modificando el tiempo de retención desde 5.64 minutos hasta 5.9 minutos. 

 

Por otro lado, se preparan disoluciones patrón que contengan una 

concentración conocida de THF, DEP y DTHFP para calibrar la columna 

middle. Debe calibrarse con las mismas disoluciones porque el software 

calibra los componentes que localiza cada detector a la vez.  

 

Figura 62. Pantalla de la identificación de grupos del middle en el software del cromatógrafo, GALAXI 
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El proceso que se llevó a cabo se muestra a continuación: 

 

a) Primero se preparan las disoluciones que se utilizarán de patrones 

para el calibrado: 

 

 

 

 

 

 

 

b) Se analizan las siete disoluciones con el método 

CALIBRACION_DTHFP que se ha desarrollado obteniendo los siguientes 

cromatogramas: 
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19-03-08 level 41_1.DATA [Front (FID)]
19-03-08 level 11_1.DATA [Front (FID)]

µV

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Componente Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4 Nivel 5 Nivel 6 Nivel 7 

THF 25.95  43.25 58.98 96.30 117.96 157.28 196.6 

DEP 67.36  112.27 153.10 255.16 306.20 408.26 510.3 

DTHFP 54.18  90.30 123.14 205.23 246.23 328.37 410.4 
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19-03-08 level 71_1.DATA [Middle (FID)]
19-03-08 level 61_1.DATA [Middle (FID)]
19-03-08 level 51_1.DATA [Middle (FID)]
19-03-08 level 21_1.DATA [Middle (FID)]
19-03-08 level 31_1.DATA [Middle (FID)]
19-03-08 level 41_1.DATA [Middle (FID)]
19-03-08 level 11_1.DATA [Middle (FID)]

µV

Figura 63. Cromatogramas resultantes en el  front de las disoluciones patrón con THF, DEP y DTHFP 

Figura 64. Cromatogramas resultantes en el middle de las disoluciones patrón con THF, DEP y DTHFP 

Tabla 41. Tabla de calibración del middle del método CALIBRACION_DTHFP 
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c) Se reprocesan los cromatogramas para generar las curvas de calibrado de 

cada compuesto: 

 

Figura 65. Picos de THF en los cromatogramas de middle obtenidos de las disoluciones patrón 

Figura 66. Picos de DEP en los cromatogramas de middle obtenidos de las disoluciones patrón 

Figura 67. Picos de DTHFP en los cromatogramas de middle obtenidos de las disoluciones patrón 
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Figura 68. Pantalla del calibrado del THF  en el software del cromatógrafo, GALAXI 

Figura 69. Pantalla del calibrado del DEP en el software del cromatógrafo, GALAXI 



I. T. I. Especialidad Química Industrial 
_____________________________________________________________________________________ 

 106 

 

 
 

 

 2.2.5. Repetibilidad del pinchazo manual 

 

Como todos los análisis llevados a cabo hasta este momento en el cromatógrafo de 

gases situado en planta se han realizado mediante el pinchazo manual de las 

muestras mediante jeringa, se va a hacer una prueba de la repetibilidad de este tipo 

de inyección. 

 

Para ello, se procede a inyectar una jeringa de 12 ml. por el vial de entrada y en la 

secuencia se detalla que se realicen seis análisis seguidos de la misma muestra, y, 

seguidamente, se estudian los resultados obtenidos. 

 

 

 

 

 

Figura 70. Pantalla del calibrado del DTHFP en el software del cromatógrafo, GALAXI 
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A la vista de los resultados obtenidos, se toma la decisión de que el resultado que se 

da como válido cuando se realiza un pinchazo manual es el primero, porque en los 

sucesivos análisis va disminuyendo la concentración de los componentes como si el 

equipo se quedara sin muestra, dando valores erróneos. 

 

 2.2.6. Análisis de muestras problema 

Figura 71. Evolución de la concentración de cada compuesto a 
lo largo de los 6 análisis consecutivos 

Figura 72. Evolución de los picos de cada compuesto a lo largo de los 6 análisis consecutivos 
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Se analizarán diferentes muestras de disolvente, de manera que, se compruebe la 

correcta localización y cuantificación de los distintos compuestos sujetos a estudio 

en el método creado. Se recurrirá a diferentes muestras porque en el momento en 

que se llevó a cabo la producción del producto Calprene H86230 no se pudieron 

realizar. 

 

 Muestra problema 1 

 

Se analiza una muestra de disolvente procedente del tanque de seco del 

disolvente empleado en la producción de caucho hidrogenado, que no es el 

de interés en este trabajo. De esta muestra se conoce que tiene una 

concentración de Cp de 107 ppm porque previamente se analizó en el 

cromatógrafo de gases del laboratorio, resultado que se tomará como 

referencia. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 Muestra problema 2 

 

Nombre Tiempo [Min] Concentración [ppm] 
Concentración de 

referencia (ppm) 

Ciclopentadieno 5.78 98.90 107 

161514131211109876543
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Figura 73. Cromatograma de una muestra de disolvente con Cp 

Cp 

Tabla 42. Resultado obtenido de una muestra de disolvente con Cp 
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Se analiza una muestra de disolvente con THF y DEP preparada 

aleatoriamente, y se analiza en el cromatógrafo de gases del laboratorio para 

obtener los valores de referencia.  
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 Muestra problema 3 

 

Se analiza una muestra de disolvente procedente de pruebas realizadas en la 

planta piloto. No se conoce las concentraciones de los compuestos que 

tiene, por lo que se analiza en el cromatógrafo de gases del laboratorio, y los 

valores resultantes de éste, se utilizarán como valores de referencia. 

 

Los resultados obtenidos son los siguientes: 

Nombre Tiempo [Min] Concentración [ppm] 
Concentración de 

referencia (ppm) 

THF 6.90 120.5 126.5 

DEP 8.46 150.7 158.9 

Figura 74. Cromatograma de una muestra de disolvente con THF y DEP 

Tabla 43. Resultado obtenido de una muestra de disolvente con THF y DEP 

THF 

DEP 
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2.3. Análisis in situ del disolvente empleado en la fabricación del caucho hidrogenado, 

Calprene H86230. 

 

En este punto del proyecto, se procede a hacer un seguimiento del disolvente del 

tanque de seco, empleado en la fabricación del producto Calprene H86230, de manera 

que, pueda verse la evolución de los compuestos de interés: ciclopentadieno, 

tetrahidrofurano y dietoxipropano. A su vez, se realizará una comparación con los 

Nombre Tiempo [Min] Concentración [ppm] 
Concentración de 

referencia (ppm) 

Cp 0 0 0 

THF 6.89 67.06 66.8 

DEP 8.46 3.15 12.5 

DTHFP 15.83 132.2 129.3 
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Figura 75. Cromatograma del detector front de una muestra de disolvente de la planta piloto 

Figura 75. Cromatograma del detector middle de una muestra de disolventede la planta piloto 
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Tabla 44. Resultados obtenidos de una muestra de disolvente de la planta piloto 

Figura 76. Cromatograma del detector middle de una muestra de disolvente de la planta piloto 
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resultados obtenidos en el laboratorio en los análisis del disolvente de la misma 

procedencia. 

 

Para ello, se utiliza el método llamado ANALISIS DE MUESTRA que viene en el 

equipo, diseñado por el suministrador con las indicaciones suministradas por Dynasol. 

Este método, tiene las mismas condiciones que el método CALIBRACION, la única 

diferencia es que en este último se ha fijado que la entrada de muestra sea por 

inyección manual, y el método ANALISIS DE MUESTRA, toma la muestra de una línea 

de alta presión procedente del tanque de seco del disolvente empleado para la 

fabricación del Calprene H86230.  

 

Inicialmente se hará un seguimiento para ver la evolución de cada compuesto sujeto a 

análisis (ciclopentedieno, THF y DEP), obteniendo datos cada 25 minutos que es 

cuando proporciona resultados el equipo: 

 

 
 

 

Los resultados optenidos del ciclopentadieno son los siguientes: 

Figura 77. Diagrama de las tomas de muestra del disolvente de planta por el cromatoógrafo de gases 
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Se obtienen resultados esperados, es decir, un crecimiento gradual de la 

concentración del compuesto a medida que avanzaba la fase, debido a la 

acumulación de dicho compuesto por la formación durante la producción. A su vez, 

si se compara con los valores obtenidos en los análisis por cromatografía gaseosa 

en el laboratorio, esto es lo que se obtiene: 
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Los resultados obtenidos para el THF son los que se muestran: 
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Figura 78. Gráfico de la evolución del ciclopentadieno durante una fase de producción de 
Calprene H86230 

Figura 79. Gráfico de comparación de la concentración  de ciclopentadieno 
por cromatografía entre el laboratorio y planta 
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Se obtienen resultados esperados, es decir, una concentración del compuesto 

estable, debido a que ni se añade, ni se adiciona, ni se elimina durante la 

producción. A su vez, si se compara con los valores obtenidos en los análisis por 

cromatografía gaseosa en el laboratorio, esto es lo que se obtiene: 
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Por último, los resultados obtenidos para el DEP son los siguientes: 
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Figura 80. Gráfico de la evolución del THF durante una fase de producción de 
Calprene H86230 

Figura 81. Gráfico comparación de la concentración de THF por cromatografía 
entre el laboratorio y planta 
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Se obtienen resultados esperados, es decir, una concentración del compuesto 

variable, debido a que se adiciona a medida que desciende la concentración en el 

disolvente, porque se gasta en la reacción durante la fabricación. A su vez, si se 

compara con los valores obtenidos en los análisis por cromatografía gaseosa en el 

laboratorio, esto es lo que se obtiene: 
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Se puede decir que la tendencia de los resultados obtenidos en el cromatógrafo de 

gases de planta es adecuada ya que se toma como referencia los resultados del 

laboratorio y son similares. En cambio, los valores obtenidos no son válidos si se 
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Figura 82. Gráfico de la evolución del DEP durante una fase de producción de 
Calprene H86230 

Figura 83. Gráfico comparación de la concentración de DEP por cromatografía 
entre el laboratorio y planta 
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toma como referencia los valores obtenidos en los análisis por cromatografía de 

gases del laboratorio, ya que si se realiza un estudio comparativo de ambas series 

de datos utilizando el programa STATGRAPHICS Plus 5.1, resulta que existe una 

diferencia significativa entre la media de la secuencia de datos obtenida en planta 

de la obtenida en el laboratorio para todos los compuestos, para un nivel de 

confianza del 95 %. 

 

Esta diferencia se podría arreglar calibrando de nuevo todos los compuestos del 

cromatógrafo de gases de planta, porque la única diferencia es numérica, la 

tendencia de las concentraciones de cada compuesto va bien. 

 

A la vista de esto, el siguiente paso que habría que dar es pasar el método 

CALIBRACION_DTHFP para que analice el disolvente en continuo cuando se 

lleve a cabo la fabricación del caucho Calprene H86230 utilizando como 

modificador polar el DTHFP. 
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3. CONCLUSIONES 

 
3.1. Desarrollo  y validación de un método para analizar DTHFP en el disolvente de planta 

por GC-FID en el laboratorio. 

 
Se cree necesario realizar tres métodos, dos de ellos en los que únicamente difiere la 

calibración para que ésta sea más exhaustiva, y un tercero capaz de analizar DEP y 

DTHFP juntos. Para el desarrollo de los tres métodos se partió del método que ya se 

utiliza en el laboratorio para analizar DEP, de este método tan solo se realizan 

modificaciones en las temperaturas porque se ve que es suficiente para la finalidad 

del análisis: 

 

 Temperatura del inyector (en todos los métodos): 300ºC 

 Temperatura del horno: 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 DTHFP-B DTHFP-A MEZCLA 

Tª inicial (ºC) 200 200 120 

Tiempo inicial (min.)   4 

Tª final (ºC) 200 200 200 

Tiempo final (min.)   5 

Tiempo total de análisis (min.) 8 8 10 

Tabla 45. Resumen de los intervalos de Tªdel horno del GC-FID del laboratorio 
utilizados en los métodos  
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Solo los dos primeros método se validarán porque son los que se utilizarán de 

manera habitual cuando se utilice el DTHFP como modificador polar del caucho 

Calprene H86230. Los resultados de cada una de las validaciones son los que se 

muestran a continuación: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Método 
Intervalo de concentración 

(ppm) 
Observaciones 

DTHFP-A 120 - 400 

Se utilizará cuando se esté produciendo 

Calprene H86230 con DTHFP como 

modificador polar. 

DTHFP-B 9.6 - 160 

Se utilizará para los análisis puntuales 

durante los barridos de disolvente en los 

cambios de producto. 

DEP 25 - 700 

MEZCLA 

DTHFP 125.5 – 392.2 

Será un método que solo se usará para 

realizar pruebas y para el comienzo del 

uso del nuevo modificador polar, 

porque durante la producción normal 

solo se usará uno de ellos. 

DTHFP-B 

 24 ppm 80 ppm 144.2 ppm 

Media 23.05 79.66 143.97 
Desviación típica 0.79 0.65 1.08 

Incertidumbre del material de referencia 3.48 3.49 3.49 
Índice de compatibilidad 0.27 0.1 0.07 

Exactitud (%) 3.69 0.42 0.16 
Coeficiente de variación (%) 3.44 0.82 0.75 
Coeficiente de linealidad (%) 99.65 

Límite de detección (ppm) 0.898 
Límite de cuantificación (ppm) 2.993 

Tabla 46. Resumen de método desarrollados en el GC-FID del laboratorio 

Tabla 47. Resumen de la validación del método DTHFP-B 
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 Índice de Compatibilidad: como éste es inferior a 2 en todos lo casos, 

no es necesario aplicar ningún valor de incertidumbre a los resultados 

que se obtengan; incertidumbre que habría que incluir en la validación 

en el caso de que el Índice fuera mayor de 2. 

 

 Exactitud: cuanto más cercano a cero sea este valor mejor, porque más 

cerca se encuentra la media de la secuencia de valores del valor de 

referencia, que lo que se busca. Por lo tanto, como en todos los casos la 

exactitud de la secuencia de resultados está cercano a cero se da por 

válido. 

 

 Coeficiente de variación: este parámetro describe la precisión del 

método. Para todos los casos, el coeficiente es inferior al 5 %, que es el 

valor límite que se había establecido para esta medida, por lo que se da 

por válidos ambos métodos. 

 

 Coeficiente de linealidad: para la cromatografía de gases hay 

establecido que el coeficiente de linealidad debe ser superior al 95 %, 

DTHFP-A 

 160 ppm 240 ppm 360 ppm 

Media 163.70 236.19 360.39 
Desviación típica 1.98 7.41 5.05 

Incertidumbre del material de referencia 3.48 3.49 3.49 
Índice de compatibilidad 1.047 1.21 0.146 

Exactitud (%) -2.314 1.59 -0.11 
Coeficiente de variación (%) 1.21 3.14 1.40 
Coeficiente de linealidad (%) 98.74 

Límite de detección (ppm) 13.01 
Límite de cuantificación (ppm) 38.518 

Tabla 48. Resumen de la validación del método DTHFP-A 
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por lo que en ambos casos se puede decir que los resultados analíticos 

son directamente proporcionales a la concentración de analito. 

 

 Límite de detección y límite de cuantificación: el límite de detección 

será menor que el límite de cuantificación, ya que el primer valor es la 

mínima concentración capaz de detectar el método y el segundo valor es 

la mínima concentración que el método es capaz de cuantificar. Es 

precisamente esto lo que ocurre en ambos métodos, lo que se considera 

válido. 

 

Al hacer la prueba de analizar muestras problema con ambos método se obtienen 

valores aceptables, con lo que el método se da por correcto y validado 

 
3.2. Desarrollo de un método para analizar en planta por GC-FID distintos compuestos 

disueltos en el disolvente de fabricación 

 

Tomando siempre como referencia los métodos implantados en el cromatógrafo de 

gases del Laboratorio de Control de Calidad , se va a desarrollar un método capaz 

de detectar y cuantificar en el disolvente determinados compuestos relevantes en la 

fabricación del caucho Calprene H86230, que son un veneno, el ciclopentadieno 

(Cp); y los modificadores polares, tetrahidrofurano (THF), dietoxipropano (DEP) y 

di-(tetrahidrofuril)-propano (DTHFP). 

 

El método que resultó válido para este tipo de análisis se puede resumir en la 

siguiente tabla: 
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Acto seguido, se calibra para los compuestos THF, DEP y DTHFP porque 

la calibración del Cp se considera válida, tan solo modificando el tiempo de 

retención al que corresponde según las características del método. 

 

Como la calibración de se ha realizado mediante el pinchazo manual de las 

disoluciones patrón, se realizó un estudio para ver la repetibilidad de dicho 

análisis, de donde se ha sacado la conclusión de tomar como válidos los 

resultados obtenidos en el primer análisis que se haga. Además, es 

recomendable hacer un primer pinchazo con disolvente antes de comenzar 

los análisis cuando se ha tenido el cromatógrafo un tiempo parado, como 

puede ser de un día para otro. 

 

Por último, se efectuado una comprobación del funcionamiento del método 

analizando tres muestras problema. De ello, se obtiene que para todos los 

compuestos el método y la calibración se pueden dar como válidos para 

pasar a la siguiente fase, que sería el análisis en línea de este tipo de 

disolvente. 

 

3.3. Análisis in situ del disolvente empleado en la fabricación del caucho hidrogenado, 

Calprene H86230. 

 

Como no pudo llevarse el método desarrollado al análisis en línea de 

disolvente con DTHFP, debido a que dicho aditivo no se ha empleado en la 

 Front Middle 

Tª del inyector 250 ºC 

Inicial: 50ºC ; 4 min. 

120 ºC ; 0.40 min. Tª del horno de las columnas 

230 ºC ; 6.30 min. 

Presión en las columnas 
32 psi 

10 min. 

30 psi 

10 min. 

Ratio de split 30 

Tabla 49. Resumen de las condiciones del método 
CALIBRACION-DTHFP 
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fabricación del caucho Calprene H86230, se realizó el análisis en continuo 

del disolvente empleado en dicho producto, pero con DEP como 

modificador polar, y con el método ANALISIS DE MUESTRA, para ver la 

evolución y estado en el que se encuentra el cromatógrafo de gases de 

planta y simular lo que pasará cuando el método desarrollado se lleve a esa 

fase. 

 

Las conclusiones que se obtienen de dicho estudio son los siguientes: 

 

 La evolución de la secuencia de datos para los tres compuestos es 

similar entre los obtenidos en el cromatógrafo de gases del 

laboratorio y en el cromatógrafo de planta. Por lo tanto, se ve que el 

cromatógrafo evoluciona según lo previsto, lo que es positivo de 

cara a llevar el método CALIBRACION_DTHFP al análisis en 

línea.  

 

 La diferencia numérica que hay entre los valores obtenidos en el 

cromatógrafo de gases y el del laboratorio resulta significativa según 

el análisis realizado con el programa STATGRAPHICS Plus 5.1. 

Por ello, se propone recalibrar el método ANALISIS DE 

MUESTRA y, cuando se lleve a esta fase el método desarrollado en 

este proyecto, se calibren de nuevo todos los componentes. De esta 

forma, se atenuarán las diferencias entre los valores obtenidos en 

cada cromatógrafo. 
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5. ANEXOS 

 

Anexo I: Formato del registro de la validación   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

MÉTODO 

 

RESPONSABLE DE VALIDACIÓN 

 

OBJETIVOS/USO PREVISTO 

 

 

BIBLIOGRAFÍA 

MÉTODO BASADO EN  

 

 

REQUISITOS NORMATIVOS APLICABLES 

 

 

PNT 

 

OBJETIVOS A OBTENER 

 

PARÁMETRO VALOR OBSERVACIONES 

  

 

 

SISTEMÁTICA DE VALIDACIÓN PREVISTA  
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FECHA DE 

REALIZACIÓN 

 

REGISTRO 

 

OBSERVACIONES 

 

PERSONAL 

 

 

 

 

 

   

DATOS ADICIONALES 

 

 

 

VALORES OBJETIVOS 

 

 

PARÁMETRO RESULTADO OBSERVACIONES DECISIÓN 

 

 

 

 

 

 

  

DECLARACIÓN 

 

             MÉTODO VÁLIDO 

             MÉTODO NO VÁLIDO 

             MÉTODO VÁLIDO CON RESTRICCIONES (indicar restricciones) 

 

 

Fecha:  Firma: 
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Anexo II: Fichas de seguridad de los reactivos empleados 
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Anexo III: Tabla de valores para el Test de Grubbs 
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