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1. RESUM

La possible presencia de microcontaminants organics en el medi ambient provoca que els
laboratoris hagin de desenvolupar diferents metodes amb 1’objectiu de determinar i
quantificar aquests tipus de compostos. Concretament, ¢l laboratori de I’Estacio de
Tractament d’Aigua Potable (ETAP) del Consorci d’Aigiies de Tarragona analitza i
controla la preséncia d’aquests en aigilies continentals i de consum. El primer cas fa
referéncia a I’aigua d’entrada a la planta de tractament, anomenada mostra EBO, que
prove del riu Ebre gracies a un sistema de bombament. El segon cas correspon a 1’aigua
de sortida de la planta, anomenada EB1, que es reparteix per als diferents ajuntaments i

indUstries de tota la provincia de Tarragona.

Un cop el métode s’ha desenvolupat 1 optimitzat, un procés important és la validacié del
meétode per a proporcionar la maxima tracabilitat possible i la maxima fiabilitat dels
resultats a proporcionar. Aquest estudi es centra concretament en aquest procediment
tenint en compte el que marca la llei RD 140/2003 i les seves diferent versions.

L’arribada d’un equip instrumental nou implica posar-lo en marxa i realitzar aquest
procés de validacio per a una possible acreditacié per ENAC mitjancant la 1ISO 17025 en
un futur no molt llunya. La determinacio d’aquests compostos es realitza mitjangant una
extraccié Stir Bar Sorptive Extraction (SBSE) acoblada a la cromatografia de gasos (GC)
amb ’espectroscopia de masses en tandem (MS/MS) com a detector, concretament amb

un triple quadrupol (QqQ) com a analitzador.




The possible presence of organic microcontaminants in the environment promotes the
development of different methods to determine and quantify these types of compounds
by the laboratories. Specially, the laboratory of the Drinking Water Treatment Plant
(DWTP) of Consorci d’Aigiies de Tarragona analyses and monitors their presence in
inland and drinking water. The first case refers to the water entering the treatment plant,
called EBO sample, which comes from the Ebro River thanks to a pumping system. The
second case corresponds to the outlet water of the plant, called EB1 sample, which is
distributed to the different municipalities and industries throughout the province of

Tarragona.

An important process when the method has been developed and optimized is its validation
to provide the maximum possible traceability and the maximum reliability of the results
to be provided. This study focuses specifically on this procedure taking into account the
provisions of RD 140/2003 and its different versions.

The arrival of new instrumental equipment means launching it and carrying out this
validation process for possible ENAC accreditation through ISO 17025 in the not-too-
distant future. The determination of these compounds is performed by a Stir Bar Sorptive
Extraction (SBSE) coupled to gas chromatography (GC) with tandem mass spectroscopy
(MS/MS) as a detector, specifically with a triple quadrupole (QqQ) as an analyser.




2. OBJECTIUS

El principal objectiu d’aquest treball consisteix en realitzar la validacié d’un meétode
d’analisi de microcontaminants organics regulats 1 emergents mitjan¢ant una extraccio
Stir Bar Sorptive Extraction i la tecnica analitica de cromatografia de gasos acoblada a la
deteccid d’espectrometria de masses en tandem (SBSE-GC-MS/MS) en mostres d’aiglies
continentals i destinades al consum huma per a una futura acreditaci6 ENAC basada en
la norma ISO 17025. Dintre d’aquest objectiu, també apareixen altres objectius

secundaris com sén els seguents:

- Aprendre a utilitzar 1 a fer funcionar 1’equip instrumental de treball i el seu
software.

- Familiaritzar amb els possibles problemes técnics que pot presentar I’equip tenint
en compte d’on provenen i com es poden solucionar.

- Assabentar-se i assimilar quin és el funcionament diari d’un laboratori de rutina.

- Aprendre el funcionament d’un sistema de qualitat dintre d’un laboratori quimic,

concretament aquell que es basa en la norma 1SO 17025.




3. INTRODUCCIO

El Consorci d’Aigiies de Tarragona (CAT)! és un ens amb personalitat juridica propia
sense anim de lucre creat formalment a I’any 1985. Amb les dues comunitats de regants,
ajuntaments i inddstries i representant de la Generalitat es va formar aquesta institucio
degut a que el desenvolupament economic de la zona es veia perillar degut a la falta
d’aigua a finals dels anys 70. En aquest temps es va produir una important expansio
industrial, agricola i de serveis provocant un augment considerable de consum d’aigua

provocant una salinitzacié dels pous i exhaurint els recursos subterranis.

La principal funci6 del CAT és captar I’aigua procedent dels canals dels marges esquerre
i dret del riu Ebre amb 1’objectiu de tractar-la i distribuir-la als consorciats, concretament
a 72 ajuntaments i 25 inddstries de tota la provincia de Tarragona. La quantitat maxima

que pot captar sén 4 m3/s i esta regulat per la llei 18/81.

Un cop ’aigua ¢€s captada, aquesta és tracta mitjancant diversos processos a I’Estacio de
Tractament d’Aigua Potable (ETAP) situat a I’Ampolla (Tarragona). L’aigua dels canals
es capta per aspiracio fins a I’Estaciéo de Bombament Zero (EB0) on és bombejada fins a
la planta de tractament. Durant tot el procés de potabilitzaci6 s’utilitzen diverses técniques
mecaniques i fisiques, com per exemple floculadors amb turbines, decantadors, filtres de
sorra i filtres de carbd actiu. A més diversos reactius son utilitzats, com sén el CO2 per a
regular ’acidesa, O3 per a microorganismes, microcontaminants i oxidar compostos
organics, FeCls com a coagulant i polidagma com a additiu floculant. Per acabar, 1’aigua
tractada és acumulada a uns deposits els quals a la seva sortida tenen un Gltim procés de
postcloracid i a continuacidé es distribueix per tota la xarxa gracies a un sistema de

bombeig (aigua EB1).

A la mateixa planta de tractament, el Consorci d’Aigiies de Tarragona disposa d’un
Laboratori de Qualitat (LQAigua) amb 1’objectiu principal de garantir la qualitat i la
seguretat de 1’aigua distribuida. Aquest laboratori disposa d’una instrumentacié i
tecnologia avangada per a poder realitzar analitiques organiques, inorganiques,
microbiologiques i radioactives. Pel que fa a aquest ultim, correspon al departament de la
Unitat Radioquimica Ambiental i Sanitaria (URAIS) de la Universitat Rovira i Virgili de
Tarragona i va ser creat en conveni entre les dues entitats. En aquest laboratori, es
compleix escrupolosament els parametres fixats per al consum huma en el Reial Decret
140/20032, el Reial Decret 314/2016% i el Reial Decret 902/2018* i esta acreditat per a




diversos assaigs per la Entidad Nacional de Acreditacion (ENAC) sobre la norma UNE-
EN ISO/IEC 17025. A més, actualment hi ha un projecte de Reial Decret (versio
02/2022)° que vol incorporar les exigéncies de la nova Directa (UE) 2020/2184 del

Parlament Europeu i per tant seria una nova versié del Reial Decret 140/2003.

Per tant, aquest treball es centra en la validaci6 d’un metode per a la determinacio de
diversos microcontaminants organics mitjancant GC-MS/MS. La determinaci6 de molts
d’aquests compostos ja ho tenen acreditat pero mitjancant GC-MS. L’arribada de I’equip
nou provoca que s’ha de realitzar una nova validacid ja que I’empresa ho necessitara per

a obtenir I’acreditacié en un futur no molt llunya.




4. MARC TEORIC

4.1. Compostos

Moltes legislacions actuals que s’han desenvolupat durant els ultims ants, tan estatals,
europees com mundials, fan referencia al control de la preséncia de contaminants organics
persistents en aigua de tot tipus. La preséncia d’aquests contaminants® en aigiies de
consum pot provocar efectes perjudicials per a la salut humana. A més, aquest control en
aigues superficials, com per exemple de riu o de mar, implica una prevencié i millora dels
ecosistemes. Per aquest motius, obtenir un metode per a determinar-los és necessari i un
dels principals problemes en els seus analisis ha sigut les baixes concentracions a les quals
estan presents. Hi ha una gran varietat d’aquest tipus de compostos, perd en aquest cas es
determinen, analitzen i validen dues families diferents les quals son presentades i
explicades a continuacio: els hidrocarburs aromatics policiclics i els plaguicides
organoclorats.

4.1.1. Hidrocarburs aromatics policiclics (PAHSs)

Els hidrocarburs aromatics policiclics (PAHs)"® son compostos contaminants organics
que durant les ltimes decades han estat detectats en ambients aquatics. Estan classificats
com a contaminants prioritaris degut a la seva toxicitat i als efectes mutagénics,
cancerigens i estrogenics en humans. Aquests compostos es formen com a productes de
la combustié incompleta de fonts naturals, com per exemple, carbd, petroli i fusta, i també
a partir d’actuacions artificials com les emissions d’automobils. A més d’aquestes fonts
pirogeniques, els PAHs també poden tenir origen petrogenic i biologic: en el primer cas
es formen durant la maduracid del cru i processos similars i pel segon cas a partir de

bacteries i plantes.

Aquests contaminants entren a les fonts d’aigua principalment a traves de combustibles
fossils, vessament de petroli, aigues residuals industrials, disposicions seques i humides,
etc. Per tant, s’ha determinat la seva preséncia en aigilies potables, rius, llacs, aigiies
subterranies, aigles residuals, aigua de mar i sediments. Per tant, la seva detecci6 i
quantificacid és important en aigiies de consum i continentals. A la Taula 1 es mostren
com a resum els PAHs que es detecten i quantifiquen en aquest méetode, els quals alguns
s’han de controlar segons ordena la legislacio vigent per a la qualitat de 1’aigua per al

consum huma i ’Annex 1 conté informaci6 més detallada d’aquests. El conjunt de




legislacions comentat anteriorment determinen que la concentracié maxima permesa del
10 ng/L i
Benzo[k]fluoranthene, Benzo[g,h,i]perylene i Indeno[1,2,3-c,d]pyrene és 100 ng/L.

Benzo[a]pyrene és que el sumatori del Benzo[b]fluoranthene,

4.1.2. Plaguicides organoclorats (OCPs)

Els plaguicides organoclorats (OCPs)*1%! s6n uns compostos organics que s’utilitzen en
I’agricultura amb 1’objectiu de millorar la seva productivitat des dels anys 40. Es fan
servir principalment per a prevenir, evitar o minimitzar les plagues i els efectes que
produeixen. Diversos estudis han demostrat que son uns dels contaminants organics
ambientals més persistents 1 malgrat que la majoria s’han prohibit a principis dels anys
70 a causa dels seus efectes cancerigens i mutagenics, encara estan presents en el medi
ambient ja que tenen una gran relacidé cost-bon control sobre els insectes. Aquests
compostos arriben al medi aquatic generalment a través de 1’escorrentia superficial 1 la
incontrolada aplicaci6 en I’agricultura, tal i com s’ha comentat anteriorment. El
seguiment d’aquests compostos és un dels aspectes més essencials per a avaluar impactes
negatius mediambientals i possibles perills per a la salut humana. Per tant, la seva
determinacid és important ja que representen un risc degut a la seva bioacumulacié, no-
bio-degradabilitat i toxicitat. A la Taula 1 es mostren com a resum els OCPs que es
detecten i quantifiquen en aquest metode, els quals s’han de controlar segons ordena la
legislacio vigent per a la qualitat de I’aigua per al consum huma i I’Annex 1 conté
informacio més detallada d’aquests, tal i com succeeix amb els PAHs. El conjunt de
legislacions comentat anteriorment determinen que la concentracié maxima permesa del

compost individual és 100 ng/L i que el seu sumatori és 500 ng/L.

Taula 1. Compostos a determinar en aquest métode

Familia Compostos

PAHS Fluoranthene Benzo[k]fluoranthene Benzo[b]fluoranthene
Benzo[a]pyrene Benzo[g,h,i]perylene Indeno[1,2,3-c,d]pyrene
Aldrin Endrin Dieldrin
Heptachlor Heptachlor endo-epoxide Heptachlor exo-epoxide

OCPs Hexachlorobenzene Methoxychlor o-HCH
p-HCH y-HCH Endosulfan |
Endosulfan 11 p,p’-DDD p,p’-DDT
o,p’-DDT p.p’-DDE




4.2. Instrumentacié

La determinaci6 1 la quantificacié dels compostos comentats a 1’apartat anterior es
realitzen en aquest métode mitjancant SBSE-GC-MS/MS amb un triple quadrupol (QqQ)
com a analitzador. Les diferents etapes del procediment analitic amb el corresponent

equip instrumental sén comentades en els seglients apartats.

4.2.1. Procés d’extraccio

L’extraccid dels analits es realitza mitjancant un sistema de preconcentracié anomenat

Stir Bar Sorptive Extraction (SBSE)*2.

Aquesta técnica consisteix en introduir a la mostra una petita barra magnetica recoberta
per un polimer adsorbent, en aquest cas polidimetilsiloxa (PDMS), amb la finalitat
d’adsorbir els compostos en aquest polimer. Aquesta barra magnética és més coneguda
comercialment com a Twister. Un cop feta ’extraccio, el Twister es situa dintre d’un tub
de desorcio tapat per a que els compostos siguin desorbits posteriorment per 1’equip

instrumental.

4.2.2. Desorcio termica

La desorcio dels analits del Twister es realitza gracies a un sistema d’injeccié Thermal

Desorption Unit (TDU) i un sistema refrigerant d’injeccié Cooled Injection System (CIS).

El TDU*® és un sistema automatitzat i flexible per a la desorci6 térmica i s’adapta a
qualsevol cromatograf de gasos modern. Esta connectat directament al CIS, que serveix
tan com a trampa de criofocalitzacio com a entrada del cromatograf de gasos amb
programa de temperatura. D’aquesta manera s’eliminen els llocs actius i es redueix al
minim la pérdua d’analit i I’efecte memoria. Es pot treballar en mode Split o no, fet que
li permet cobrir I’interval més ampli de concentracions, protegir la columna de I’aigua i

les contaminacions i aconseguir els limits de deteccido més baixos possibles.

Un cop realitzada I’extraccid, el bra¢ mostrejador agafa el tub i el situa dintre del TDU
quan I’equip rep I’ordre de comengar 1’analisi, el qual s’escalfa per a produir la desorcio
dels compostos. EI CIS situat a continuacio concentra els compostos gracies al sistema

de refrigeracio per a transferir-los a la columna cromatografica minimitzant la possible




diferencia de temps que es podria produir. La Figura 1 mostra aquesta part del

procediment automatitzat.

4.2.3. Cromatografia de gasos-espectroscopia de masses (GC-MS/MS)

L’equip que s’utilitza és un cromatograf de gasos Agilent 8890 acoblat a 1’equipament
Gerstel comentat anteriorment i a un equip Agilent 7000D com a detector
d’espectroscopia de masses en tandem (MS/MS) amb un triple quadrupol (QqQ) com a

analitzador.

La cromatografia de gasos (GC)¥* és una técnica analitica que permet separar els
components individuals d’una mescla i permet la seva identificaci6 1 quantificacio. En
aquest cas, els compostos han de tenir una volatilitat i una estabilitat térmica adequades.
La mostra es vaporitza i mitjangant un gas portador ¢s transportada a I’interior de la
columna cromatografica travessant-la a diferent velocitat en funcio de les seves propietats
fisiques i quimiques. Per acabar, aquests compostos entren en un detector, en aquest cas
I’espectrometre de masses en tandem, generant una senyal la qual es registra en un sistema
de dades.

El MS/MS esta format per una font de ionitzacio, en aquest cas Electron lonization (EI),
I un analitzador QgQ en el qual el primer i el tercer quadrupol actuen com a filtres de
massa i el segon provoca la fragmentacio dels ions que arriben del primer quadrupol degut
a la interaccié amb un gas de col-lisid. Es pot treballar en diferents modes, com per
exemple, exploracid de ions precursors, exploracio de pérdues neutres, Selected Reaction
Monitoring (SRM), etc., pero en aquest métode s’utilitza el Multiple Reaction Monitoring
(MRM) que consisteix en seleccionar un i6 en el primer quadrupol, fragmentar-lo en el
segon i seleccionar un i6 producte en el tercer. Per tant, el que s’avalua en aquest cas son
transicions. Per a cada compost es poden obtenir més d’una transicié i normalment es
selecciona la que proporciona més senyal com a transicio quantificadora (Q) i les altres
com a qualificadores (g). A I’Annex 2 hi ha uns exemples dels cromatogrames d’aquestes
transicions. Aquest detector implica un augment en la selectivitat, una millora de la
relacié signal/noise (S/N), limits inferiors de quantificacio i deteccio, interval lineal més
ampli i millor precisio, entre d’altres. La Figura 2 mostra un esquema de les parts del
MS/MS (QqQ) i la Figura 3 és una imatge del equip GC-MS/MS utilitzat en aquest

metode.
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Figura 1. Introduccic del tub de desorcié al TDU Figura 2. Esquema de les parts del MS/MS (QqQ)*®

Figura 3. Equip GC Agilent 8890 + MS/MS (QqQ) Agilent 7000D

4.3. Validacio d’un métode

Una de les activitats necessaries per a garantir bons resultats en un laboratori és la
validacié del métode®®. Aquest procediment ha de confirmar el comportament adequat
del métode en I’interval de concentracid i matrius de treball que sén especificades abans
de la realitzacio de la validacio.

Aquest procés tracta d’un conjunt d’analisis que inclouen totes les etapes incloses en el
meétode (extraccid, pre-concentracio, etc.) i qualsevol tractament realitzat que permet
comprovar les caracteristiques de mesurament del métode. El procediment de validacid
depen de diversos factors, com poden ser la finalitat del métode (qualitatiu o quantitatiu),
I’existeéncia de normes internacionals, I’establiment de matrius equivalents, etc. A més,

el laboratori ha de registrar els resultats obtinguts i el procediment utilitzat, comprovar
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I’adequacio del metode per al seu Us i considerar la revalidacié del metode a partir de
dades obtingudes en intercomparacions, controls de qualitat interns o externs, etc.

Hi ha diversos parametres que caracteritzen la validacié d’un métode els quals el
laboratori ha d’avaluar. Aquests son els segiients: linealitat, limit de quantificacio,
precisio, exactitud, incertesa, limit de deteccid, selectivitat, sensibilitat, robustesa i
veracitat. En el LQAigua del Consorci d’Aiglies de Tarragona sempre treballen amb els
cinc primers i es realitza la validacio del metode a 3 nivells de concentracio diferents
(baix, mig i alt).

A continuaci6, la Figura 4 mostra un exemple d’una plantilla d’arxiu Excel amb el resum

dels resultats de la validacio i és la utilitzada en aquest metode.
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Figura 4. Exemple de plantilla Excel de la caratula de la validacio per al fluorante

4.3.1. Limit de quantificacio

El limit de quantificacio (LOQ) és la quantitat o concentracié minima d’un analit que
s’estableix en el procés desenvolupat de validacio per a una matriu determinada en la qual
es compleixen els valors objectius d’exactitud, precisio i/o incertesa. Hi ha diverses
referencies que expliquen com estimar aquest parametre, com per exemple, IUPAC, PS15
0 NATA, pero aquest laboratori segueix el criteri de que el LOQ ha de ser menor o igual
al 25% del valor parameétric marcat en el RD 140/2003.
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4.3.2. Linealitat

La linealitat d’un meétode indica la capacitat d’aquest de proporcionar resultats
proporcionals a la concentracio de I’analit. S estableix normalment analitzant un conjunt
de patrons que cobreixen I’interval desitjat i en aigues és habitual utilitzar patrons
preparats pel propi laboratori directament sobre 1’aigua. Les normes técniques recomanen
treballar en un interval de 3 a 7 nivells de calibratge, pero el sistema de qualitat d’aquest

laboratori concretament determina 1’as de com a minim 5.

La primera manera senzilla i intuitiva d’avaluar la linealitat és la representacio grafica de
les dades de calibratge i la seva regressio. Es realitza un ajust lineal i a partir d’aquest
s’obté el coeficient de determinacio (R?), el qual proporciona la correlacié entre la
variable concentracio i el senyal analitic. El seu valor sempre es troba comprés entre 0 i
1ien les tecniques cromatografiques s’accepta un valor superior o igual a 0.98. En aquest
metode es realitza una regressio lineal entre la relacié de concentracio d’analit i de patrd

intern i la relacié de senyals d’analit i de patro intern.

A més, també s’utilitza 1’analisi dels residuals de regressio. El residual és la diferéncia
entre el valor de la relacio de concentracions obtingut una vegada s’ha realitzat la
regressio i el valor de la relacio de concentracions de referencia dels patrons utilitzats.
Concretament es valora que aquest residual sigui inferior al 20% respecte la relacio de

concentracions entre 1’analit i el patré intern.

La Figura 5 mostra un exemple d’una plantilla d’arxiu Excel utilitzat en aquest metode

amb I’analisi de la linealitat, en aquest cas per al fluorante.
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Figura 5. Exemple de plantilla Excel de la linealitat per al fluoranté

4.3.3. Precisio

La precisi6 és el grau de concordanca entre els valors obtinguts per mesures repetides en
la mateixa mostra o similars en condicions determinades de repetibilitat i
reproductibilitat. La mesura de la precisid s’expressa com al coeficient de variacio del
conjunt de resultats obtinguts, tal i com mostra Eq.1 on Sy és la desviacio estandard, x €s
la mitjana dels resultats obtinguts, n és el nimero de repliques (minim 7) i x; és cadascun
dels resultats obtinguts, i es relaciona amb els errors aleatoris. A major desviacio

estandard, menor precisio.

™
R

x|
Il

S
CV(%) = (7f> x 100 Eq.1

La precisio s’avalua en condicions de reproductibilitat, és a dir, avaluar la semblanca de
resultats realitzant diversos analisis en diferents condicions de mesura, és a dir, diferents
analistes, dies, patrons de referéncia, lloc, temps, etc. tot i que el laboratori pot determinar
si realitza un estudi de precisio en condicions de repetibilitat, és a dir, mateixes condicions

de mesura.

Aquest parametre s’ha d’avaluar en ’interval de treball a diversos nivells de concentracid
amb unes condicions de mesura que siguin representatives de les condicions reals en les

que s’aplica el métode. Per als calculs es poden utilitzar valors obtinguts mitjangant 1’0is
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de material de referencia certificat, exercicis de intercomparacié i mostres reals

(fortificades o no).

En aquest meétode els valors de precisid han de ser inferiors al 25% per a tots els

compostos, que és el valor marcat en el RD 140/2003 per a aquests analits.

4.3.4. Exactitud

L’exactitud es mesura a partir del biaix 1 es defineix com la diferéncia que existeix entre
el valor mitja dels resultats obtinguts en diverses mesures repetides i el valor de referencia
assignat. Aquest parametre es relaciona amb els errors sistematics i es calcula mitjancant
I’expressié Eq.2 on X és la mitjana dels resultats obtinguts i V.., correspon al valor de

referéncia:

. . _ .. X_Vref
biaix = X — Vyef biaix (%) = V. x 100 Eq.2
ref

El biaix es pot determinar a partir de diverses metodologies, com per exemple,
comparacié amb un métode de referéncia amb error conegut, participacio en exercicis de
intercomparaci, calcul de les recuperacions en mostres fortificades, etc., pero en aquest

metode s’utilitzen patrons de control a partir de material de referéncia.

En aquest metode els valors d’exactitud han de ser inferiors al 25% per a tots els

compostos, que és el valor marcat en el RD 140/2003 per a aquests analits.

La Figura 6 mostra un exemple d’una plantilla d’arxiu Excel utilitzat en aquest metode

pels calculs de la precisio i I’exactitud.
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Figura 6. Exemple de plantilla Excel per als calculs de precisio i exactitud

4.3.5. Incertesa

La incertesa de la mesura correspon al parametre que caracteritza la dispersio dels valors
atribuits a la magnitud que es desitja mesurar. Proporciona una certa idea de la qualitat
del resultat ja que mostra un interval al voltant del valor estimat dintre el qual es troba el
valor verdader considerat amb una probabilitat determinada.

Per al seu calcul s’ha de tenir en compte dues components, la component sistematica (u,)
i la component aleatoria (u;), que conjuntament mitjancant I’expressié EQ.3 s’obté la
incertesa combinada (u.) i a partir d’aquesta s’obté la incertesa expandida (U), on k = 2
I correspon a un factor de cobertura indicant una probabilitat del 95% de contenir el valor

verdader assumint una distribucié normal:

U, = U% + up? U=k-u, Eq.3

En realitat, la combinaci6 de les components de la incertesa provinents del biaix (error
sistematic) i a la reproductibilitat (error aleatori) del métode pot donar una aproximacio
acceptable en 1’estimacié de la incertesa d’un meétode analitic. Per tant tal i com mostra

I’Eq.4, I’expressio anterior es pot calcular de la segilient manera:
Us =\ Upiaix® + UR? U=k-u, Eq.4

Tot i validar el metode per a 3 nivells de concentraci6 diferents, per a aquest parametre

es realitza I’estudi a nivell baix per una banda i els altres nivells conjunts per una altra i
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en aquest metode els valors de incertesa han de ser inferiors al 50% del valor parametric
per al Benzo[a]pyrene; inferiors al 40% del valor parametric per als PAHs
Benzo[b]fluoranthene, Benzo[g,h,i]perylene, Benzo[k]fluoranthene i Indeno[1,2,3-
c,d]pyrene i inferiors al 30% del valor paramétric per als plaguicides, que son les

indicacions marcades en el RD 140/2003 per a aquests analits.

La Figura 7 mostra un exemple d’una plantilla d’arxiu Excel utilitzat en aquest métode

pels calculs de les incerteses combinada i expandida.

S r s W
A C (5G1) REQUISITS TECNICS
2 -~ FORMAT: FQAM-114-002
2 T Registre de Dades de d'Assaig

[ e \
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221

PRO - VERACITAT | € ALEATORIA_REPRO DUP + GEF | C SISTEMATICA INTERCOMP | | EXPANDIDA | OUTLIERS || CSISTEMATICAAl ... () [A1

Figura 7. Exemple de plantilla Excel per als calculs de incertesa expandida

4.3.5.1. Component de la reproductibilitat de la incertesa

Ja que la reproductibilitat del laboratori t¢ en compte totes les possibles fonts de
contribucio a la incertesa, la seva desviacio estandard a una concentracio determinada
estableix la component de la reproductibilitat de la incertesa. Es pot obtenir a partir de
materials de referéncia o exercicis d’intercomparacié. En aquesta validacio es realitza
I’analisi de duplicats (fortificar la mateixa mostra a la mateixa concentracié amb 7 dies
de diferéncia entre els analisis) i de patrons de control i es calcula segons les segulents

expressions:

— 2 2
Ug = \/urepro + Umatriu EQ-S
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Urepro €S la component de la reproductibilitat obtinguda a partir dels patrons de

2
/Z(CV-,GF)
Urepro = n—l Eq.6
i

o CV;cr €s el coeficient de variacio dels patrons de control calculat en

control.

percentatge (%).
o n; és el nimero de coeficients de variacio calculats (pel cas de la nivell

baix n = 1, pero pels nivells mig i alt n = 2).

Umatriu €S 12 cOmponent de la reproductibilitat obtinguda a partir dels duplicats

aplicant un factor de 1.128.

Promig, .

Umatriu =( 1128 ) x 100 Eq.7

o Promig,.; correspon a la mitjana dels recorreguts calculats entre el

nombre de duplicats realitzats.
Mitjana R,

P [ = Eq.8
rOmiGrel = Yo duplicats 1
o R, correspon al recorregut relatiu de cada duplicat
R = Recorregut Ea.9
"¢l ™ Mitjana dels 2 resultats obtinguts e
Recorregut = |Resultat 1 — Resultat 2| Eq.10

Les Figures 8 i 9 mostren un exemple d’una plantilla d’arxiu Excel utilitzat en aquest

meétode pels calculs de la component de la reproductibilitat de la incertesa.
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4.3.5.2. Component del biaix de la incertesa

La incertesa del biaix pot ser obtinguda de diverses maneres, com per exemple, utilitzant
materials de referéncia o amb exercicis d’intercomparacio, pero en aquesta validacio
s’utilitzen addicions conegudes en matrius reals i es calcula mitjancant les seglients

expressions:

Upigix = \/Mcbiaixz + uadz Eq.11

- MCy;4ix €S la mitjana quadratica dels biaixos de les addicions realitzades.

2(b)?

Nga

MCbiaix
Concentraci6

MCpigix = MCpigix (%) = ( )x 100 Eq.12

o b; és el biaix de cadascun dels analisis de les mostres addicionades.
o MNgq €s el nimero de addicions realitzades.
- Uad €s la incertesa estandard de les addicions realitzades que prové de la naturalesa

del material utilitzat, com per exemple el material volumétric.

2 2 2
vt = Jronc () o 7)o (55)
da— 17 Vi 17 14 T, 2
a conc Vf i Vf f sz

Ugd
Concentraci6

Eq.13

taa (%) = ( )x 100

O Ugone €S la incertesa del patrd6 mare a partir del qual es prepara cada
dilucio.
o C; és la concentracio del patro amb el que es prepara cada dilucio.
o V; ésel volum del patrd afegit al preparar cada dilucio.
o uy; s laincertesa del material volumetric utilitzat per a pipetejar el patro.
o Vg ésel volum final de cada diluci6 preparada.
o uys és la incertesa del material volumetric utilitzat per a preparar cada
dilucio.
Per a les nivells de concentracié mig i alt que el calcul és conjunt, aquest es realitza
mitjangant la seglient equacid després d’obtenir-los per separat on n; = 2 ja que sén 2

nivells diferents:
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Z (Mcbiaix (%))2

MCbiaix (%) =
Eq. 14

La Figura 10 mostra un exemple d’una plantilla d’arxiu Excel utilitzat en aquest métode

pels calculs de la component del biaix de la incertesa.
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Figura 10. Exemple de plantilla Excel per als calculs de la component biaix de la incertesa




5. PART EXPERIMENTAL

5.1. Presa de mostra

Les mostres son recollides en ampolles de vidre de 250 mL. En el cas de 1’aigua de sortida
de PETAP (mostra EB1) s’afegeix 250 pL de tiosulfat de sodi (Na2S203) 0.1 M a
I’ampolla de mostreig amb 1’objectiu de reduir el clor emprat pels tractaments previs

realitzats en tots els processos de potabilitzacio.

Sempre 1 quan sigui possible, els analisis s’han de realitzar al mateix dia del mostreig,
pero si per no hi ha aquesta possibilitat, s’han de conservar a la nevera a 5°C durant un
termini maxim d’una setmana per a que no es produeixin alteracions i/o degradacions dels
analits presents. Quan succeeix aquest fet, les mostres s’han de temperar abans de realitzar
I’analisi per0 tenint en compte que no incrementi considerablement la temperatura ja que

pot provocar una perdua dels compostos volatils i/o semivolatils.

5.2. Equips, material, reactius i patrons

5.2.1. Equips

e Cromatograf GC Agilent 8890

e Detector MS/MS (QgQ) Agilent 7000D

e Brac automostrejador Gerstel MPS

e Sistema de desorcio térmica Gerstel TDU 2
e Sistema d’injeccio refrigerat Gerstel CIS

e Agitador Gerstel

5.2.2. Material

e Vials de vidre de 20 mL amb coll de rosca

¢ Vials de vidre topazi de 10 mL amb tap de plastic

e Pipeta de vidre de doble enras de 10 mL

e Micropipeta automatiques de volum variable de 2-20 pL, 10-100 L,
25-250 pL i 100-1000 pL

e Matrassos aforats de 2, 5110 mL classe A

e Pipeta Pasteur de vidre amb tetina

e Stir Bars - Twister (10 mm llarg i 0.5 mm gruix de PDMYS)

e Tubs i adaptadors de termodesorcio

e Paper Parafilm

e Pinces i imant amb manec
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5.2.3. Reactius

e Acetona, CAS 67-64-1, puresa 99.5%, Honeywell Riedel-de Haén™

5.2.4. Patrons

A partir de patrons comercials de 100 i 10 mg/L es prepara una solucié a una concentracio
de 1 mg/L (anomenada Mix A). Es pipetegen, depenent del cas, 100 puL i 1 mL amb una
micropipeta de volum variable de 10-100 pL i 100-1000 pL respectivament en un matras
aforat de 10 mL en acetona (Eq.15 i 16). La Taula 2 mostra el llistat de compostos que
formen part d’aquesta solucio 1 és la que s’utilitza per a realitzar les rectes de calibratge
conservant-se al congelador en un vial de vidre topazi de 10 mL. Cal comentar que
aquesta solucié conté més compostos a part dels que es validen en aquest treball, ja que
I’empresa els vol determinar en els seus analisis de rutina i en un futur tenir la possibilitat

de validar-los i acreditar-se.

1mg 1000 mL

10 mL
OmL X 1000 mL * 100 mg

= 0.1mL = 100 pL Eq.15

1mg 1000 mL

10mLx1000mLx 10 mg =1mL Eqg.16
Taula 2. Informacié dels patrons comercials utilitzats per al mix A
Patr6 Comercial Concentraci6 Certificada (mg/L)
Custom OrgCl Standard 17 (1) 100
Custom Pesticides (2) 10
PAH Mix 9 (3) 100
PCB Mix 19 (4) 10
4-n-Octylphenol 10
4-n-Nonilphenol 10
Bifenox 100

Nota: 1) El patr6 comercial Custom OrgCl Standard 17 conté els seglients compostos en una
concentraci6 individual de 100 mg/L: a-HCH, B-HCH, y-HCH, Hexachlorobenzene, Heptachlor,
Heptachlor Endo-Epoxide, Heptachlor Exo-Epoxide, Endosulfan I, Endosulfan IlI, Aldrin,
Dieldrin, Endrin, Methoxychlor, o,p’-DDT, p,p’-DDT, p,p’-DDD i p,p’-DDE.

2) El patr6 comercial Custom Pesticides conté els segiients compostos en una concentracio
individual de 10 mg/L: Diphenylamine, 1,2,3-Trichlorobenzene, 1,2,4-Trichlorobenzene, 1,3,5-
Trichlorobenzene, 2-Phenylphenol, Alachlor, Anthraquinone, Chlorpyrifos, Disulfoton, Ethyl
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parathion, Fenitrothion, Hexachlorobutadiene, Isodrin, Malathion, Methyl parathion, Metolachlor,
Molinate, Oxadiazon i Trifluralin.

3) El patr6 comercial PAH Mix 9 conté els seglients compostos en una concentracié individual de
100 mg/L: Naphtalene, Acenaphtylene, Acenaphtene, Fluorene, Phenantrene, Anthracene,
Fluoranthene, Pyrene, Benz[a]anthracene, Chrysene, Benzo[b]fluoranthene,
Benzo[k]fluoranthene, Benzo[a]pyrene, Dibenz[a,h]anthracene, Benzo[g,h,i]perylene i
Indenol[1,2,3-c,d]pyrene.

4) El patré comercial PCB Mix 19 conté els segiients compostos en una concentracid individual
de 10 mg/L: PCB 18, PCB 28, PCB 31, PCB 44, PCB 52, PCB 101, PCB 118, PCB 138, PCB 149,
PCB 153, PCB 170, PCB 180, PCB 194 i PCB 209.

Per una altra banda, a partir d’uns altres patrons comercials per als compostos d’interes,
es prepara una altra solucié a una concentracié de 1 mg/L (anomenada Mix B) en un
matras aforat de 10 mL en acetona. La Taula 3 mostra el llistat de compostos que formen
part d’aquesta soluci6 i €s la que s’utilitza per a realitzar la validacio. Igual que pel cas
anterior, conté més compostos a part dels que es validen en aquest treball, ja que
I’empresa els vol determinar en els seus analisis de rutina 1 en un futur tenir la possibilitat
de validar-los i acreditar-se. La preparacio es realitza de la mateixa manera que pel Mix

A (Eqg.15 1 16) i també es conserva al congelador en un vial de vidre topazi de 10 mL.

Taula 3. Informacid dels patrons comercials utilitzats per al mix B

Patré Comercial Concentracio Certificada (mg/L)
Pesticide Mix 14 (1) 10
Custom Pesticides (2) 10
PAH Mix 20 (3) 10
PCB Mix 19 (4) 10
4-n-Octylphenol 10
4-n-Nonilphenol 10
Bifenox 100
Heptachlor Exo-Epoxide 100

Nota: 1) El patr6 comercial Pesticide Mix 14 conté els seglients compostos en una concentracio
individual de 10 mg/L: a-HCH, B-HCH, y-HCH, Hexachlorobenzene, Heptachlor, Heptachlor
Endo-Epoxide, Endosulfan I, Endosulfan II, Aldrin, Dieldrin, Endrin, Methoxychlor, o,p’-DDT,
p,p’-DDT, p,p’-DDD i p,p’-DDE.

2) El patr6 comercial Custom Pesticides conté els segiients compostos en una concentracio
individual de 10 mg/L: Diphenylamine, 1,2,3-Trichlorobenzene, 1,2,4-Trichlorobenzene, 1,3,5-
Trichlorobenzene, 2-Phenylphenol, Alachlor, Anthraquinone, Chlorpyrifos, Disulfoton, Ethyl
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parathion, Fenitrothion, Hexachlorobutadiene, Isodrin, Malathion, Methyl parathion, Metolachlor,
Molinate, Oxadiazon i Trifluralin.

3) El patr6 comercial PAH Mix 20 conté els seglients compostos en una concentracié individual
de 100 mg/L: Fluoranthene, Benzo[b]fluoranthene, Benzo[k]fluoranthene, Benzo[a]pyrene,
Benzo[g,h,i]perylene i Indeno[1,2,3-c,d]pyrene.

4) El patr6 comercial PCB Mix 19 conté els seglients compostos en una concentracio individual
de 10 mg/L: PCB 18, PCB 28, PCB 31, PCB 44, PCB 52, PCB 101, PCB 118, PCB 138, PCB 149,
PCB 153, PCB 170, PCB 180, PCB 194 i PCB 209.

A partir dels Mix A i B, els dies de treball es preparen 2 solucions intermédies: una de 10
pg/L (Mix A 10 pg/L i Mix B 10 pg/L) a partir de 1 mg/L i una altra de 1 pg/L (Mix A 1
Mg/L i Mix B 1 pg/L) a partir de la de 10 pg/L. Es pipetegen 10 i 500 pL (Eg.17 i 18)
amb una micropipeta de volum variable de 2-20 pL i 100-1000 pL en matrassos aforats
de 1 mL i 5 mL en acetona respectivament.

10 ng 1mg 1000mL
1000 mL * 1000 ng *~ 1 myg

1mLx =0.01mL =10 pL Eq.17

1pg 1000 mL
1000 mL ™"~ 10 pg

5mL x = 0.5mL = 500 pL Eq.18

Per acabar, es prepara una solucié de 1 mg/L de patrons interns (Mix PI). A partir de
patrons comercials de 10 i 100 mg/L, es pipetegen 100 i 10 pL respectivament (EQ.19 i
20) amb una micropipeta de volum variable de 10-100 pL i 2-20 pL respectivament en
un matras aforat de 1 mL en acetona. La Taula 4 mostra el llistat de compostos que formen

part d’aquesta solucio.

1mg 1000 mL
1000 mL ™ 10 mg

1mLx = 0.10mL = 100 pL Eq.19

1mg 1000 mL

1mLx1000mLx 100 mg = 0.01mL =10 pL Eq.20
Taula 4. Informacié dels patrons comercials utilitzats per al mix B
Patr6 Comercial Concentraci¢ Certificada (mg/L)
PAHs Mix 9 Deuterated (1) 10
a-HCH-D6 100
Endosulfan 1-D4 100
o.p’-DDT-D8 100
Chlorfenvinphos-D10 100
Chlorpyrifos-D10 100

24

——
| —



Nota: 1) El patré comercial PAHs Mix 9 Deuterated conté els segiients compostos en una
concentracio individual de 10 mg/L: Acenapthene-D10, Acenaphtylene-D8, Anthracene-D10,
Benzo[a]pyrene-D12, Benzo[b]fluoranthene-D12, Benzo[Kk]fluoranthene-D12,
Benzo[g,h,i]perylene-D12, Benzo[a]anthracene-D12, Chrysene-D12, Dibenzo(a,h)anthracene-
D14, Fluoranthene-D10, Fluorene-D10, Indeno(1,2,3-c,d)pyrene-D12, Napthalene-D8,
Phenanthrene-D10 i Pyrene-D10.

Igual que pels Mix A i B, a partir d’aquesta solucio es preparen 2 solucions intermedies:
el dia inicial una de 10 pg/L (Mix Pl 10 pg/L) a partir de 1 mg/L que es conserva al
congelador en un vial de vidre topazi de 10 mL i cada dia de treball una altra de 1 pg/L
(Mix PI 1 pg/L) a partir de la de 10 pg/L. Es pipetegen 100 i 200 pL (Eqg.21 i 22) amb
una micropipeta de volum variable de 10-100 pL i 25-250 pL en matrassos aforats de 10

mL i 2 mL en acetona respectivament.

10 pg 1mg 1000mL
* 1000 mL* 1000 ng* 1 myg

omLx Mg 1000mL_ 200w Eq.22
mEXT000mL Y T10pg T T AH 1

10 mL =0.1mL =100pL Eq.21

5.3. Procés d’extraccio i preparacio de patrons i mostres

Les condicions del procés d’extraccio per aquest metode son les segiients:

1. Enunvial de vidre de 20 mL afegir 10 mL d’aigua (Fontvella 0 mostra) mitjangant
una pipeta de vidre de doble enras de 10 mL.

2. Posar-hi el Twister agafant el tub de termodesorcié amb un paper ja que s’ha de
tenir en compte de no tocar-lo directament amb els dits.

3. Afegir 50 pL del Mix PI 1 pg/L amb la micropipeta de volum variable de 10-100
ML.

4. Enel cas de preparar patrons per a la recta de calibratge, afegir el volum necessari
depenent de la concentracio desitjada a partir del Mix A 1 ppb amb la micropipeta
de volum variable de 2-20 pL i 25-250 pL depenent del cas.

5. Afegir el volum necessari d’acetona a cada vial per a tenir el mateix volum final
en cadascun.

6. Tapar els vials amb paper Parafilm i situar-los sobre 1’agitador Gerstel durant 1h

a 500 rpm.
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7. Un cop transcorregut aquest temps, treure els Twisters amb 1’ajuda del imant i les
pinces. L’tnic que ha de tocar-lo son les pinces. Eixugar-lo una mica amb un

paper i posar-lo dintre el tub de termodesorcio.

5.4. Condicions cromatografigues

Les condicions cromatografiques i utilitzades en aquest metode sén les resumides a

continuacio en la Taula 5:

Taula 5. Condicions cromatografiques del métode

INLET

Gas He

Mode Solvent Vent

Vent Flow (mL/min) 80 Dimentions 0.25 um
Pressure (psi) 8.8 Flow (mL/min) 1.03
OVEN MS/MS DETECTOR
Initial Timeand T 1 mina60°C  lon Source El
60°C a 120°C
fins2.5min  Source T (°C) 280
(40°C/min)
Ramp 120°C a 310°C
fins 40.5 min  Electron Energy (eV) 70
(5°C/min)
Post run 3mina325°C Mode MRM
CIS TDU
Equilibri time (min) 0.50 Initial T (°C) 40
Initial timeand T 0'102;:2 a- Delay time (min) 0.05
-20°C a 300°C
fins 1.04 min  Transfer T (°C) 40
(12°Cls)
300°C fins 40°C a 300°C fins 3.25
Ramp 6.04 min min (80°C/min)
300°C a280°C Ramp
fins 6.068 min 300°C fins 9.25 min
(12°Cls)
j:? %;(; frlnr:z Desorption Mode Splitless

——

COLUMN
HP-5MS Ul
5% phenyl-
methylpolisiloxane
30 m x 0.25 mm x

Type

Stationary Phase
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6. RESULTATS

Com que el metode amb totes les seves condicions d’extraccid, cromatografiques i
instrumentals ja estava optimitzat al comencar amb aquest treball, directament es

procedeix a realitzar la validacio.

6.1. Validacio del métode

A continuacio es comenten com s han calculat els diferents parametres per a la validacio

del métode i s’avaluen els resultats obtinguts.

6.1.1. Limit de quantificacio

El primer que es realitza es decidir i seleccionar quin ha de ser el limit de quantificacio
dels compostos pel volum de mostra d’aquest métode (10 mL). Tal i com s’ha comentat
anteriorment, la normativa del RD 190/2003 marca que aquest ha de ser com a minim el
25% del valor paramétric. Per tant, s’arriba al consens de que com que el Benzo[a]pyrene
és el compost que té el valor paramétric més petit (10 ng/L), aleshores el seu limit de
quantificacié també ha de ser el més petit (com a minim 2.5 ng/L). Pel que fa als altres
compostos, els altres PAHSs i els plaguicides organoclorats tenen un valor parametric de
100 ng/L i els seus limits de quantificacié han de ser 25 ng/L. Aleshores es proposa que
aquests LOQs no siguin estrictament aquests valors sind una mica inferiors i es treballa
amb 1 ng/L pel Benzo[a]pyrene i 2 ng/L per la resta de compostos. En el cas particular
d’aquest laboratori, s’intenta que el maxim de compostos tinguin el mateix LOQ i les
mateixes linealitats amb I’objectiu de que el treball diari del futur sigui més optim, senzill

I eficag.

6.1.2. Linealitat

Pel que fa a les linealitats, es proposa treballar amb els intervals de linealitat de 1-15 ng/L
pel Benzo[a]pyrene i 2-20 ng/L pels altres compostos. El procediment de la preparacid
dels diferents nivells de la recta de calibratge és 1’explicat en I’apartat 5.3 i la Taula 6
mostra a continuacié quines son les seves concentracions i quin es el volum que es

pipeteja del Mix A 1 pg/L:
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Taula 6. Concentracions dels patrons de la recta de calibratge i volum a pipetejar per a la seva preparacio

Concentracions patrons (ng/L) 1 2 4 8 10 12 15 20
Volum (uL) pipetejatde 1 pg/L. 10 20 40 80 100 120 150 200

Un cop analitzats s’avaluen els dos parametres explicats en ’apartat 4.3.2.. que el
coeficient de correlacio (R?) sigui superior a 0.98 i que la tolerancia dels residuals sigui
inferior al 20% per a tots els nivells de la recta de calibratge. Ambdues situacions es
compleixen i per tant es pot determinar que es compleix amb les linealitats. A continuacio,
la Taula 7 mostra els intervals de linealitat i els resultats obtinguts dels coeficients de
correlacié (R?) per a cada compost i la Figura 11 és un exemple d’una recta de calibratge,

concretament per al a-HCH:

Taula 7. Resultats de les linealitats

Compost Interval de linealitat (ng/L) R?
Benzo[a]pyrene 1-15 0.9997
Aldrin 0.9972
Benzo[b]fluoranthene 0.9987
Benzo[g,h,i]perylene 0.9985
Benzo[k]fluoranthene 0.9960
Dieldrin 0.9941
Endosulfan | 0.9922
Endosulfan 11 0.9983
Endrin 0.9996
Fluoranthene 0.9998
Heptachlor 0.9997
Heptachlor endo-epoxide 220 0.9983
Heptachlor exo-epoxide 0.9986
Hexachlorobenzene 0.9991
Indeno[1,2,3-c,d]pyrene 0.9987
Methoxychlor 0.9991
o,p’-DDT 0.9994
p.p’-DDD 0.9991
p,p’-DDE 0.9985
p,p’-DDT 0.9990
a-HCH 0.9999
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p-HCH 0.9979
7-HCH 0.9998

BHC-alphz - 8

Used, 16 Points, 12 Points Used, 0QCs

146

gnare, Weight:None _—

Relative
I
ca

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
02 00 02 04 06 D 2 4 22 24 2 2 } .2 4

3 4 42
Relative Concentration

Figura 11. Recta de calibratge del a-HCH

6.1.3. Comparacio de pendents de rectes en diferents matrius

Un cop s’han obtingut les linealitats amb la matriu del métode optimitzat (aigua
Fontvella) també es realitzen rectes de calibratges en matrius de les mostres del dia a dia
del laboratori: aigua d’entrada (EBO) i de sortida (EB1) de ’ETAP. Aixo es realitza amb
I’objectiu de realitzar una comparacié dels pendents obtinguts en les diferents matrius i
si sén comparables aleshores es pot quantificar les mostres analitzades cada dia de treballa
amb rectes de calibratge elaborades en aigua Fontvella. Segons les instruccions del
sistema de qualitat del laboratori'’, es realitza un test estadistic F avaluant si les variancies
(s?) obtingudes de les rectes son equivalents. Aquesta variancia correspon a 1’error en
forma de desviacié estandard de la regressid. Mitjancant la Eq.23 es calcula Fg,,,
comparant les rectes 1 i 2 respectivament. En aquest cas, es compara la recta en aigua
Fontvella per una banda amb I’elaborada amb EBO i per una altra amb EBI. El resultat
obtingut es compara amb els valors tabulats amb un nivell de confianca del 95% on els
graus de llibertat son n-1 (n = nimero de punts de la recta de calibratge). Si F,,,, < Fyqp,
no hi ha diferéncies significatives i per tant es considera que hi ha equivaléencia entre les

dues rectes.

5,2
Foxp = 5,2 Eq.23
( |
1 2 )



o 5.2 s,% corresponen a les variancies de les rectes 1 i 2 respectivament. Al

numerador sempre es situa el valor més alt perquée F > 1.

A continuacio, les Taules 8 i 9 mostren els resultats obtinguts al realitzar aquest estudi
per a tots els compostos concloent que es pot utilitzar aigua Fontvella per a elaborar les
rectes de calibratge i poder obtenir resultats optims a [’hora de quantificar tot i tenir les

mostres del dia a dia en altres matrius.

Taula 8. Resultats de la comparacio de rectes de calibratge entre matriu EB1 i FV

TEST F COMPARACIO RECTES MATRIUS

S? Graus

EB1 S*FV Llibertat Fea Fran Fea < Frap
Aldrin 0.0282 0.0308 5 1.08946 5.05033 OK
Benzo[a]pyrene 0.0685 0.0343 5 1.99621 5.05033 OK

Benzo[b]fluoranthene 0.0722 0.0840
Benzo[g,h,i]perylene 0.1018 0.1182
Benzo[k]fluoranthene 0.0629 0.1292

1.16392 5.05033 OK
1.16095 5.05033 OK
2.05217 5.05033 OK

Dieldrin 0.0074 0.0236 3.19064 5.05033 OK
Endosulfan | 0.3744  0.1946 1.92451 5.05033 OK
Endosulfan 11 0.1633 0.2037 1.24782 5.05033 OK

Endrin 0.0080 0.0056 1.43039 5.05033 OK
Fluoranthene 0.0047 0.0038 1.25802 5.05033 OK
Heptachlor 0.0047 0.0056 1.17488 5.05033 OK

1.90503 5.05033 OK
1.53772 5.05033 OK
1.03554 5.05033 OK
1.04585 5.05033 OK

Heptachlor endo-epoxide = 0.0076 0.0145
Heptachlor exo-epoxide  0.0011 0.0017

Hexachlorobenzene 0.0605 0.0626
Indeno[1,2,3-c,d]pyrene  0.0722 0.0755

o1 o1 o101 o1 OO o1 O OO o1 o1 Ooo1 O O o1 o1 ool

Methoxychlor 0.0468 0.0475 1.01500 5.05033 OK
0,p'-DDT 0.0091 0.0083 1.10408 5.05033 OK
p,p'-DDD 0.0375 0.1002 2.67317 5.05033 OK
p,p'-DDE 0.0090 0.0063 1.42072 5.05033 OK
p,p'-DDT 0.0055 0.0089 1.62165 5.05033 OK

a-BHC 0.0390 0.0093 4.18677 5.05033 OK
p-BHC 0.0287 0.0146 197192 5.05033 OK
y-BHC 0.0268 0.0100 2.67063 5.05033 OK
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Taula 9. Resultats de la comparacio de rectes de calibratge entre matriu EBO i FV

TEST F COMPARACIO RECTES MATRIUS

SZ EBO SZ FV Lﬁl;s:ltsat Fcal Ftab Fcal < Ftab
Aldrin 0.0333  0.0308 5 1.08260 5.05033 OK
Benzo[a]pyrene 0.0378 @ 0.0343 5 1.10195 5.05033 OK
Benzo[b]fluoranthene  0.0444  0.0840 5 1.89107 @ 5.05033 OK
Benzo[g,h,i]perylene 0.1006 = 0.1182 5 1.17443 @ 5.05033 OK
Benzo[k]fluoranthene ~ 0.0669  0.1292 5 1.93001 @ 5.05033 OK
Dieldrin 0.0129  0.0236 5 1.82362 5.05033 OK
Endosulfan | 0.3094 0.1946 5 1.59020 5.05033 OK
Endosulfan Il 0.2238  0.2037 5 1.09845 5.05033 OK
Endrin 0.0158  0.0056 5 2.85100 5.05033 OK
Fluoranthene 0.0039  0.0038 5 1.03030 5.05033 OK
Heptachlor 0.0048  0.0056 5 1.15506 5.05033 OK
Heptachlor endo- 0.0093  0.0145 5 1.55146 = 5.05033 OK
epoxide
Heptachlor exo-epoxide  0.0010 = 0.0017 5 1.66768 5.05033 OK
Hexachlorobenzene 0.0996  0.0626 5 1.59119 @ 5.05033 OK
Indeno[1,2,3- 0.0784  0.0755 5 1.03806 5.05033 OK
c,d]pyrene
Methoxychlor 0.0605 @ 0.0475 5 1.27344 = 5.05033 OK
o,p'-DDT 0.0026  0.0083 5 3.23512 5.05033 OK
p,p'-DDD 0.0726  0.1002 5 1.37895 5.05033 OK
p,p'-DDE 0.0048 0.0063 5 1.30970 5.05033 OK
p,p'-DDT 0.0044  0.0089 5 2.00876 5.05033 OK
a-BHC 0.0265  0.0093 5 2.84230 5.05033 OK
B-BHC 0.0067  0.0146 5 2.18009 5.05033 OK
y-BHC 0.0153  0.0100 5 1.52239 5.05033 OK
6.1.4. Precisio

En aquest métode la precisié es mesura a partir de I’analisi de 10 patrons de control.
Aquests patrons es preparen a partir del Mix B, diferent dels patrons per a fer les rectes
de calibratge, ja que d’aquesta manera es comprova que el métode sigui de qualitat i que

es puguin proporcionar resultats confiables.

Amb els resultats obtingut d’aquests 10 patrons de control per als 3 nivells de
concentracio (baix, mig i alt) es calcula la mitjana () i la desviacié estandard (Sz) per a
finalment calcular el coeficient de variacié (CV') en percentatge segons la Eqg.1. Els nivells
de concentracio de treball per a tots els parametres de la validacio sén les seglients: nivell

baix: 2 ng/L per al Benzo[a]pyrene i 4 ng/L per a la resta; nivell mig: 4 ng/L per al
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Benzo[a]pyrene i 8 ng/L per a la resta i nivell alt: 10 ng/L per al Benzo[a]pyrene i 20

ng/L per a la resta. Els resultats obtinguts per a cada compost es mostren a la segiient

taula i es pot observar que s’ha complert en tots els casos que el resultat obtingut sigui

inferior al 25%:

Taula 10. Resultats obtinguts per al calcul de la precisio

Compost

Benzo[a]pyrene
Aldrin
Benzo[b]fluoranthene
Benzo[g,h,i]perylene
Benzo[Kk]fluoranthene
Dieldrin
Endosulfan |
Endosulfan 11
Endrin
Fluoranthene

Heptachlor

Heptachlor endo-epoxide

Heptachlor exo-epoxide
Hexachlorobenzene
Indeno[1,2,3-c,d]pyrene
Methoxychlor
o,p-DDT
p.p’-DDD
p.p’-DDE
p,p-DDT
a-HCH
B-HCH
»-HCH

B

1.92
3.60
3.73
4.29
3.58
3.21
3.33
3.10
3.29
3.79
3.64
3.71
3.84
4.34
419
3.33
3.56
3.46
3.23
3.33
3.54
3.53
3.51

x (ng/L)

M

3.74
7.45
7.60
8.37
7.62
6.64
7.40
6.38
6.71
8.01
7.60
8.23
7.98
8.19
8.43
7.50
7.83
7.40
7.24
7.15
7.46
7.24
7.39

A

9.76
19.33
19.68
20.47
19.54
19.26
19.72
18.80
18.65
20.20
20.00
20.13
20.59
20.47
20.71
20.42
19.96
19.03
17.66
18.56
19.06
18.63
19.07

B

0.22
0.33
0.23
0.68
0.32
0.30
0.33
0.17
0.52
0.34
0.26
0.44
0.43
0.32
0.46
0.23
0.19
0.33
0.18
0.36
0.33
0.47
0.26

Sg (ng/L)

M

0.40
0.61
0.43
1.21
0.62
0.55
0.50
0.44
0.90
0.52
0.46
0.71
0.52
0.57
0.79
0.42
0.45
0.63
0.56
0.54
0.48
0.69
0.42
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A

1.30
1.54
1.07
1.97
1.22
0.94
1.25
151
1.36
1.15
1.20
1.64
1.29
0.99
151
0.58
0.97
131
1.28
1.08
0.99
1.35
0.98

B

11.30
9.25
6.24

1591
9.05
9.47
9.88
5.36

15.77
8.96
7.10

11.83

11.17
7.47

11.06
7.01
5.46
9.59
5.52

10.73
9.43

13.40
7.29

CV (%)

M

10.77
8.25
5.65

14.49
8.11
8.31
6.81
6.86

13.37
6.52
6.10
8.58
6.49
6.94
9.32
5.61
5.69
8.52
7.72
7.61
6.41
9.47
5.63

13.32
7.94
5.43
9.61
6.25
4.89
6.36
8.03
7.26
5.71
6.00
8.12
6.25
4.82
7.31
2.85
4.86
6.88
7.23
5.82
5.17
7.22
5.13

CONCLUSIO
B M A
OK OK OK
OK OK OK
oK oK OK
oK oK oK
oK oK oK
oK oK oK
oK oK oK
OK OK oK
OK OK oK
OK OK oK
OK OK oK
OK OK oK
OK oK oK
OK oK oK
OK oK oK
OK oK oK
OK oK oK
OK oK oK
OK OK OK
OK OK OK
OK OK OK
OK OK OK
OK OK OK
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6.1.5. Exactitud

L’exactitud o el biaix es calcula amb els mateixos resultats obtinguts dels 10 patrons de

control per a calcular la precisio. A partir d’ells es calcula la mitjana (x) i el valor de

referencia (V,.r) s’assigna com el valor esperat, és a dir, el valor de cada nivell de

concentracio de treball i finalment amb aquests parametres es calcula el biaix segons la

Eq.2. Els resultats obtinguts per a cada compost es mostren a la seglient taula i es pot

observar que s’ha complert en tots els casos que el resultat obtingut sigui inferior al 25%:

Taula 11. Resultats obtinguts per al calcul de I'exactitud

Compost

Benzo[a]pyrene
Aldrin
Benzo[b]fluoranthene
Benzo[g,h,i]perylene
Benzo[k]fluoranthene
Dieldrin
Endosulfan |
Endosulfan 11
Endrin
Fluoranthene

Heptachlor

Heptachlor endo-epoxide

Heptachlor exo-epoxide
Hexachlorobenzene
Indeno[1,2,3-c,d]pyrene
Methoxychlor
o,p-DDT
p,p’-DDD
p.p’-DDE
p.p-DDT
o-HCH
B-HCH
y-HCH

B

1.92
3.60
3.73
4.29
3.58
3.21
3.33
3.10
3.29
3.79
3.64
3.71
3.84
4.34
4.19
3.33
3.56
3.46
3.23
3.33
3.54
3.53
3.51

x (ng/L)

M

3.74
7.45
7.60
8.37
7.62
6.64
7.40
6.38
6.71
8.01
7.60
8.23
7.98
8.19
8.43
7.50
7.83
7.40
7.24
7.15
7.46
7.24
7.39

A

9.76
19.33
19.68
20.47
19.54
19.26
19.72
18.80
18.65
20.20
20.00
20.13
20.59
20.47
20.71
20.42
19.96
19.03
17.66
18.56
19.06
18.63
19.07

Vref (ng/ I—)

B

2.00

4.00

M

4.00

8.00

——
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A

OK
OK
OK
OK
OK
OK
OK
OK
OK
OK
OK
OK
OK
OK
OK
OK
OK
OK
OK
OK
OK
OK
OK

biaix (%) CONCLUSIO
A B M A B M
1000 | -398 -647 239 | OK  OK
1004 -682 335 | OK  OK
679 -499 -158 | OK  OK
7.13 4.65 2.37 OK OK
-10.42 -4.69 -2.28 OK OK
1965 -1695 -371 | OK = OK
1663 -755 -138 | OK = OK
-22.42  -20.23 -5.98 OK OK
-17.63  -16.10 -6.73 OK OK
-5.15 0.11 0.98 OK OK
-8.97 -4.97 -0.02 OK OK
-7.13 2.86 0.67 OK OK
20.00
-4.05 -0.24 2.95 OK OK
843 239 235 | OK | OK
4.76 5.36 3.54 OK OK
1674 627 210 | OK = OK
1096 -215 018 | OK = OK
-13.47 -7.46 -4.87 OK OK
1920 -955 -11.69 | OK = OK
-16.82 -10.57 -71.22 OK OK
-11.44 -6.72 -4.70 OK OK
1160 948 684 | OK = OK
1224 769 464 | OK = OK
)|
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6.1.6. Incertesa

Per a calcular la incertesa als diferents nivells de concentracié de treball (per una banda
nivell baix i per I’altra els altres nivells conjunts), s’utilitza I’Eq.4 i es realitza tal i com

s’ha descrit en I’apartat 4.3.5 ja que la incertesa prové de dos components diferents: uy i

Upiaix-

6.1.6.1. Component de la reproductibilitat de la incertesa

Tal i com s’ha comentat anteriorment en 1’apartat 4.3.5.1, aquesta part de la incertesa es
calcula amb I’Eq.5 i tambe té dos contribucions: uyqpro | Unatriu-
- Per a calcular u,y,, es realitza I’analisi del maxim nimero possible de patrons
de control, es calcula la mitjana i la desviaci6 estandard dels resultats obtinguts i
a continuacié amb aquests valors és calcula en percentatge (%) el coeficient de
variacio (CV). Amb aquest resultat, es calcula u,.,, mitjangant I’Eq.6.
- Per a calcular w444, s analitzen el maxim numero possible de duplicats (en
aquest cas per la disponibilitat de temps han sigut 6 duplicats per al nivell baix i
12 per als altres nivells) i a partir dels 2 resultats obtinguts per a cada duplicat es
calcula la mitjana, el recorregut amb 1’Eq.10, el recorregut relatiu (R,.;) amb
I’Eq.9 i la mitjana relativa dels recorreguts (Promig,.;) amb 1’Eq.8. Finalment,

amb aquest Gltim valor obtingut, es calcula w,, 4y, mitjangant I’Eq.7.

La seguient taula mostra els resultats obtinguts per a la component de la reproductibilitat

de la incertesa:

Taula 12. Resultats obtinguts per al calcul de la component de la reproductibilitat de la incertesa

urepro (%) Unatriu (0/0) Up (%)
Compost
B M-A B M-A B M-A
Benzo[a]pyrene 10.28  11.19 1.47 0.64 1039  11.21
Aldrin 11.34 8.44 1.54 0.61 11.44 8.46

Benzo[b]fluoranthene 6.31 6.39 1.56 0.68 6.50 6.43
Benzo[g,h,i]perylene 14.46  13.09 1.99 0.96 1460  13.12
Benzo[k]fluoranthene 8.32 6.88 1.95 0.96 8.55 6.95

Dieldrin 9.37 6.65 1.13 0.69 9.44 6.69
Endosulfan | 9.77 6.98 1.36 0.65 9.86 7.01
Endosulfan 1 7.94 7.76 1.01 0.21 8.00 7.76

Endrin 12.44  11.09 1.01 0.57 1249 1111

( )|
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Fluoranthene
Heptachlor
Heptachlor endo-epoxide
Heptachlor exo-epoxide
Hexachlorobenzene
Indeno[1,2,3-c,d]pyrene
Methoxychlor
o,p-DDT
p.p’-DDD
p.p -DDE
p.p-DDT
a-HCH
B-HCH
y-HCH

6.1.6.2. Component del biaix de la incertesa

Tal i com s’ha comentat anteriorment en 1’apartat 4.3.5.2, aquesta part de la incertesa es
calcula amb I’Eq.11 i també té dos contribucions: MCp;gix | Ugq-

- Peracalcular MC,;,;, es realitza I’analisi de 10 mostres amb les que es treballen

normalment al dia a dia al laboratori (concretament 5 EBO del dia 04/05 i 5 EB1

del dia 22/04) fortificades als diferents nivells de concentracié de treball, es

calcula el biaix de cada resultat i amb aquest resultat, es calcula MCy;,;, €N

8.51
7.34
10.81
11.03
7.77
10.65
6.84
6.40
10.90
8.14
10.36
8.72
13.17
7.36

5.68
6.45
8.64
7.14
6.39
7.95
4.22
5.58
8.01
7.00
6.97
5.45
8.52
5.08

1.46
1.20
1.28
1.42
1.48
1.30
1.59
1.01
1.23
111
1.14
1.42
1.21
1.45

percentatge (%) mitjancant I’EQ.12 i Eq.14.

- Per a calcular u,, es té en compte el material volumeétric (volums i tolerancies)
que s’ha utilitzat per a preparar les diferents dilucions des del patré comercial fins
al patré del nivell de concentracié de treball. Aquest parametre es calcula en

percentatge (%) tal i com mostra I’Eq.13 i Eq.14 i els seus diferents parametres.

La seguent taula mostra els resultats obtinguts per a la component de la reproductibilitat

de la incertesa:

——
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0.75
0.78
0.78
0.92
0.58
0.70
1.10
0.77
0.68
0.56
0.58
0.69
0.49
0.75

8.63
7.44
10.88
11.12
7.91
10.73
7.02
6.48
10.97
8.22
10.43
8.84
13.23
7.51

5.73
6.49
8.68
7.20
6.41
7.98
4.36
5.63
8.04
7.02
6.99
5.50
8.53
514
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Taula 13. Resultats obtinguts per al calcul de la component del biaix de la incertesa

MCpjgix (%0) Uqq (%0) Upiqix (90)
Compost
B M-A B M- A B M- A
Benzo[a]pyrene 16.99  13.77 1.10 1.10 18.09  14.87
Aldrin 7.64 8.20 1.08 1.07 8.71 9.27

Benzo[b]fluoranthene 11.45 8.38 1.08 1.07 12.52 9.45
Benzo[g,h,i]perylene 8.31 6.77 1.62 1.61 9.92 8.38
Benzo[k]fluoranthene 14.05  13.09 1.57 1.56 15.62  14.65

Dieldrin 8.87 8.69 1.17 1.17 10.04  9.85
Endosulfan | 12.69  12.90 1.08 1.07 13.77  13.96
Endosulfan 11 6.51 7.30 4.01 400 | 1052 11.31

Endrin 4.50 5.75 1.57 1.56 6.07 7.31
Fluoranthene 9.02 8.36 1.08 1.07 | 1009 943

Heptachlor 1151 9.77 1.08 1.07 | 1259  10.84

Heptachlor endo-epoxide | g 13 9.82 1.22 1.22 9.35 11.04
Heptachlor exo-epoxide | 1045 757 1230 1230 | 2275 = 19.87

Hexachlorobenzene 8.39 8.02 1.08 1.07 9.47 9.09
Indeno[1,2,3-c,d]pyrene | 931 8.39 1.57 1.56 10.88 9.95
Methoxychlor 17.44  13.74 1.08 1.07 1851  14.81
o,p™-DDT 1.08 1.07 1140 1116 | 1247 = 12.23
p.p-DDD 8.26 9.97 1.08 1.07 933  11.04

p.p -DDE 969 1166 | 1.08 1.07 | 1076 1273
p.p-DDT 920 1121 | 122 1.22 | 1042 1243
a-HCH 12.86 1020 | 157 156 | 1443  11.76

p-HCH 1365  9.54 1.17 1.17 1483  10.71

y-HCH 10.07  10.53 1.08 1.07 1114  11.60

Per tant, un cop obtingudes les dues components de la incertesa, es poden calcular la
incertesa combinada (u.) i la incertesa expandida (U) mitjangant I’Eq.4 i a continuacio a
la Taula 14 es mostren els resultats obtinguts observant que per a 18 dels 23 compostos
d’estudi s’ha complert que els resultats obtinguts per a tots els nivells de concentraci6 de
treball siguin inferiors al limit marcat al RD 140/2003.
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Taula 14. Resultats obtinguts per incertesa expandida

Compost

Benzo[a]pyrene
Aldrin
Benzo[b]fluoranthene
Benzo[g,h,i]perylene
Benzo[k]fluoranthene
Dieldrin
Endosulfan |
Endosulfan Il
Endrin
Fluoranthene
Heptachlor
Heptachlor endo-epoxide
Heptachlor exo-epoxide
Hexachlorobenzene
Indeno[1,2,3-c,d]pyrene
Methoxychlor
o,p’-DDT
p,p’-DDD
p.p -DDE
p.p-DDT
o-HCH
B-HCH
y-HCH

ug (%)

B M-A
10.39 11.21
11.44 8.46
6.50 6.43
14.60 13.12
8.55 6.95
9.44 6.69
9.86 7.01
8.00 7.76
12.49 11.11
8.63 5.73
7.44 6.49
10.88 8.68
11.12 7.20
7.91 6.41
10.73 7.98
7.02 4.36
6.48 5.63
10.97 8.04
8.22 7.02
10.43 6.99
8.84 5.50
13.23 8.53
7.51 5.14

——

Upiqix (20)

B

18.09
8.71
12.52
9.92
15.62
10.04
13.77
10.52
6.07
10.09
12.59
9.35
22.75
9.47
10.88
18.51
12.47
9.33
10.76
10.42
14.43
14.83
11.14
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M-A

14.87
9.27
9.45
8.38

14.65
9.85

13.96

11.31
7.31
9.43

10.84

11.04

19.87
9.09
9.95

14.81

12.23

11.04

12.73

12.43

11.76

10.71

11.60

U (%)

B M-A
41.71 37.24
28.76 25.10
28.22 22.86
35.30 31.14
35.61 32.43
27.57 23.82
33.87 31.25
27.44 27.44
27.77 26.59
26.56 22.06
29.24 25.27
28.70 28.08
50.64 42.27
24.67 22.25
30.57 25.51
39.60 30.88
28.11 26.93
28.81 27.32
27.08 29.08
29.48 28.52
33.84 25.97
39.74 27.39
26.87 25.37

CONCLUSIO
B M-A
OK OK
OK OK
OK OK
OK OK
OK OK
OK OK
NO OK NO OK
OK OK
OK OK
OK OK
OK OK
OK OK
NO OK NO OK
OK OK
OK OK
NO OK NO OK
OK OK
OK OK
OK OK
OK OK
NO OK OK
NO OK OK
OK OK
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7. CONCLUSIONS

Un cop s’han obtingut tots els resultats dels diferents parametres de la validacio, es pot

arribar a les segient conclusions:

S’ha aconseguit validar el 78 % dels compostos d’estudi ja que els resultats
obtinguts son inferiors als limits de precisio, exactitud i incertesa marcats per la
legislacio vigent.

El laboratori esta preparat per a sol-licitar 1’acreditacié de la norma ISO 17025
per a la determinacié d’aquests compostos mitjangant aquest métode. Es a dir, si
I’auditoria per a determinar aquesta acreditaci6 resultés satisfactoria significaria
que el laboratori proporciona resultats fiables i amb tragabilitat, fet que indica quin
pot ser el nivell de qualitat del laboratori.

Pel que fa als compostos que no s’han obtingut resultats satisfactoris, es pot veure
que és degut a la incertesa, pero la normativa del RD 140/2003 només parla
d’aquests parametres respecte al valor parametric. Aleshores, com els resultats
obtinguts per a aquests compostos no son molt superiors al limit marcat i tenint
en compte que s’esta treballant a concentracions inferiors al valor paramétric
implicant que és més dificil obtenir les mateixes incerteses, a criteri del
Responsable de Qualitat es consideren acceptables les obtingudes en aquest

meétode per a validar-se i acreditar-se.

A més, també es pot considerar que gracies a I’experiéncia de totes aquestes setmanes €S

pot arribar a les seglients conclusions:

S’ha pogut veure, reflexionar i resoldre els diferents aspectes técnics de 1’equip
que van sorgint amb el transcurs del temps, com per exemple el desgast del liner
i com es produeix el seu canvi, problemes que sorgeixen amb el software, talls de
Ilum que es produeixen per necessitat o tempesta, bloquejos del bra¢ mostrejador,
etc.

Al llarg de totes aquestes setmanes s ha observat i viscut quin €s el funcionament
diari d’un laboratori de rutina i tot el que aixo implica.

S’ha treballat tenint en compte en el sistema de qualitat d’un laboratori,
corresponent a la ISO 17025. Concretament, s’ha aprofundit en la validacié d’un

meétode que és una part d’aquesta norma.
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9. ANNEXOS

9.1. ANNEX 1: Informacio detallada dels compostos del metode

Taula 15. Informacid detallada dels analits del métode

Compost N° CAS Estructura tr (Min) Transicié Q (CE-eV) | Transici6 ql (CE-eV) = Transici¢ g2 (CE-eV) Patré intern
cl
Cla__sCl
a-HCH 319-84-6 U 14.082 216.9 > 181.0 (5) 218.9 — 183.0 (5) 180.9 — 145.0 (15) a-HCH - D6
cl e
cl
cl
cl cl
Hexachlorobenzene 118-74-1 :(;r 14.345 283.8 > 213.9 (30) 281.8 —211.9 (30) 248.9 — 214.0 (15) a-HCH - D6
Cl Cl
cl
Cl
Cl., el
B-HCH 319-85-7 /@\ 15.116 216.9 > 181.1 (10) 218.9 — 183.1 (10) 181.0 — 145.0 (10) a-HCH - D6
cl = el
Cl
cl
[of e
»-HCH 58-89-9 Ij: 15.325 216.9 > 181.1 (10) 218.9 — 183.1 (10) 181.0 — 145.0 (10) a-HCH - D6
cl e
&
cl
Cla__uCl
Heptachlor 76-44-8 I}’ 18.017 236.9 > 142.9 (25) 236.9 — 118.8 (25) 336.8 — 232.0 (40) Chlorpyrifos - D10
cl )
ci
cl Cl
Cl
Aldrin 309-00-2 e 19.296 262.9 >192.9 (20) 262.9 — 190.9 (35) 254.9 — 220.0 (20) 0-HCH - D6
¢ al cl
cl |
Heptachlor exo- o : .
) 1024-57-3 . 20812 182.9 > 118.9 (25) 288.8 — 217.0 (35) 288.8 — 253.0 (15) Chlorpyrifos - D10
epoxide a2
o]
Fluoranthene 206-44-0 O‘O 20.932 202.1 > 152.1 (50) 202.1 — 176.0 (40) 200.1 — 174.0 (40) Fluoranthene-D10
c. Gl
Heptachlor endo- cl .
i 28044-83-9 cl 20.980 182.9 > 118.9 (25) 288.8 — 253.0 (15) 288.8 — 217.0 (35) Chlorpyrifos - D10
epoxide o’y .

Endosulfan | 959-98-8 a 'm/_f_‘ 22.128 194.9 - 159.0 (5) 194.9 — 160.0 (5) 194.9 — 125.0 (20) Endosulfan | - D4
Dieldrin 60-57-1 23.087 262.9 > 193.0 (35) 277.0 — 241.0 (5) 345.0 —262.7 (5) a-HCH - D6
p.p -DDE 72-55-9 23.131 315.8 246.0 (15) 317.8 — 248.0 (15) 317.8 — 246.0 (15) o,p-DDT - D8

G~ CICI
Endrin 72-20-8 el 23.856 262.8 > 193.0 (35) 244.8 — 173.0 (30) 316.7 — 280.8 (5) a-HCH - D6

<

cl
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Endosulfan 1l

p.p-DDD

o,p’-DDT

p.p-DDT

Methoxychlor

Benzo[b]fluoranthene

Benzo[k]fluoranthene

Benzo[a]pyrene

Indeno[1,2,3-
c,d]pyrene

Benzo[g,h,i]perylene

33213-65-9

72-54-8

789-02-6

50-29-3

72-43-5

205-99-2

207-08-9

50-32-8

193-39-5

191-24-2

7
N
7N

[=)
N

=

b

N A

FON
&

0
=

3

#
&

N/

(’T i
‘

24.213

24.635

24.737

25.965

28.082

32.210

32.315

33.445

37.569

38.367

194.9 - 158.9 (10)

237.0 > 165.1 (25)

235.0 > 165.2 (20)

235.0 > 165.2 (20)

227.0 > 141.1 (40)

252.1 > 250.1 (35)

252.1 - 250.1 (35)

252.1 > 250.1 (35)

276.1 > 274.1 (40)

276.1 > 274.1 (45)
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194.9 — 124.9 (25)

199.1 — 164.1 (20)

237.0 — 165.2 (20)

237.0 — 165.2 (20)

227.0 — 169.1 (25)

250.1 — 248.1 (40)

250.1 — 248.1 (40)

250.1 — 248.0 (40)

137.0 — 136.0 (15)

138.0 — 137.0 (15)

276.7 — 240.9 (5)

165.1 — 115.0 (35)

235.0 — 199.1 (15)

235.0 — 199.2 (15)

227.0 — 212.1 (15)

252.1 — 226.1 (30)

252.1 — 226.1 (30)

125.0 — 124.1 (25)

138.1 — 137.1 (10)

137.0 — 136.0 (15)

Endosulfan I - D4

Chlorpyrifos - D10

o,p’-DDT - D8

o,p-DDT - D8

Chlorpyrifos - D10

Benzo[b]fluoranthene-
D12

Benzo[k]fluoranthene-
D12

Benzo[a]pyrene-D12

Indeno[1,2,3-
c,d]pyrene — D12

Indeno[1,2,3-
c,d]pyrene — D12

——
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Taula 16. Informacio detallada dels patrons interns del métode

Compost

a-HCH-D6

Chlorpyrifos-D10

Fluoranthene-D10

Chlorfenvinphos-D10

Endosulfan | - D4

0,p-DDT - D8

Benzo[b]fluoranthene-
D12

Benzo[K]fluoranthene-
D12

Benzo[a]pyrene-D12

Indeno[1,2,3-
c¢,d]pyrene — D12

N° CAS

86194-41-4

285138-81-0

93951-69-0

1346606-54-9

203645-57-2

221899-88-3

93951-98-5

93952-01-3

63466-71-7

203578-33-0

Estructura

tr (Min)

13.939

19.564

20.850

21.135

22.046

24.641

32.112

32.315

33.357

37.501

——

43

Transicié Q (CE-eV)

222.0 > 184.9 (10)

324.0 > 260.0 (15)

212.0 > 208.0 (45)

333.1 > 269.0 (10)

199.0 - 163.0 (20)

243.0 > 173.0 (24)

264.2 - 260.2 (40)

264.2 - 260.2 (40)

264.2 > 260.2 (40)

288.0 > 284.0 (45)

Transicié ql (CE-eV)

222.0 — 147.9 (25)

324.0 — 195.0 (25)

212.0 — 210.0 (45)

271.0 — 162.1 (18)

199.0 — 164.0 (30)

245.0 — 173.0 (22)

264.2 — 262.2 (30)

264.2 — 262.2 (30)

250.1 — 248.0 (30)

288.0 — 286.0 (40)

Transicié 2 (CE-eV)

259.8 — 166.9 (30)

243.0 — 206.0 (10)

'



9.2. ANNEX 2: Exemples de cromatogrames
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Figura 12. Transicio Q del a-HCH Figura 13. Transicio q1 del a-HCH
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-E «10 %4 Ratio = 30,3 (100.0 %) |
2 14.058 min.
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Figura 14. Transicio q2 del a-HCH
+ MEM (2220 -=124.9) 22061 E_PEIZED.D Smooth +MRM [(222.0-=147.5) 220612 _PC20.0 Smooth
£ x10%] 13.528 min. = x105| Ratio =435 (1000 %) |
2 12 2 ;] 13.915 min.
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Figura 15. Transicié Q del a-HCH-D6 Figura 16. Transicié q1 del x-HCH-D6
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