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1. Resum

El present Treball de Fi de Grau s’ha dut a terindepartament d’analisi inorganica
d’Agrolab Medioambiente, situada al Poligon IndastRiu Clar. Aquesta empresa
realitza analisis quimiques i microbiologiques gias residuals, potables i superficials;
analisis de qualitat de laire, dolis i de prodstquimics; i també analisis
mediambientals destinades a proves de sanejanedatyinacio de sediments i d’amiant
i proves de lixiviacid.

S’ha realitzat la validacié d’un méetode per a léedwminacié de detergents anionics en
aigues residuals amb un analitzador de flux conf@feA, Continuous Flow Analyzgr
Aquests compostos també s’anomenen MBX8thylene Blue Active Substancdsgut

a que formen parells ionics acolorits quan intdcaen amb una solucié alcalina de blau
de metil&?

L’'estada a I'empresa ha compres un primer peri@deothprensié dels fonaments del
CFA, manteniment i posada en marxa de I'equipai sggona etapa en qué s’ha realitzat
la validacié i I'avaluacio dels diversos paramettegqqualitat del métode analitic.

2. Abstract

This Final Degree Project has been carried ouhéninorganic analysis department of
Agrolab Medioambiente, located in the Riu Clar Istthal Zone. This company performs
chemical and microbiological analyses of wastewatenking water and surface water;
air, oil and chemical quality analysis; as welleawironmental analysis for sanitation
testing, sediment and asbestos determination,eauthing testing.

Validation of a method for the determination ofamc detergents in wastewater has been
performed with a Continuous Flow Analyzer (CFA).e6b compounds are also called
MBAS (Methylene Blue Active Substances) becauseg fitven coloured ionic pairs when
they interact with an alkaline solution of methyddniue?

The stay in the company has included a first pedabdnderstanding the basics of the
CFA, maintenance and commissioning of the equipn@emt a second stage in which the
validation and evaluation of the various qualitygmaeters of the method has been carried
out.



3. Objectius

L’objectiu d’aquest treball és la validacioé d'un toge analitic per a la determinacio de
detergents anionics en matrius d’aigties residudjamant la tecnica d’analisi amb flux
continu, CFA, i utilitzant un detector espectrofotric per mesurar I'absorcié de llum
UV-visible en compostos ionics acolorits. La vatidas’ha realitzat seguint les pautes
marcades per les normes UNE-EN ISO 16265:20@%idad del Agua. Determinacion
del indice de Sustancias Activas al Azul del Metde ISO 8466-1:2021Calidad del
Agua. Calibracion y Evaluacion de Métodos AnaliedParte 1: Funcion de calibracion
lineal

A nivell personal, els objectius son I'aplicacidlsdeoneixements adquirits envers la
quimica analitica, aprendre a validar un metodditana comprendre amb una certa
profunditat una técnica no massa comuna a la indisim és el CFA.



4. Introduccio

El present treball s’ha dut a terme a Agrolab Madibiente S.L.U, una empresa de
I'ambit de I'analisi quimica que disposa de diverseus distribuides per tota Europa.
Agrolab Medioambiente analitza matrius de moltsigipessent les aiglies residuals i
superficials les que s’han tractat durant I'es@garactiques.

La finalitat d’aquesta estada ha estat posar a ypumhétode per determinar detergents
anionics amb un analitzador de flux continu, ellgsaun equip molt versatil que permet
I'analisi de nombroses mostres en un sol dia. Malgue I'analitzador permet determinar
de manera simultania fenol, cianurs, sulfur d’higno i MBAS, en I'actualitat 'empresa
només utilitza el CFA per determinar el fenol. Axal dir que des de fa uns anys la
determinaciéo de detergents anionics, cianurs usudfhidrogen s’ha estat realitzant
mitjancant altres tecniqgues menys automatitzades gonseqgiencia, meés lentes i més
sotmeses a I'error huma. Aixi doncs, amb la presgalidacio es podra ampliar el rang
d’Us del CFA i ser més eficient en I'analisi deetgéents.

No obstant, el CFA és molt sensible a les obsipascde les linies per acumulacio de
pols i restes de precipitats, problemes de sordgreéactius o entrada de bombolles d’aire
al detector. Aquestes circumstancies impedeixen ejuigux sigui continu i afecten
negativament a la resposta de I'instrument. Esgeest motiu que en una primera etapa
es va posar a punt I'equip. Aixo va implicar divessetmanes de treball, ja que aquest
desus obligava a efectuar un manteniment comptdeglinies i les parts de I'equip que
constitueixen I'analisi de detergents anionicsrddtiaquest periode es van estudiar en
profunditat tots els components de I'equip | e®laervar per parts les peces que calia
canviar. Aixi, es van extreure totes les gomesagiaven brutes i obstruides i es van
reemplacar per unes de noves. També es va compoueartots els components
estiguessin ben col-locats, i es va veure queosiseparadors de fase s’havien de canviar
de posicio perque poguessin fer la seva funciéectament. En la determinacié de
MBAS s’ha d’observar com circulen dues fases asale I'equip: una fase cloroformica
de color violat que és la que es mesura al det@ataa fase de color blau que arrossega
tot el que no entra a la cubeta del detet®irels separadors de fase presenten bruticia a
I'interior, aixo pot afectar negativament la seuadi6 i pot provocar que gotes de fase
blava penetrin a la cubeta, cosa que distorsiapies.

Al mateix temps que es realitzava tot aquest mantamt es feien comprovacions
periodiques de la linia base amb els reactius patpaelsoftwarede I'equip. Segons el
PNT (Procediment Normalitzat de Treball), la libese s’havia d’estabilitzar al voltant
de 0,8-0,9 respecte I'eix d’ordenaded.’observacio de la linia base permet deduir si
I'equip es troba en condicions de comencar I'anghsque el fet que aquesta presenti
distorsions indica que la cubeta del detectorguut in porus pel qual entra aire o bé que
algun tub es troba taponat. Generalment, si la lb@ise €s inestable es pot agitar el
detector per forcar I'aire a sortir i introduir ffL d’etanol per eliminar alguna possible
resta d’aigua que pugui entelar el detector.



Una vegada que I'equip va estar a punt, es vardetar el rang de treball i I'interval de
linealitat seguint el procediment descrit per lanm® ISO 8466-1:2021. També es va
estudiar la precisio, I'exactitud i la incertesa.

4.1. Fonament del CFA

Desenvolupada per Leonard Skeggs a la decada @e la9%uimica de flux és una area
de la quimica que aprofita les condicions hidroghiggues dels liquids per proporcionar
entorns favorables per a les reaccions. Aquestasicons permeten regular el transport
de reactius i afavorir el contacte entre ells teballant amb productes perillosos de
manera més segura.

Tot i que al principi les técniques d’analisi anilxfservien per recollir les fraccions
eluides de les separacions cromatografiques, aapooc el seu Us es va estendre a
I'automatitzacié de processos de laboratori en iggnsobretot en analisis cliniques, i
meés tard en analisis mediambientals, agricolesdustmials. Avui en dia aguestes
tecniques s'utilitzen per mecanitzar processosinies (especialment en la inddstria
farmaceéutica) i d’analisi alhora que per realisiudis cinétics:’

Canviar metodes manuals per métodes d'injeccidlde resulta en una millora de
diversos parametres operacionals, com el limitedleadio, la sensibilitat o la selectivitat
en diferents matrius, a més de disminuir el voluacessari de mostra i reactius i
augmentar significativament la freqiiencia d’analRgr aquestes raons, davant la creixent
necessitat d’analitzar aigies residuals i potakdemonitoritzacio del procés d’analisi es
va dirigir a la implementacié d’analitzadors dexffu

Aixi, el CFA es basa en el fet que la mostra eaktiu reaccionen mentre es mouen per
un tub que els condueix cap al detector. L'angtisi CFA assegura una total
automatitzacio del procés de manipulacié dels ngmctles mostres dins de I'equip i
permet realitzar nombroses injeccions en una aola t'analisi. L'analista només ha de
preparar els reactius i els tubs d’assaig amb lestnes, ja que després de programar
I'analisi totes les injeccions i el transport déostancies cap al detector tenen lloc de
manera automatica. Per a aix0, el CFA esta corigtitn un mostrejador i una agulla per
fer les injeccions, linies que es col-loquen digls ceactius i els fan circular pels moduls
de linstrument, moduls com ailst, digestors i separadors de fases, bombes que
ajuden en la sorcié de mostres i reactius, un tetespectrofotometric i una interfase
que connecta I'equip amb l'ordinador per poderrpretar els resultats. Eoftware
permet visualitzar I'absorbancia respecte el pgd& reaccido i també calcula
automaticament la concentracio d’analit.

1 Un coil és una peca que consisteix en un tub de gomarea fite bobina per on circula una mescla de
dos corrents que s’han mesclat préviament. Es poiftagit per un recobriment de vidre.
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4.2. Procediment per a la determinacio de MBAS

L’analisi es realitza partint d’'una lectura i corapsio del PNT i de la norma UNE-EN
ISO 16265:2009€Calidad del Agua. Determinacion del indice de Susi@s Activas al
Azul del Metilend. Aquests documents especifiquen el fonament dédaida CFA i
estableixen el procediment per a la determinacicdekergents anionics per aquest
metode. Segons aquests, la mostra es mescla andissokucio de blau de metilé alcalina
en un flux continu, cosa que origina una reacc® garta a la formacio de parells ionics
gue presenten una determinada absorbancia quead&m amb una lampada que emet
llum UV-visible. La circulacié en continu d'un cemt de cloroform permet extreure i
conduir cap al detector aquests parells iOnicsygees puguin analitzar. La fase organica
es mescla amb una dissolucié acida de blau deemesImesura I'absorbancia a 650 nm.
Automaticament, esoftwarecalcula la concentracio de MBAS en termes de sdka
dodecil®*

El corrent de mostra es mescla amb el corrent ukaigBrij 35, una solucié aquosa del
tensioactiu no ionic polioxietileé que proporcionargsa, estabilitat i qualitat en I'analisi
davant de condicions acides i basigtia.continuacio, aquesta mescla interacciona amb
el corrent que conté la dissolucio alcalina de diaumetileé i, més endavant, se li afegeix
el corrent de cloroform per separar les fases agumgjanica. Mentre que la fase aquosa
es dirigeix al bidé de residus, la fase organicenescla amb el corrent de la dissolucio
acida de blau de metilé per realitzar una altreaegid alhora que el medi acid permet
disminuir I'efecte de les interferéncies. Quandess fases arriben al separador que es
troba abans de la cel-la, la fase cloroformicaregeik cap al detector per ésser analitzada
amb la lampada UV-visiblg? A continuacio, es mostra I'esquema de funcionardent
I'analitzador:

ALOW DIAGRAM

——————————————————————————————————————————————
@ Flow cell 50 mm

i 5207
__________________ phase
separator

Filter 650 nm
| 5

Acidified blue soluti

5204

Chlorofom#

Alkaline methylene blue

Sample

Distilled water + Brij 35

Sampler

* acid flex pump tubing orange 0.43 mi/min. # PE coil catnr, 5141
i acid flex pump tubing yellow 0.92 ml/min. ## catnr. 90041381 tube
*** acid flex pump tubing blue 1.20 mi/min.  ### acid fiex tubing catnr. 5184 1.0 mm ID

@ needle catnr. 5433

Figura 1. Esquema dels diferents corrents en la determinacio de MBAS.



4.3. Possibles interferencies

Els segiients compostos poden reaccionar parciaiméntes solucions de blau de metile
fent que la concentracio real de la mostra caleulael softwaresigui menor que la
concentracio real, o bé poden presentar una destal@@ancia en el detectbr:

- Compostos cationics que poden formar parellc®amb substancies actives davant el
blau de metilé.

- Acids humics en concentracions >20 mg/L.

- Productes quimics amb una elevada activitat deativa com per exemple agents de
superficie no actius davant el blau de metilé ercentracions >50 mg/L.

- Productes quimics amb un fort potencial reduptara I'oxidacié del blau de metile.
Per exemple, 5 SQ?, $0:2, OCI. Aquests productes quimics s’han d’eliminar abans
de l'analisi, per exemple amb aigua oxigenada.

- Concentracions elevades d’anions inorganics dtraits o halurs.

- Qualsevol substancia, excepte els detergentsniasjoque en reaccionar amb el
cloroform formi un compost acolorit soluble i, gant, amb una certa absorcié de llum
UV-visible.

A més, també cal comprovar que les mostres i @lstites no presentin cap precipitat,
arribant a filtrar-los abans de I'analisi si foscegsari per evitar obstruir els tubs del
sistema.

4.4. Importancia de la determinacié de MBAS. Legislacié

Els detergents anionics son agents tensioactius,d@s tenen una estructura molecular
que consisteix en un grup hidrofil polar que moastra forta atraccié pel medi aqués i un
grup lipofil apolar que esta molt atret per la matgreixosa (comportament amfipatic).
El grup polar esta constituit per grups funcionadsn ara el carboxilat (-COY) el
sulfonat (-S@) o el sulfat (-S®), mentre que el grup lipofil consisteix en una cua
hidrocarbonada [(-CEin-CHs]. Quan el tensioactiu interacciona amb l'aiguasitga en

la interfase aigua-greix fent que el grup lipofgtdrsioni I'estructura de I'aigua i trenqui
els ponts d’hidrogen entre les molecules. D’aquestenera, les molécules d’aigua
s’orienten cap als grups hidrofils i els grups filscs’orienten cap a les molecules apolars
d’aire, fent que es minimitzi el contacte entrefbeses hidrofila i lipofila i disminueixi la
tensid superficial del liquid. Aixi, quan interameen amb la materia greixosa i en medi
aquos, els detergents anionics formen suspensisnpeymeten arrossegar la bruticia.
Els detergents tenen aplicacions com a olis penaibr dels vehicles, medicaments,
detergents per a la llar, perforadors de petrohgents de flotacié utilitzats en
I'aprofitament de minerals, entre moltes altf&s.



No obstant la seva utilitat, arribada la déecadaa6® la concentracié de detergents en les
aigles era tan elevada que va comencgar a popariérels ecosistemes aquatics. Va ser
en aquest punt que es va decidir canviar la foronutdels detergents per fer-los més tous
i degradables, i també es van estandarditzar els metodes de formulaciéo (OCDE,
1976). En I'ambit europeu, existeix la Directiva/#/CEE de 1973 per la qual els
paisos membres de la Unié Europea no poden corizanadetergents amb una
biodegradabilitat mitjana inferior al 90%, i el 298s va actualitzar per especificar que
els detergents no ionics han de tenir una degradadnima del 80%. L’Ultima
actualitzacio d’aquesta directiva va tenir lloc 18186. També existeix la Directiva
73/405/CEE de 1973, per la qual s’examinen els quliogents per determinar la
biodegradabilitat dels detergents: els métodestidiegié de detergents anionics i els
meétodes de mesura de la biodegradabilitat ambd#ametile. Aquesta directiva es va
actualitzar el 1982 per especificar que la biod#gjditat mitjana dels detergents
anionics no podia ser inferior al 80%. També ekiste les Directives 67/548/CEE de
1995 i 1999/45/CEE de 2003, el Reglament CEE nun¥&®8/93 i la Directiva
76/769/CEE, que tenen per objectiu unificar el$eds de classificacio i envasat de
substancies quimiques perilloses, la protecciGcidéhda i usuari final i la limitacié de
I'intercanvi de substancies entre empreses i patsos

En I'ambit estatal espanyol, la legislacié (BOE83Pespecifica que la biodegradabilitat
d’'un detergent anionic ha de ser com a minim déb 8@ biodegradacié d’'un dodecil-
benzensulfonat sodic lineal. Per als vessamentpoueenen de I'activitat industrial i
que es dirigeixen a les vies publiques, el lingalale concentracio de detergents anionics
és de 2-6 ppm en funcié de les caracteristiquésmtern. No obstant, per als vessaments
industrials que es dirigeixen a les xarxes de gagmm i que en conseqiiéncia s’han de
sotmetre a tractaments en EDARIs limits de concentracio que s’accepten sdDee0
ppm depenent de les administracions locals i dedemunitats Autonomes. La
concentracié limit de detergents en aigles sujadicontinentals destinades a obtenir
aigua potable per al consum public esta entre 0,3 ppm, en funcio del tractament a
qgue se sotmetin (BOE, 1988). Per a aigiles ja ttasteque es destinen al consum public,
la legislacio estableix una concentracié limit d¢edgents anionics de 0,2 ppm (BOE,
1990)1!

Com a legislacio més actual, al web del Butlleitiaf de I'Estat, boe.es, es poden trobar
lleis com araReglamento (CE) n° 907/2006 de la Comisién, dée2jinio de 2006, por
el que se modifica el Reglamento (CE) n° 648/208l4Parlamento Europeo y del
Consejo, sobre detergentes, con el fin de adaptaramexos Il y VI? o Orden sobre
regulacion del uso de detergentes para combatirdesames de hidrocarburos en el
mar‘?. Especificament, en aquest procés de validaciplista el requisit normatiu
MAM/3207/2006, de 25 de setembre, el qual defirex procediments que han de
complir les entitats col-laboradores del Ministdei Medi Ambient per determinar la
qualitat de les aiglies continentals i residuals @ establir el protocol d’actuacio en

la gestié de vessaments al domini public hidradflisquests s6n exemples de lleis on

2 EDAR: Estacié Depuradora d’Aiglies Residuals
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s’estableixen i es regulen els tractaments quenfeplicar a les aiglies per garantir la
biodegradabilitat de detergents i s’especifiquendecions que han de dur a terme les
empreses per moderar els vessaments de residgsmfe@en detergents.

Com a conclusid, es pot dir que malgrat la impaitad’'aquestes substancies en el dia a
dia i en la industria, la complexa estructura mali@cdels detergents els fa dificilment
biodegradables, de forma que la preséncia d’aquestpostos en aigles residuals i de
consum pot resultar perjudicial si es supereniglgd establerts per la legislacio vigent.

Cal coneixer, doncs, que les normatives actualsjuear uns limits de concentracio de
detergents anionics de 2-6 ppm en aigles publiques30 ppm per a aigies que
necessitin tractaments en EDAR i 0,2-0,5 ppm etieaigpotables.

5. Part experimental

5.1. Descripcio de I'equip

Es treballa amb I'analitzador SAN++ de la marcal&ka consta principalment d’'un
automostrejador, la unitat quimica, dues bombegjusoquimics, una cubeta per als
diferents detectors (el que s'utilitza per I'anadie MBAS és un espectrofotometre UV-
visible) i el sistema d’adquisicié de dades, cduoftiper la interfase i esoftware
anomenaFlowAcces$.

5.1.1. Automostrejador

Es tracta del modeébA1050 Random Access Sampétrqual disposa de dues agulles.
Permet la recollida simultania de mostres indepetsd#e dues matrius diferents i també
inclou liquids d'esbandit en cada agulla. Aquesstnegador disposa de dos bastidors,
cadascun dels quals consta de 35 posicions pesaatade les dues agulles, en total 140
posicions. Finalment, hi han 10 posicions addiden® per agulla) per realitzar
calibracions i controls de qualitat. Com que ambestanalitzador es poden determinar
MBAS, fenol, BS i cianurs, en tenir dues agulles aixo vol dir ggepoden analitzar
simultaniament 2 d’entre aquests 4 andlits.



Figura 2. Automostrejador SA1050 Random Access Sampler

5.1.2. Unitat quimica

Es tracta del model SA 50@hemistry Unit és la part de I'equip que conté les bombes
peristaltiques, els moduls quimics i el detecta.unitat quimica també disposa d'un
forn, dos digestors i un corrent de, Nber0 aquests elements no s'utilitzen en la
determinacié de MBAS.

Figura 3. Unitat quimica SA 5000 Chemistry Unit

5.1.2.1. Bombes peristaltiques

L'equip disposa de 2 bombes peristaltiques, cadasde les quals impulsa els fluids
continguts en 16 linies de reactius i mostres. hesibes assumeixen les funcions
manuals de pipetejar, diluir i abocar les mostresaatius i tenen un sistema d’injeccio
d’aire que proporciona una segmentacio reproduieldlux. El fet que els tubs tinguin
mides diferents fa que els cabals dels liquids Ejatd al seu interior siguin diferents,
mentre que la velocitat de treball de les bombegégpre constant. Les bombes extreuen
i dosifiquen mostres, reactius i dissolucions efdémh i els impulsa cap als moduls
guimics per tal que la reacci6 quimica es produkiivelocitat de treball de les bombes
es pot regular amb el bot6 que es troba a soblferdgegat de la unitat quimica: posicié
standby(1 rpm) per aturar les bombes, posie@rmal (6 rpm) i posicichigh (10 rpm).
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Per a les neteges de I'equip es treballaigh, per a I'analisi emormali quan cal canviar
tubs es posa la posicifandby’

la

7
Figura 4. Bombes peristaltiques
5.1.2.2. Moduls quimics

Aquesta part de I'equip esta construida a sobmeedfilaca en forma de safata que allotja
els diversos components que participen en I'analisi

Figura 5. Moduls quimics

Els moduls quimics automatitzen les seglients ascion

- Dilucions i addicions: de manera conjunta amtblasbes peristaltiques, la dilucio i
I'addicié de reactius i mostres es realitzen simplet amb una peca en forma dé T.
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Figura 6. Pega en forma de T per realitzar addicions i dilucions

Mescla: es realitza amb bobines de videeil§), les quals estan encaixades
horitzontalment al modul. A mesura que el liquicetk per les bobines, els cabals de les
linies es van mesclant. El liquid amb major visedsia caient repetidament sobre el
liquid menys viscos per tal que el mesclat sigmn coés efectiu millor. Les bombolles
d'aire en el flux del liquid retenen l'aliquotardestra i I'adequada proporcié de reactius
dins del segment fins que es mesclen vigorosamentesta etapa adopta el rol de
l'agitacié mecanica tipica d'analisis mandals.

Figura 7. Bobines de vidre o “coils”

- Escalfat: les mostres es poden escalfar o refiegeenent de si el metode requereix un
augment o una disminucio de la temperatura persjypecelueixi la reaccio desitjada. La

mostra i les solucions patr6 s'escalfen i es refreexactament al mateix temps i la
mateixa temperatura. Aquesta etapa la realitzaoum tina incubadora o, en processos
manuals, un bany d’aigua. Les temperatures deitesiassoleixen en un reactor construit
en el modul quimic (des de temperatura ambient&fims maxim de 150 °C) o en un bany
d'aigua que flueix externament. La temperaturaesadtor es pot ajustar en el controlador
que també es troba en la unitat quimica, davatgsdleombe$.
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Figura 8. Forn

- Dialisi: alguns compostos interferents es podgpaiar de manera continua en un
dialitzador. En un dialitzador el corrent de mogtsebombejat de banda a banda amb un
flux receptor separat per una membrana semiperedabhalit passa pel flux receptor,
el qual seguidament és analitzat amb la concendtdali material dialitzat. Com que el
temps, la temperatura, la velocitat de flux i Basén identiques per a cada mostra i cada
patrd, la quantitat total de material dialitzapésporcional a la concentracio de material
dialitzable en la mostra i el patr6. Una ranuradlelitzador es fresa a cada bloc per
permetre el flux del liquid. El corrent que coraéntostra entra per la ranura del bloc
donador mentre el corrent de reactius entra pearara del bloc receptor. Hi ha
disponibles dialitzadors de diferents longitudseimbranes de diferents materials.

- Extraccio i separacid de fases: les extraccionis solvent es realitzen simplement
utilitzant un separador de fases i/o una bobineedecio escalfada. Les fases organica i
agquosa es bombegen conjuntament a través d'unaslibktraccio i després es sepdren.

Figura 9. Separador de fases previ a la mescla amb la solucié acida de blau de metilé
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Figura 10. Separador de fases previ a I'entrada de la fase cloroformica a la cubeta del detector

- Destil-1acid: la continua destil-lacio per laaegio de components volatils i la neteja
de la mostra es duu a terme amb un reactor esad#atricament. Els vapors es
reabsorbeixen seguidament en un corrent liquidalitequeda atrapat a la fase vapor, de
manera que es pot determinar colorimétricarfient.

Figura 11. Reactor per a la destil-lacié

- Digestio: la digestié s'aconsegueix bombejantraaacla liquida cap a una bobina de
quars que es troba al voltant d'una font de llum UVWs i eficiencia del digestor depén
en gran mesura dels compostos a digerir. El digastb els reactius apropiats desglossa
els components de la mostra per produir espédigsré’s analitic en dissolucio.

- Hidrdlisi: s'assoleix amb un reactor a tempeestuzompreses entre 90 i 120 °C,
depenent de la natura de la moétra.
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Intercanvi _ionic i reduccions: s’eliminen les Hmotes del corrent segmentat,
seguidament es bombeja a través d'una columna die vialeshores es segmenta
novament després de la columna. La columna estdega amb cadmi actiu (per a la
determinacio de N&NO.) o bé amb una resina d'intercanvi ionic (per elamiels
cations en la determinaci6 de sulfat).

5.1.3. Detectors

La regio on es col-loquen els detectors esta caldltan a prop com sigui possible del
modul quimic per tal de millorar la qualitat dehgal i mantenir separades I'electronica
de I'equip i la zona quimica. L'equip permet ifiteacio de diferents tipus de detectors
amb diferents tipus de deteccidns.

Figura 12. Cubeta del detector

5.1.3.1. Detector colorimétric

Després de la formacio d'un compost amb color @uhguimic, el liquid flueix a través
de la cel-lai es mesura I'absorbancia amb 'ajudafiltre d'interferéncies. Cada cubeta
pot contenir dos filtres i cel-les amb un cami ©pieé 10-50 mm, cosa que permet la
mesura des de dos col-lectors separats. El ratrglubdl del detector colorimetric és de
340 a 1000 nr.

5.1.3.2. Detector digital

Té una molt elevada resolucio i proporciona mohaoelacio senyal/soroll, cosa que
permet un rang de deteccié més ampli i uns linatdeteccid més baixos. Aixo evita fer
meés dilucions de les necessaries i menys manipuisicie la mostra. Aquest detector es
pot controlar completament ambselftware A meés, ekoftwareescala automaticament
la resposta.

5.1.3.3. Correccid optica de fons

Proporciona una correcci6 optica de la matriu. DEsgde passar a través de la mostra, el
feix de llum es separa i forma dos feixos: un fi@xlum de referéncia i un feix de llum
de mesura. Aquests feixos es dirigeixen a detestparats. La diferencia entre els valors

15



de cada detector es calcula i es desa el resdltpiest metode de deteccid és
particularment recomanable quan les matrius denlestres varien (per exemple amb
mostres d'aigua de mar o amb digestions acfdes).

5.1.3.4. Fotometre de flama

El fotometre de flama s'usa tipicament per anasisiailtanies de sodi, potassi i calci,
utilitzant liti com a referéncia per tenir una magstabilitat. El flux segmentat es mescla
amb aire i gas. Llavors es ruixa aquesta mesckakhcremador, on els ions metal-lics
de les mostres s'exciten per l'accié de la flantpuest detector es pot utilitzar amb buta
0 propa i s'aplica en mostres de sols i en la tniddels fertilitzants.

5.1.3.5. Fluorimetre

El funcionament del fluorimetre es basa en la #aoéncia i en les tecniques de dispersio.
La longitud d'ona d'excitacio és de 340-700 nmlotagitud d'ona d'emissio és de 340-
650 nm. S'utilitza tipicament per a la determinal@dvitamines p-gluca en la inddstria
cerveserd.

5.1.3.6. Detector UV-visible
Realitza mesures directes de 200-1000 nm. Intei@hlevpel detector colorimétrfc.
5.1.3.7. Detector IR

Les mesures en la regié infraroja estan majoritégid basades en I'absorbancia de fluxos
gasosos.

5.1.3.8. Electrodes

Els electrodes d'i6 selectiu completament autor@titsdén molt adequats per analisis de
fluorur i clorur. Altres eléctrodes comuns inclougrpH-metre i el conductimetre. Els
electrodes estan integrats amb l'addici6 d'unafase i son controlats pel software
FlowAcces$.

5.1.3.9. Densimetre i viscosimetre

Aquests detectors tenen importancia en cervess, afiments i begudes. A més, aquests
detectors també es controlen pel softwémsvAccess.

5.1.4. Interfase

La interfase SA 8505 esta connectada al detecamtomostrejador i I'ordinador. Els
senyals enviats pel softwafowAccesss transfereixen al mostrejador i el detectar i, a
mateix temps, els senyals que provenen del modtreja el detector s’envien a
I'ordinador. La interfase actua com a punt d’unéd’équip amb el softwark.
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Figura 13. Interfase SA 8505

5.1.5. Software

FlowAccessés el programa informatic per a l'adquisicié deledai el control de
l'instrument, i treballa amb sistemes operatiud\iledows Es tracta d'un software molt
senzill d'utilitzar per a lI'usuari. Permet un cohtotal de I'analitzador aixi com exportar
les dades de manera molt simple al programa LIMSo@grama que utilitzen les
empreses per veure el pla de treball de cadapghagar les dades referents als resultats
de les analisis), de manera que s'adapta moltidbéutina de treball del laboratori avui
en dia.

El programa només ocupa 32 bits de memoria i ptasera elevada resolucié. Mentre
dura l'analisi es reprodueixen calculs estadigt@sfer controls de qualitat de la linia
base, de la sensibilitat i dels resultats, cosa agsegura una oOptima actuacié de
I'analitzador. Els resultats es calculen en terepsd'acord amb les normes ISO 8466,
DIN 32645, etc.

FlowAccessautomaticament escala la presentacio de les d@adesnps real. No cal cap
operador per modificar la configuracié del softwpee fer el zero. Mentre es realitza una
analisi, es poden obrir analisis ja acabats i é&&ed es poden validar, imprimir i exportar.

El programa també incorpora una opcié de simuldeifanalisi perque I'analista pugui
practicar sense necessitat de realitzar cap analisi

Per preparar una analisi, només cal col-locar ids t'assaig en les posicions de
l'automostrejador i programar cada punxada dellzagu la taula del software. Per tal
que l'analisi funcioni, l'altra agulla ha de tepmogramades exactament les mateixes
posicions en cada punxada, ja que ambdues agslles@en conjuntament. Si nomeés es
realitza una analisi (per tant, només cal una ayulkés posicions de l'altra agulla es
programen amb la nomenclatugmore D'aquesta manera, el programa no analitza les
punxades de l'altra agulla. A la taula també caldgar la nomenclatura en funcié del
contingut de cada punxada: S1, S2, S3... per apgatd® U per a les mostres, W per als
rentats interns de l'instrument, WI per als rergaterns amb aigua, D per@ift i T per
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al Tracer. El Tracer és el patr6 més alt de la recta, és a dir, elaité=n concentracio,
mentre que eDrift és el segon més alt. D'aquests dos sobretot ésmpairtant eDrift
perque s'utilitza per corregir la linia base. Aiginalisi comenca amb dmaceri un Drift

i en acabar la mesura dels patrons torna a f@riih Després d'analitzar les mostres i
els rangs, es fa un altBxift. S'estableix un rang d'error enbDdfts, de forma que si la
diferencia entre ddBrifts cau dins d'aquest interval, s'accepten els résula canvi, si

la diferencia entr®rifts cau fora d'aquest interval, cal repetir-ho. Quarmtift no és
correcte, tot el que hi ha abans fins I'antelbioft i tot el que hi ha després fins el seguent
Drift s'ha de repetir.

Neediehumber W ResulD W FPoston W SampleType W Sampleldertty W ExtemalDition W Phenol- ResutsimaAl "W Phenol- ComectedHeight W
0w mw InitialWash 1.0000 0.0000 0,0000
R — | | — ) —— ) ——
2 2 WT_W Wash 1.0000 0.0000 10,0000
2 3 A2 D Dift 1.0000 1.0017 02650
2 4 WT W Wash 1.0000 0,0000 10,0000
2 5 Ad s1 0 1.0000 0.0034 0,009
2 6 A5 52 0.05 1.0000 0.0485 00128
2 7 A6 53 01 1.0000 0.7021 0.0270
2 8 A7 54 02 1.0000 0.2095 10,0554
2 9 AB 5 05 1.0000 0.5024 01328
2 10 A% 56 1 1.0000 099518 02624
2 11 A0 75 2 1.0000 2.0025 0.5298
2 12 A1 Wi Washlgnore 1.0000 0,0134 0,0035
2 13 A2 2} Dift 1,0000 1.0007 02648
2 14 WT W Wash 1.0000 0.0000 0,0000
15 A1l u PB 1.0000 -0.0056 0.0015

2 16 AlZ u ac 1.0000 04341 0.1307
17 A28 u 747623 100.0000 06272 0.0017

2 18 A13 u 747004 1,0000 00119 -0.0031
19 A4 u TaT2aT 1.0000 -0.0093 0.0025

2 20 Al5 u 747645 1,0000 96531 25540
21 A6 u 747663 1.0000 0.4508 01298

2 2 Al u 747664 1,0000 0.1515 0.0401
23 A18 u TaTBAL 1.0000 0.0839 00222

2 24 A19 u 747985 1.0000 0.0385 0.0102
2 25 A3 Wi Washlgnore 1.0000 0.0161 00043
2 26 A20 D Diift 1,0000 0.9964 02636
2 27 WT w Wash 1.0000 0.0000 0.0000
2 28 AN u 747623 1.0000 0.5658 0.1497
2 29 A27 Wi Washlgnare 1.0000 -0.0085 0.0023
2 30 A22 u TATE45 20,0000 48,7745 06585
2 31 Al6 u 747663 1.0000 0.0214 0.0057
2 32 A7 u T4TEB4 10000 -0,0022 -0,0006
2 33 A1B u 7ATBAL 1.0000 -0.0081 0.0021
2 34 A8 u 747985 1,0000 -0,0105 -0,0028
35 Al Wi Washlgnore 1.0000 00107 40,0028

E 36 A2 D Diift 1,0000 0,9959 02635
2 37 WT w Wash 1.0000 0.0000 0.0000
2 38 E E EndRun 1.0000 0,0000 10,0000

Figura 14. Exemple de taula d’analisi

La correccio del®rifts s'expressa en termes de concentracio, no d'alghgécdA més
d'assignar la correcta nomenclatura a cada pungagst assignar un nom a cada tub en
particular. També convé escriure quin és el fagtodilucid extern que s'ha aplicat per
tal que la concentracié calculada pel programai sageorrecte

5.2. Procediment per engegar I'equip

1. Preparar tots els reactius i les dissolucioti®pa
2. Comprovar si les bombes necessiten greix.
3. Col-locar les bombes, amb compte de no engaagagoma de reactius.

4. Engegar, per aquest ordre, el mostrejadoridafase i la unitat quimica.
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5. Introduir totes les linies de reactiu en legsegponents ampolles, excepte la linia de la
dissolucio acida de blau de metile.

6. Quan el cloroform arribi a la cubeta, obrir éwila on esta la xeringa i injectar 10 mL
d’etanol al detector per eliminar possibles redtagua.

7. Tancar la valvula.

8. Col-locar la linia de la dissolucio acida deubtle metile en la seva corresponent
ampolla.

9. Comprovar que els dos separadors de fase flercioorrectament. Si la separacio no
és la correcta, consultar el procediment per atemment dels separadors de fase.

10. Programar la linia base i esperar a que siéstalsol trigar uns 30 min.

11. Comengar 'analisi.

5.3. Procediment per apagar I'equip

1. Col-locar totes les linies de reactius en adgsiil-lada desgasificada, exceptuant la
linia de cloroform, durant 5 min. La linia de clfmon s’ha de deixar bombejant aire tota
I'estona al llarg d’aquest procediment.

2. Passat aquest temps, col-locar les linies ddusa&n una dissolucié 1% d’hipoclorit i
deixar-ho 10 minuts.

3. Passat aquest temps, tornar a col-locar leslén aigua durant 5 minuts.

4. Deixar que totes les linies bombegin aire i qoésels moduls estiguin buits, apagar,
per aquest ordre, la interfase, la unitat quinetajostrejador i la bomba.

5. Deixar obertes les bombes fins el proper analisi

5.4. Manteniment

Una vegada per setmana, seguir el segiient procetdpee descontaminar el sistema:
exceptuant la linia de cloroform (la qual ha de bejar aire sempre que no estigui
connectada a I'ampolla de cloroform), totes lege$irde reactius han de bombejar una
dissolucié 1% d’hipoclorit durant 15 min, desprégua destil-lada durant 15 min i
seguidament 15 min amb etanol. Finalment, es de¢otes bombejant aire.

Una vegada al mes, s’han de canviar tots els tffoggip segurament tindran obstruccions.

5.5. Manteniment dels separadors de fases

Una vegada per setmana, realitzar els segientssyassnetejar els separadors de fases.
Fer-ho també sempre que no realitzin bé la separaci
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1. Introduir uns 20 mL del reactikalar coating 13914es troba a la nevera) en un vas
de precipitats petit.

2. Col-locar un petit agitador magnetic dins d’awas.

3. Quan comenci I'agitacio, introduir el separadermanera que quedi completament
recobert dins del remoli.

4. Cobrir el vas amb paper d’alumini i deixar-hia aitrina durant 12 h.
5. Passat aquest temps, retornar el reactiu dlasmd original amb compte.

6. Treure el separador de fases i assecar-lo arnbruent de nitrogen.

5.6. Reactius comercials

Taula 1. Reactius comercials.

Reactiu comercial % Puresa
Cloroform, CHC} 99.4
Etanol absolut, ¢4s0OH >99.5
Hidroxid sodic, NaOH 99.0
Acid sulfuric, SO 95-97

Brij 35 30
Hipoclorit sodic, NaClO 10-15
Dodecilsulfat sodic, NagH2sSOQy >99.0
Blau de metilé dihidratat, :¢H:1sCIN3S- 2HO 99.0
Dihidrogenfosfat sodic monohidratat, 99.0
NaH.PQy- H,O

Tetraborat disodic decahidratat, >99.5

Na:B4O7- 10RO

5.7. Reactius preparats
A. Cloroform

Omplir una ampolla de vidre amb cloroform i desfieai-la a la vitrina durant 15-20
minuts amb un corrent deeN

B. Aigua destil-lada + Brij 35

Pipetejar 1 mL del reactiu Brij 35 en una ampobaviire i addicionar 1000 mL d'aigua
destil-lada desgasificada. La soluci6 és estabiantld setmana.

C. Soluci6 stock de blau de metilé

Dissoldre 200 mg de blau de metile dihidratat ennm80 d'etanol, addicionar 50 mL
d'aigua desgasificada i agitar durant 1h. La solasiestable durant 1 mes.
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D. Solucio stock alcalina de borat

Dissoldre 15,83 g de tetraborat disodic decahitdi&@# g d'hidroxid sodic en 1000 mL
d'aigua desgasificada. La soluci6 és estable dararégs.

E. Soluci6 alcalina de blau de metile

Mesclar 50 mL d'etanol en 700 mL d'aigua desgasiid mesclar. Addicionar 35 mL de
la solucio C i mesclar. Afegir 100 mL de la soluBigenrasar fins a 1000 mL amb aigua
desgasificada i agitar durant 1h. La solucié éslbdstdurant 2 mesos.

F. Soluci6é acida de blau de metilé

Dissoldre 50 g de dihidrogenfosfat sodic monohatrah 800 mL d'aigua desgasificada,
afegir 50 mL d'etanol i agitar. Afegir 6,8 mL d@siulfaric concentrat i agitar. Addicionar

7,5 mL de la solucié C, enrasar a 1000 mL amb aipsgasificada i mesclar durant 1h.
La soluci6 és estable durant 2 mesos.

G. Rinsing

Elrinsingés el liquid amb qué s'esbandeixen els tubsstehsa. En el cas dels detergents
anionics, etinsing és aigua destil-lada. Es desgasifica diariamehbtuamcorrent de N

5.8. Preparacio de solucions patré
Solucié NaOH 1M

Dissoldre 40 g de NaOH en 1000 mL d'aigua desgasidi. La solucio és estable durant
1 mes.

Solucié NaOH 0,01 M

Diluir 10 mL de la solucié NaOH 1M en 1000 mL d’'aggdesgasificada. La solucio és
estable durant 1 mes.

Solucié stock 100 ppm de dodecilsulfat sodic

Diluir 10 mL de solucié NaOH 1M en 800 mL d'aigussdasificada. Dissoldre-hi 100
mg de dodecilsulfat sodic i agitar. Enrasar fins080 mL amb aigua desgasificada.
Aquesta soluci6 s'ha de preparar cada dia.

Solucié stock 10 ppm de dodecilsulfat sodic

Diluir 1 mL de solucio NaOH 1 M en 80 mL d'aiguasdassificada. Afegir 10 mL de la
solucio stock 100 ppm de dodecilsulfat sodic iagiEnrasar fins a 100 mL amb aigua
desgasificada. Aquesta solucié s'ha de preparardiad

Patrons de les rectes de calibratge

La preparaci6 dels diferents patrons que s’haitaatilper establir les rectes de calibratge
es resumeix en la seguent taula:
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Taula 2. Resum de la preparacio de tots els patrons de les rectes de calibratge

Patré (ppm) mL solucié stock 10 ppm mL totals, enras amb
dodecilsulfat sodic NaOH 0,01 M
0 0 50
0,05 0,25 50
0,1 0,5 50
0,2 1 50
0,5 2,5 50
1 5 50
2 10 50
5 25 50

5.9. Preparacio dels rangs per als controls de qualitat del métode

La validacio es realitza pel métode d’addicionsaigs de mostres, els quals es preparen
a partir de dodecilsulfat sodic d’'una marca difeeebemprada pels patrons de les rectes.

Solucié mare 100 ppm de dodecilsulfat sodic

Diluir 10 mL de solucié NaOH 1M en 800 mL d'aigussdassificada. Dissoldre-hi 100
mg de dodecilsulfat sodic i agitar. Enrasar fin§080 mL amb aigua desgasificada.
Aquesta soluci6 s'ha de preparar cada dia.

Solucié 10 ppm de dodecilsulfat sodic en aigua desificada

Diluir 1 mL de solucié NaOH 1 M en 80 mL d'aiguasdasificada. Afegir 10 mL de la
solucié stock 100 ppm de dodecilsulfat sodic iaygiEnrasar fins a 100 mL amb aigua
desgasificada. Aquesta solucié s'ha de preparar diad A partir d’aquesta solucié es
preparen els rangs en els seguents tubs d’assaig:

Solucié 6 ppm de dodecilsulfat sodic en aigua redi¢VP AR 6.0)

Afegir 6 mL de solucié 10 ppm de dodecilsulfat imd d’aigua residual. Per tal que el
rang entri en la recta, diluir 1 mL d’aquesta salen 9 mL d’aigua desgassificada. El
factor de dilucio té un valor de 10.

Solucié 2 ppm de dodecilsulfat sodic en aigua redi¢VP AR 2.0)

Afegir 2 mL de solucié 10 ppm de dodecilsulfat mg d’aigua residual. Per tal que el
rang entri en la recta, diluir 2,5 mL d’aquestaus@ en 7,5 mL d’aigua desgasificada.
El factor de dilucio té un valor de 4.

Solucié 0,05 ppm de dodecilsulfat sodic en aigs#deal (LOQ)

Afegir 50 pL de solucié 10 ppm de dodecilsulfat9® mL d’aigua residual. Aquesta
solucio s’assigna com a limit de quantificacio (LOQ
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Solucié 0,1 ppm de dodecilsulfat sodic en aiguasdigial (LOQ AS)

Afegir 100 pL de solucié 10 ppm de dodecilsulft9 mL d’aigua superficial. Aquesta
solucio s’assigna com a limit de quantificacio gua superficial (LOQ AS).

Solucié 10 ppm de dodecilsulfat sodic en aigua résial

Diluir 1 mL de solucid NaOH 1 M en 80 mL d'aiguaidkial. Afegir 10 mL de la solucié
stock 100 ppm de dodecilsulfat sodic i agitar. Bardins a 100 mL amb aigua residual.
Aquesta solucio s'ha de preparar cada dia. A phatijuesta solucio es prepara el segient
rangs en un tub d’assaig:

Solucié 10 ppm de dodecilsulfat sodic en aigua asifigada (RA)

Afegir 0,5 mL de solucié 10 ppm de dodecilsulf&% mL d’aigua desgassificada. El
factor de diluci6 té un valor de 20. Aquesta sagassigna com a rang alt (RA).

6. Avaluacio dels parametres de qualitat del méetode
analitic. Resultats

6.1. Concepte de validacié

La validacio d'un métode analitic €s una activifa¢ t¢é com a objectiu confirmar que un
determinat procediment analitic s'adequa al prapEsablert. Aixd0 permet conéixer en
quines circumstancies es pot utilitzar el métoden tunciona i confiar en els resultats
que aquest proporciona. També estableix la tratahbitetrologica dels resultat.

La validacio depén de la tecnica que s'utilitzamatriu que constitueix les mostres i
parametres com per exemple el rang de trebaltefnal de linealitat, la precisio o
I'exactitud 3

6.2. Determinacioé del rang de treball i estudi de la linealitat

Segons la norma 1SO-1:2021, el calibratge és urequésit per a la quantificacid
d’analits en termes de metodes quimics i fisicoiggnEn la majoria de casos, s’aplica
la regressié lineal simple perqué nombrosos mételesesura mostren una relacio lineal
entre el valor indicat i el contingut de la mosthacalibratge sempre es realitza en dos
passos. El primer pas comprén la determinacié ated de treball lineal, és a dir, cal
determinar en quin rang de concentracions el @fiersegueix una tendéncia lineal. Una
vegada que es coneix quin és el rang de trebadll egon pas es procedeix a demostrar
que, en el rang establert, la resposta de I'equifuecio de la concentracié segueix un
model lineal simple, és a dir, que la funcio ésad®rma:

y=Po+Px+e

Onpoés I'ordenada a I'origeify és el pendent de la rectags un error aleatori modelable
amb una distribucié normal de dades homoscedastitgue
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Per a determinar el rang de treball, es van analitza séerie de patrons i es va observar
quina tendencia seguien, és a dir, es va realitzaaxamen visual de les tendencies i es
van comparar els coeficients de determinacio. Aicoacid, es va calcular el pendent de
punt a punt i es va utilitzar la diferéncia entada& pendent i la mediana dels pendents per
avaluar les diferencies entre pendeids € h — hy). S'utilitza la mediana dels pendents
en lloc de la mitjana aritmetica perque pot havea subseccio no lineal. Primer es va
estudiar el rang de treball entre 0 i 5 ppm, i@&seure que I'ajust era molt més adequat
per a una funcio quadratica. La mediana dels peésdea de 0,582645:

Taula 3. Resultats del rang de treball 0-5 ppm

mg/l Abs bi Abim
1 0 0,007198 0,4736 -0,09117
2 0,05 0,030878 0,57394 0,00917
3 0,1 0,059575 0,582645 0,01788
4 0,5 0,292633 0,564768 0,00000
5 1 0,575017 0,2310115 -0,33376
6 5 1,499063
2
15 y = 0,2907x + 0,0885 °
’ R? = 0,9645
1
0,5 L
0 / T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
Figura 15. Ajust lineal per al rang 0-5 ppm
2
1,5 L 2
1 / y =-0,0675x2 + 0,6373x - 0,0002
05 R? = 0,9999
0
1 2 3 4 5 6
-0,5

Figura 16. Ajust quadratic per al rang 0-5 ppm
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Figura 17. Avaluacio de les diferéncies entre pendents per al rang 0-5 ppm

Segons el grafiab = b — b no s’observen tendencies i els pendents estanbdisr
aleatoriament al voltant de zero, pero I'examenalisnostra que la funcio no és lineal.
Es va provar a eliminar el patré de 5 ppm i alestidexamen visual si va revelar una

tendéncia lineal,

amb una mediana dels pender@sb66354:

Taula 4. Resultats del rang de treball 0-5 ppm eliminant I’ultim punt

mg/I Abs bi Abim
1 0 0,007198 0,4736 -0,09575
2 0,05 0,030878 0,57394 0,00459
3 0,1 0,059575 0,582645 0,01329
4 0,5 0,292633 0,564768 -0,00459
5 1 0,575017
0,7
06 y = 0,5714x + 0,0045
05 R? = 0,9999
0,4
0,3
0,2 /
0,1
0 0/’/‘/ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Figura 18. Ajust lineal eliminant el punt de 5 ppm
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10 11 12
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-0,12000

Figura 19. Nova avaluacié de les diferencies entre pendents per al rang 0-5 ppm

Novament, en la grafica deéb no s’observen tendencies i els pendents estarbdiss
aleatoriament al voltant del zero.

Seguidament, es va estudiar si el métode era fiimssh 2 ppm:

Taula 5. Resultats del rang de treball 0-2 ppm

mg/l Abs bi Abim

1 0 0,000551 0,36368 -0,10655
2 0,05 0,018735 0,3826 -0,08763
3 0,1 0,037865 0,52358 0,05335
4 0,25 0,116402 0,562484 0,09225
5 0,5 0,257023 0,541828 0,07159
6 1 0,527937 0,416887  -0,05335
7 2 0,944824

Amb una mediana de pendents de 0,4702335, I'exameal mostra que fins a 2 ppm la

tendéncia és quadratica i no lineal:

1,2

1
08
0,6
0,4
0,2

0

y =0,482x + 0,0033

R? = 0,9962/0

/

0

-

0,5

2,5

Figura 20. Ajust lineal per al rang 0-2 ppm
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0.8 y =-0,0493x2 + 0,5787x p,e‘r{‘
’ RZ =W

0,6 /

0,4 /

0,2

O T T T T 1
0,5 1 15 2 2,5

Figura 21. Ajust quadratic per al rang 0-2 ppm

Abi-m

0,15000

0,10000

0,05000 -

0,00000 - \ \ \ \

-0,05000 -

-0,10000 -

-0,15000

Figura 22. Avaluacio de les diferéncies entre pendents per al rang 0-2 ppm
Per tant, la conclusio és que el metode és limeal eang de treball de 0 a 1 ppm.

Després de coneixer el rang de treball, es va aviddinealitat de la recta de calibratge
durant 5 dies. Per a aix0, es van calcular eldaenfs de determinacié de cadascuna de
les 5 rectes, es van representar els grafics déueds i es va calcular la desviacio
estandard dels valors de la recta en termes de Bo R& exemple, per al primer dia
d’avaluacié de la linealitat es van obtenir elsisegs resultats:

Taula 6. Resultats del primer dia d’estudi de linealitat

C Abs
(mg/L)
0,00 0,011146
0,05 0,035604
0,10 0,062548
0,20 0,126368
0,50 0,300991
1,00 0,580205
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0,7
O,6 v =0.5732x n’an/l
05 R?2=0,9997

0,4
0,3 -~

0.2
-

0,1

0
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20

Figura 23. Recta de calibratge del primer dia de linealitat

Igual que en la resta de dies, el coeficient derdehacié és superior a 0,999. A
continuacio es representa el grafic de residuatgjiat 'equacio e =iyxperimentar Y recta

residuals
0,006
®
0,004
®
0,002 ®
0
0 1 2 3 4 5 6 7

-0,002 Py PY
-0,004 [ ]
-0,006

Figura 24. Grafic de residuals del primer dia de linealitat

El grafic de residuals presenta una distribuciataléa dels valors representats, no hi ha
tendéncies entre aquests, en valor absolut totsestiblants entre ells i hi ha el mateix

nombre de residuals positius que negatius. Aix@g@ona validesa a la recta. Els

grafics de residuals dels altres 4 dies tenen dsiRes caracteristiques que aquest.

Seguidament, es representa la concentracid obtingindh I'equacié de la recta respecte
la concentracio tedrica de cada patré i es compooxael coeficient de determinacio
segueixi sent major que 0,999. Llavors es divitkeooncentracio a partir de la recta entre
la concentracid teorica dels patrons per calcuii@céor de relacié FR, i s'utilitza el valor
mitja d’aquest FR per calcular la desviacio estéoshdals FR en termes de %RSD:

concentracié a partir de la recta (1)

FR =

concentracié teorica patroé

- N2
S = \/E(FRL FRmIitja) (2)

n-—1
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S
FRmitja

% RSD = 100 (3)

Es va establir que la recta nomeés seria validadgsviacié estandard %RSD era inferior
a 15. Per al primer dia de validaci6 es va obtelsegient:

Taula 7. Factors de relacio

C (mg/L) Abs Fr C (mg/L)
recta
0 0,011146 0,003046057
0,05 0,035604 0,7121  0,045715283
0,1 0,062548 0,6255  0,092721563
0,2 0,126368 0,6318 0,20406141
0,5 0,300991 0,602 0,508707258
1 0,580205 0,5802  0,995821703

Taula 8. Criteris de RSD i R?

Promig Fr S % RSD Fr R? Compleix % Compleix R?
RSD FR< > 0,999 ?
15% ?
0,630: 0,050: 7,942« 0,999° Si Si

C (mg/L) recta

1,2

1 y = 1x + 3E-06 .
0,8
0,6
0,4

0,2 -
..
0 0@

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20

Figura 25. Concentracid calculada vs concentracid teorica

Aquesta recta presenta un coeficient de deterndirsagierior a 0,999 i un %RSD inferior
a 15, de manera que s’accepta com a valida.

A continuacié es mostra un resum de la linealitds 8 dies:

Taula 9. Resum de la linealitat

Dia R? R?recta de % RSD
concentracions
1 0,9997 0,9997 7,9424
2 0,9999 0,9999 2,7889
3 0,9998 0,9998 11,7433
4 0,9999 0,9999 1,2682
5 0,9991 0,9991 12,9132

29



6.3. Precisio

La precisio és el grau de concordancga entre résuaproves independents obtinguts
sota condicions estipulades, depén només de kbdigt aleatoria dels errors i no esta
relacionada amb el valor vertadét.a precisié s’expressa com la desviacio estan@rd

o la desviacio estandard relativa (RSD). Una bomigié vol dir que els resultats
tendeixen a agrupar-se i presentar una desviatAdadesd petita, mentre que una baixa
precisio implica que les dades es troben ampliamé&ygerses i que €s gran en
comparacié amb el resultat de la mestrha precisi6 es pot avaluar en diferents
condicions com ara la repetibilitat, la reprodutitdt i la precisid intermedia. La
repetibilitat és el valor per sota del qual s’eapre es trobi la diferencia absoluta entre
dos resultats de proves individuals en les mataigadicions, és a dir, el mateix analista
realitza els experiments en el mateix equip i alslnateixos reactius en un periode curt
de temps. La reproductibilitat és el valor per sth qual s’espera que es trobi la
diferencia absoluta entre dos resultats de prowdigiduals en diferents condicions, é€s a
dir, variant el laboratori, el dia o I'analista,rgxemple. La precisio intermedia expressa
la variacio dels resultats dins del mateix labataida reproductibilitat dins del mateix
laboratori. Se sol parlar de reproductibilitat atéboratori per expressar els canvis dins
del mateix laboratori, mentre que es parla de depribilitat interlaboratori per referir-
se als canvis entre diferents laborat&ftis.

L’avaluacio de la precisi0 en aquesta validacié ves fer sota condicions de
reproductibilitat intralaboratori, €s a dir, comgair els resultats de diversos dies. Per a
cadascun dels rangs preparats (métode d’addicemargys de mostres) i a partir dels
resultats dels 5 dies, es va calcular la desviesi@ndard relativa (% RSD) seguint la
seguent expressio:

desviaci6 estandard dels valors

%RSD = (4)

mitjana dels valors

Es van obtenir els seglents resultats:

Taula 10. Resum de la precisio

Rang (ppm) % RSD calculat % RSD acceptat
0,05 3,25 19
0,1 5,78 19
2 3,70 19
6 2,52 19
10 3,34 19

Com gue la desviacio estandard relativa calculada gada rang no supera la desviacio
acceptada, es pot concloure que el nivell de péedad métode és adequat.
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6.4. Exactitud

Segons la norma ISO 5725-1:1994, I'exactitud égal de proximitat entre un resultat i
un valor de referéncia acceptat. Quan s’aplica a série de resultats, I'exactitud es
descriu com una consequencia de la combinacio iiigci@ns a I'atzar (error aleatori) i
d’'una component de biaix (error sistematic). Aetipiaix és la diferéncia entre el valor
mitja d’'una serie de resultats i un valor de refei@ acceptat. Per tant, el biaix realment
mesura la veracitat del métotfe.

En la present validacié s’ha avaluat I'exactitud detode en termes de biaix per
addicions, és a dir, utilitzant els rangs s’ha dalcel seu biaix i I'error del material

volumeétric en preparar les addicions, de maneraaguests dos factors contribueixen
finalment al valor u(bias) que és el que es té @ampte per avaluar I'exactitud. La

contribucié del biaix a u(bias) s’ha calculat segles seglents expressions:

concentracié experimental—concentracié teorica

100 (5)

% biaix individual =
% concentracio teorica

% biaix mitja = mitjana dels biaixs individuals  (6)

X (biaixs individuals)? (7)
n

RMS biaix = \/

Mentre que l'error de les addicions u(ad) s’ha eteat en un full de calcul Excel
seguint les funcions programades pels termes aetaeg la seglient taula, emplenant les
cel-les amb els valors pertinents:

Taula 11. Calcul de I'error sistematic

u (ad) %
Incertesa depatro certifica
u C ref (%)

u massa (%)

u cal balanca analitica
incertesa de la balanca anali
constant 1 de la balar
constant 2 de la balar
u pes (%)
pes mesur.
puresa del patré (¢
u vol (%)

Dilucio 1
mL pipete
toleranciemaxima pipeta (¥
u vol pipeta (%)

mL enra:
tolerancia maxima enras (
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u vol enras (%)
Dilucio 2
mL pipete
tolerancia maxima pipeta (¢
u vol pipeta (%)

mL enra:
tolerancia maxima enras (
u vol enras (%)
Dilucio 3
mL pipete
tolerancia maxima pipeta (¢

u vol pipeta (%)

mL enra:
tolerancia maxima enras (
u vol enras (%)
Dilucio 4

mL pipete
tolerancia maxima pipeta (!
u vol pipeta (%)

mL enra:
tolerancia maxima enras (
u vol enras (%)

Finalment, el terme u(bias) es calcula segons:

u(bias)% = / (RMS biaix)? + u (ad)?> (8)
Els resultats obtinguts per a I'exactitud es mos#éréa taula seguent:

Taula 12. Resum de I'exactitud

Rang (ppm) % biaix mitja

% RMS biaix u(ad) % u(bias)% u(bias)%

acceptat

0,05 1,88 3,504283094 0,59 3,553403959 10
0,1 -1,3 5,264408799 0,57 5,295303079 10
2 -1,397 3,55339767 0,76 3,634409034 10

6 0,223666667 2,273953117 0,76 2,398573911 10

10 -0,4924 3,013617162 0,57 3,067266388 10

Comparant els valors calculats i acceptats de siBiabserva que en cap cas el calculat

supera l'acceptat. Per tant, la conclusio és qumetbde no es troba esbiaixat i es
considera exacte.
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6.5. Incertesa

La incertesa és un parametre que descriu l'intetgalalors dins del qual s’espera trobar
el valor de la quantitat mesurada. Aixo implica gueresultat ha de portar associat un
segon valor, que és el que caracteritza la in@ertesincertesa inclou la contribucié de
I'error aleatori, descrit en termes de desviacitaredard, i la contribucié de I'error
sistematic, la qual prové de I'exactittfdPer tant, per calcular la incertesa del métode es
tenen en compte els % RSD calculats en avaluaetagm i també el terme u(bias)% de
I'exactitud. Aixi, primer es calcula la incertesamtbinada com:

u (c) = /(%RSD)? + (u(bias))? (9)

| aleshores es calcula la incertesa expandida ambterval de confianga del 95% i un
factor de cobertura K=2:

U=K-u(c) (10)

Els resultats obtinguts per a cada rang de mosbres

Taula 13. Resum de la incertesa

Rang (ppm) teodric Rang (ppm) u(c) U
mitja
experimental

0,05 0,05094 0,04812374054 0,09624748108

0,1 0,0987 0,07837907757 0,1567581551

2 1,97206 0,05189749268 0,1037949854
6 6,01342 0,03482192353 0,06964384705
10 9,95076 0,04535089171 0,09070178342

Taula 14. Expressio final dels resultats

Rang (ppm) teodric Rang (ppm) mitja U
experimental
0,05 0,1 + 0,1
0,1 0,10 + 0,16
2 1,97 + 0,10
6 6,01 + 0,07
10 9,95 + 0,09

De les taules 13 i 14 s’extreu que I'expressio detsiltats dels rangs de 0,051 0,1 ppm
no té sentit perqueé la incertesa és molt més edegad el valor obtingut. Es possible que
aguestes concentracions es trobin entre els lgritdeteccio i quantificacio de metode,
cosa que faria que el resultat no tingués qualidtologica. La resta de rangs de mostres
si tenen una incertesa logica en relacio al valtmutat.
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7. Conclusions

Degut a les dificultats que s’han exposat al guittroduccig s’ha dedicat molt de temps
a aconseguir un funcionament acceptable de I'inetni, cosa que ha limitat la quantitat
de resultats obtinguts i el nombre de parametrakitas de qualitat avaluats. No obstant,
aquestes dificultats han permeés obtenir una comsfirenolt profunda del funcionament
de I'instrument alhora que han facilitat una maotonomia envers la realitzacio de les
tasques diaries i una major capacitat per soluciprdlemes técnics de manera eficient.

Pel que fa als parametres avaluats, es poden extesuseglients conclusions:

- El rang de treball del métode és de 0-1 ppm.ifieata expandir aquest rang a
concentracions més elevades, la tendéncia deixseddineal i aleshores els punts
s’adapten millor a una funcié quadratica.

- En l'analisi de la linealitat, s’observa que flestes de calibratge amb el rang 0-1 ppm
avaluades durant 5 dies compleixen amb els critéaisceptacié establerts per Agrolab:
totes les rectes presenten urfa>R,999 i un %RSD < 15.

- En referéncia a la precisio, les desviacionsndst@ de tots els rangs son inferiors al
criteri establert i, en conseqliéncia, es consigleeael métode és precis. Per a la precisio
el criteri d’acceptacié és de % RSD < 19.

- L’exactitud, avaluada en termes de biaix, tantépieix amb el criteri d’acceptacio.
Es conclou que el metode validat €s exacte i quesrtecoba esbiaixat. Per a I'exactitud
el criteri d’acceptacié és de u(bias) % < 10.

- En la incertesa s’observa que, en els rangs L@G» (ppm) i LOQ AS (0,1 ppm),
aguesta és molt més gran que el resultat. La cesidclyjue s’extreu és la segient:
probablement aquestes concentracions (LOQ i LOQe&S)oben dins de I'interval de
valors definit pels limits de detecci6 i de quac#tio del metode, de forma que, si bé
I'analitzador detecta la presencia de detergetd @mostra, en el moment de quantificar
el resultat proporcionat no presenta cap qualitatraidgica. La resta de rangs si
presenten una incertesa logica en relacié al alloulat.

- Per motius de temps, durant I'estada de pradigoes’han determinat els limits de
deteccié i de quantificacio del metode. Tanmatgirgperament es determinaran,
analitzant 10 repeticions del blanc i calculantdeglients expressions, ®representa la
desviacié estandard:

LOD =3 - Shlanc (11)
LOQ =10 - Spigne (12)
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Due to the difficulties set out in poidt Introduction a long time has been spent on
achieving acceptable operation of the instrumehi¢kvhas limited the number of results
obtained and the number of quality analytical paters evaluated. However, these
difficulties have led to a very deep understandihthe operation of the instrument while
allowing greater autonomy in performing daily tasksd a greater ability to solve

technical problems efficiently.

Regarding the evaluated parameters, the followmorgltisions can be drawn:

- The working range of the method is 0-1 ppm. K tmes to expand this range to higher
concentrations, the trend ceases to be linear lzwl the points are better suited to a
quadratic function.

- In the analysis of linearity, it is observed tbalibration lines with the range 0-1 ppm
evaluated for 5 days meet the acceptance critstabkshed by Agrolab: all calibration
lines have an ® 0.999 and a %RSD < 15.

- In terms of precision, the standard deviatiorallafanges are lower than the established
criterion and, consequently, the method is coneuleaccurate. For accuracy, the
acceptance criterion is %RSD <19.

- Accuracy, assessed in terms of bias, also meetadceptance criteria. It is concluded
that the validated method is accurate and not @iaBer accuracy, the acceptance
criterion is u(bias)% <10.

- In the uncertainty it is observed that in thegesLOQ (0.05 ppm) and LOQ AS (0.1
ppm) this is much greater than the result. The losan drawn is as follows: these
concentrations (LOQ & LOQ AS) are probably withirerange of values defined by the
limits of detection and quantification of the matheo that, although the analyzer detects
the presence of detergent in the sample, at treedfrquantifying the result provided does
not present any metrological quality. The othegemndo present a logical uncertainty in
relation to the calculated value.

- Due to time constraints, the limits of detectaomd quantification of the method have
not been determined during the internship. Howetlezy will soon be determined by
analyzing 10 repetitions of the blank and calcatathe following expressions, where the
standard deviation is representedsty

LOD =3 - Shlank (11)
LOQ =10 - Spiank (12)
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9. Annexos

Exemple de grafica proporcionada per “FlowAccess”
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