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1. Resum

En aquest projecte s’ha posat a punt un metode d’analisi d’As mitjancant fluorescéncia
atomica. S’han utilitzat mostres sintetiques per a I'obtencié de tots els resultats.

Abans de procedir a les etapes d’analisi s’ha fet una posada a punt de I'aparell, per comprovar
el seu correcte funcionament.

En una primera etapa s’han fet analisis utilitzant els patrons sintetics d’As (lll), trobant rectes
de calibratge, limits de deteccid, precisid i exactitud i caducitats dels productes.

En una segona etapa s’han fet proves utilitzant I'altre patrd sintétic de As (V), obtenint una
comparativa entre els resultats obtinguts amb I’As (Ill) i amb I'As (V).

En la tercera i ultima etapa s’han realitzat proves addicionals com la contaminacié d’As en el
blanc de fons, experiments sobre la matriu de la mostra, utilitzant ambdds patrons d’As
sintetic, i un Ultim experiment amb unes barreges d’As (l1l) amb As (V).

Paral-lelament s’han enviat mostres sintetiques preparades a un laboratori extern per
analitzar-les mitjancant el metode ICP-MS i comparar els resultats del metode de fluorescencia
amb aquest altre.

Com a conclusié s’ha extret que és un meétode molt valid per a I’analisi d’As, amb uns nivells de
precisid, exactitud i sensibilitat notables, amb una productivitat molt elevada. També s’ha
extret com a conclusié que les mostres han de contenir un alt percentatge de blanc en la
matriu per tal de ser analitzables, fixat a un 80 %, el que comporta una dilucid previa de les
mostres.

Finalment s’ha fet un estudi de I'impacte ambiental que té el projecte i un estudi economic
que inclou el cost d’analisi.



vepey
Posada a punt d'un meétode d'analisi d'arsénic en lixiviats ‘:,:&‘Lg
oAl

de minerals i sOls mitjancant fluorescéncia atomica ETSEIB



aln
Eapel
u un me alisi eni ixivi T -
Posada a punt d'un meétode d'analisi d'arsénic en | ats % .@b“

de minerals i sols mitjangant fluorescéncia atomica EJTDS'E,B
2. Index
L RESUM ittt s s a e bbb e sra e s 1
2. INAEX vttt ettt bttt ettt b ettt et b b a et ettt en et et s s neees 3
TR G [0 1LY T o TP P PP PR UPROPRO 6
1) A oo [Vl ol [ T PO TSV P TP UPTOPRRURTRPPON 8
4.1, INTrodUuCCio NISTOIICA «ouveeeiiieiiie ittt ettt et e s bt e e bt e e sate e sbeeesneeenas 8
B et o 1Yol - ol [ e [T XSRS 9
4.3. GeNEraCil d NIdrUIS.....cocuiiiee ettt st s s st reene s 10
B D =Y =Y ol ol [« FO O SO PP PRRRPRRRPRRR 11
L I 1 0113 PP PTOTRRT T 11
VIS AN 0] 411 4 Lo [ | SO PSP UPTOPRR 12
4.4.3. Selector de 1ongitud d'0Na .....eveiiiiiiieicec s 12
444, DETECTON .uviiiiiiiiiiiiiiiic ittt 13
4.5. Parametres @nalitiCS ....ooueireeieeieeeeesee e e e s 14
4.5.1. Limit de dETECCIG ..cuviiuiieiieieeteeeeee e st st e 14
4.5.2. Limit de qUaNTifiCaCiO .......eeieiiiiee ettt e 15
4.5.3. Interval de liN@alitat .......ceevuieriiieece e e 16
4.5.4. SeNSIDIITA ..ccouteiiiieiee et ene e saree s 18
4.5.5. REPETIDIITAT ....uuvvreieeieiieiiieeee e e e eee e e e e e e sbrreeeeeeeesatraeeeeeeeennnnrees 19
BT T Y=Y o] o Yo I¥ ot ] o 1111 7 | AR SR 19
A.5.7. EXACHITUD .coutieiieiieiie ettt sttt ettt e b bt sttt e eaee s 19
LT 0] o =T ox 4 [V SRR 20
6. Materials i MELOUES .....eeieeiieiiie et e st e s e s b e e s b e e saeeesaree s 21
(S0 I = ot 10 L3N o Y= 1 o 1N 21
6.0, 0. ROACTIUS ..ttt bbbt bbb et e e et et b e e e re e e e et e e e e e e e e e e e aaaaes 21
6.1.2. PAtrons (SOIUCIONS A) ..euuviieiiieiiiiiiiieeie ettt e e e eeeerre e e e e e e estrreeeeeeeeessarareeeeeesnnnsens 21
6.2. Obtencid de €5 diSSOIUCIONS ......eeiiiiriiiiiiieee ettt 21
30 2 Y o] [T o e T PP URPPRPN 21
I A 2 o1 [0 o 1 AP SRPPSPNE 21
5.2.3. BIANC .ttt e b et ne e s 22
6.2.4. PAtrONS MAr@ ....ccviiiiiiiiiiiiiic ittt e e s saa e s 22
6.2.5. PAtrons dilUItS.....ccooeieiiieiiieeec e 22
TG TR AN o = =] | SRR 23
6.4. Material fUNGIDIE ... ... e e e e rre e e e e e e rare e e e e e eeean 25



ain

ey

Posada a punt d'un metode d'analisi d'arsenic en lixiviats ‘:,Jﬁ -'Li-‘,"
.

1B

de minerals i sols mitjangant fluorescéncia atomica ETSE

7. Procediment eXperimental........cccuuiieieiii i e et e e e e nees
7.1. Procediment SENEIAL........uuiiiiii ittt e e e e et e e e e et r e e e e e e e e nrraaees
7.2. Procediment per a cada eXPeriMeNnt......ccceeicciieiiciieeeciee e ceieee e eree e et e e e evee e s e ebee e e

7.2.1. Rectes de calibratge amb As (1) .....eeeeee et et
7.2.2. Limits de deteccid i quantificacio amb As (1) .....ccveeeeiiieieeciieeeecee e,
7.2.3. Precisid i exactitud amb tripletes d’As (1) .......ocoecreieeiiiee e
7.2.4. Caducitat dels productes amb As () c....eeeeiiieieiiee e
7.2.5. Efecte matriu (fons) amb As (1) i AS (V) weeeeeorieeeeieeeeceee ettt
7.2.6. Contaminacio d’AS del fONS.......cooviiiiiieiii ettt
7.2.7. Comparativa de tripletes As (1) VS AS (V) coccureeeeiirieieeiiiee et eeree e
7.2.8. Prova de les barreges d’As (1) i AS (V) .uuueeeecieeecieeeeeieee et
7.2.9. Comparativa amb ICP-MS amb As (I11) i AS (V) .eeeecureieeiieee e

8. RESUITATLS ...ttt e st e s e s e e ne e e s are e s ree e saneennreas
8.1. Rectes de calibratge amb AS (1) ......eee e
8.2. Limits de deteccid i quantificacié amb As (I11).....cccveeceeeiieeeeeeee e
8.3. Intervals de linealitat amb AS (I11) ....uveeeeeeeeeiieeeee e e e e e eaarree s
8.4. Precisi6 i exactitud amb tripletes d’As (1) .....c.oeeeeciieieeceee e e

8.4.1. Presentacil de 185 dades......cceeieiiiiriiiiiiieeeee et
8.4.2. Caducitat dels productes amb As (H1) .....eeeeoiiieiciiiee e
8.4.3. Tractament de les tripletes intradia.......cccecuieiiiciiecire e
8.4.4. Tractament de les tripletes interdia.......cccoocuieiiiiiiiiire e
8.5. Efecte matriu (fons) amb As (1) 1 AS (V) ceeeeeciireeeee et e et
8.6. Contaminacil d’As del fONS......c.eoiiiiiiiiiie e
8.7. Comparativa de tripletes AS(I11) VS AS (V) .ueeeiccieeeeiieie ettt eree e et e e
8.8. Prova de les barreges d’As (1) i AS (V) .ccceee ettt e
8.9. Comparativa amb ICP-MS amb As (I11) i AS (V) eeeereriieeeetiee ettt et
8.10. ProdUCTIVITAT . ...ceiiuiieiee ettt ettt st e s b e st e e s be e e sabeesaree s

9. IMPACLE AMDBIENTAL ..oiiiiiiiiiieiiie e e e et e e e e e e et aeeeeeeesentabereeeeeeens
9.1. Contribucié del projecte al medi ambient ..........cccovvreieiiii i
9.2. GENEIraACiO dE rESIAUS .. .eeiueieiiee et ettt et et sbe e et e siee e s e e sbe e e sareesabeesbeeesmeeesareeeneeas

10. Mesures de seguretat, prevencid i salut al laboratori........ccccuveveeeiiecciiii e,

Yo T Y - A =T oo To ] o o Lol PR
11.1. Diagrama de Gantt amb tasques feteS......ccuiiiiiiiiiiiiee e

11.2. Pressupost del ProjeCte.......uuiiiiiiieiiiiie ettt ettt e e e e e e e aaeee s



aln
Feind
u un me alisi eni ixivi T -
Posada a punt d'un meétode d'analisi d'arsénic en | ats b/ b“

de minerals i sols mitjangant fluorescéncia atomica EJT:;E,B
11.2.1  REACTIUS ettt 53
11.2.2. Material fUNGIDIE ....ceee i e e e 54
I TR 1 o ¥- 1 Y | PSP 54
B Y Yo T o T | PSSP 54
N T @o 1y o o) - | o [ W o T o} =Tt f < USSP 55
12.3. COSt A’ ANATIST +eeueeeiiietiee ettt sttt e b e 55
12, CONCIUSIONS .ttt ettt et se e ettt ettt et e e s bt e bt e e sab e e sateesbeeesareesabeesaneeesmneesaneesnne 56
Y < =] 0 01T o} SO PPPPPPTPPIRN 57
I Y o] oY = 1 i - PSPPSR 58
14.1. Referencies bibliografiqUeSs......cuuie i 58
14.1. Bibliografia complemMeNntaria........cccccuiieieiiiie e 58
BT Y o = TP TP P TR 59
15.1. Rectes de calibratge amb As (1) ....ccceeee e 59
15.2. Limits de deteccid i quantificacio amb As (1) .......oeeeovieeeeiiee e 61
15.3. Precisi6 i exactitud amb tripletes d’As (1) ......cccueeeeereeieeeeeee e 63
15.4. Caducitat dels productes amb As (I11) ....cccuveeeeciiieieieee e e 69
15.5. Efecte matriu (fons) amb As (1) i AS (V) weeeeeiiiieeeeeeee et 72
15.6. Comparativa de tripletes AS(I11) VS AS (V) ccureeriiiiieeeciee ettt e e 77



[ —Serull |

A ~

Posada a punt d'un metode d'analisi d'arsenic en lixiviats \:,J: :Lp;‘
. PN g \ . N . LA

de minerals i sOls mitjancant fluorescéncia atomica ETSEIB

3. Glossari

- AAS: Atomic Absorption Spectroscopy (espectroscopia per absorcié atdmica). Es un métode

de quimica analitica basat en I'atomitzacié i absorcié d’energia de I’analit en ser excitat.

- AES: Atomic Emission Spectroscopy (espectroscopia per emissié atdmica). Es un métode
d'analisi quimica que utilitza la intensitat de la llum emesa per una flama, plasma, arc o
espurna en una longitud d'ona especifica per determinar la quantitat d'un element en una
mostra. La longitud d'ona de la linia espectral atomica ddna la identitat de I'element, mentre

que la intensitat de la llum emesa és proporcional al nombre d'atoms de I'element.

- AFS: Atomic Fluorescence Spectroscopy (espectroscopia per fluorescéncia atomica). Es un
tipus d'espectroscopia que analitza la fluorescéncia d'una mostra en ser excitada per una font

de radiacié. Es la técnica que utilitza Iaparell de PSA.

- Aigua desionitzada: és aigua on s’ha eliminat els ions a partir d’un sistema de purificacié

d'aigua fabricat per Millipore Corporation. Milli-Q se serveix de filtres de resina i desionitzacio.

- ANOVA: Es tracta d’un test estadistic que analitza les variancies de les mostres amb la

hipotesi nul-la de que les mitjanes de totes les mostres sdn iguals.

- BDHCL: Boosted Discharge Hollow-Cathode Lamp (lampada de rajos catodics). Es una
lampada que s'utilitza com a font d’excitacié. Consisteix en un tub de vidre que conté un
catode, un anode i un gas amortidor (generalment un gas noble). Un voltatge gran entre
I’anode i el catode fa que el gas amortidor s’ionitzi, creant un plasma. Es la font d’excitacié que

utilitza I'aparell de PSA.

- Dispersiu/no dispersiu: Un medi dispersiu és un medi en el que I'index de refraccid varia
segons la freqliencia de la ona (tots els medis excepte el buit ho son). La velocitat amb la que
les ones es propaguen en un medi depén de les caracteristiques del medi. Quan la velocitat de
propagacié de les ones és la mateixa per a totes les freqliéncies es diu que el medi és no

dispersiu.

- DL: Detection Limit (limit de deteccid). El limit de deteccid ve donat per la mesura més petita

gue pot ser detectada amb una certesa raonable per un procediment analitic.

- EDL: Electrodeless Discharge Lamp (lampada de descarrega sense eléctrodes). Es una

lampada de descarrega de gas utilitzada en espectroscopia com a font d’excitacio.
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- HPLC: High-Performance Liquid Chromatography (cromatografia liquida d’alt rendiment). Es
una técnica utilitzada en quimica analitica per separar, identificar i quantificar cada component

en una mescla.

- ICP-MS: Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (espectrometria de masses amb
plasma acoblat inductivament). Es una técnica d'analisi inorganica que és capac de determinar
i quantificar la majoria dels elements de la taula periddica amb uns limits de deteccié molt

baixos.

- LIF: Laser-Induced Fluorescence (fluorescéncia amb laser induit). Es un métode d’excitacié

utilitzat en espectroscopia que utilitza un laser com a font d’excitacié.

- PMT: Photomultiplier Tube (tub fotomultiplicador). Sén detectors extremadament sensibles
de la llum ultraviolada, visible, i els rangs infraroig propers de |'espectre electromagnétic. Es
compon d'un conjunt d'electrodes anomenats dinodes, que permeten multiplicar fins a 100
milions de vegades el corrent produit per la llum incident. Es el detector que utilitza I"aparell

de PSA.

- ppb: Parts per billion (part per bilid en el sistema america, que equival a mil milions). Es
refereix a la quantitat d’unitats de I'analit que s’analitza que hi ha per cada mil milions
d’unitats del conjunt, en aquest projecte és equivalent a parlar de pg/l en una dissolucid en

aigua.

- ppm: Parts per mllion (part per milid). Es refereix a la quantitat d’unitats de I'analit que
s’analitza que hi ha per cada milié d’unitats del conjunt, en aguest projecte és equivalent a

parlar de mg/l en una dissolucié en aigua.

- QL: Quantification Limit (limit de quantificacid). El limit de deteccié ve donat per la mesura
més petita que pot ser quantificada amb una certesa raonable per un procediment analitic.

- Test F: Es tracta d’un test estadistic en el qual la hipotesi nul-la és que no hi ha diferencies

entre les variancies de les mostres.

- Test t: Es tracta d’un test estadistic en el qual la hipotesi nul-la és que no hi ha diferencies

entre les mitjanes de les mostres.
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4. Introduccio

L'espectroscopia és una ciéncia que estudia les interaccions entre la radiacié i la mateéria. Els
meétodes d’espectroscopia es basen en I'analisi de la llum i altres formes de radiacié
electromagnética i sén els més utilitzats en quimica analitica.

La espectroscopia de fluorescencia atomica (AFS) és un dels métodes més sensibles i selectius
dels metodes de d’analisi per espectroscopia atomica. S'utilitza per a la determinacié de
diferents elements contaminants del medi ambient, com el mercuri i elements amb els que es
poden formar hidrurs (As, Se, Bi, Sb, Te, Ge, Sn i Pb).

El projecte es basara en preparar un metode per I'analisi d’arsénic en lixiviats. L'arsénic
present en les mostres s’ha de tractar per tal de transformar-lo en I’hidrur arsina (AsH;).

Per a aixo0 s’utilitzara un metode de generacié d’hidrurs (mitjancant el qual les espécies d’As
son reduides a As (lll) i transformades a arsina) i un detector de fluorescéncia atomica (AFS),
per a la deteccid de I'arsénic (arsina). L’avantatge de la volatilitzacio6 com un hidrur gasés
radica en la separacid i I'enriquiment de I'analit i per tant, en una reduccié o fins i tot
I’eliminacid completa d’interferéncies. Concretament es realitzara mitjancant I'aparell
Millennium Excalibur, (PSA).

4.1. Introduccio historica

Des de que Holak™ en 1969 va aplicar per primera vegada la generacid d’hidrurs per a la
determinacié d’arsenic utilitzant AAS, s’han publicat un gran nombre de treballs descrivint
modificacions i optimitzacions de la técnica. Encara que les principals investigacions es van dur
a terme utilitzant AAS, molts elements també s’han estudiat utilitzant generacié d’hidrurs
seguit per la deteccié amb AFS. Tsujii y Kuga(z) en 1974 van ser els primers en descriure la
generacido d’hidrurs amb AFS no dispersiu (amb un DL de 2 ng per l'analisi d’arsenic).
ThompsonB) en 1975 va ser el primer en aplicar un sistema AFS dispersiu per a la determinacié
d’arsénic, seleni, antimoni i tel-luri després de la generacio d’hidrurs.

L'arsénic va ser el primer element que es va determinar mitjancant la técnica AFS. Azad®
descriu un procediment per a la determinacié d'arsenic en “sol digerit“ en el qual estava
generada l'arsina amb NaBH,, va passar per una flama d’argé-hidrogen i un senyal de
fluoresceéncia atomica, excitat per una EDL modulada, i mesurat utilitzant AFS no dispersiu. La
majoria dels treballs publicats utilitzat en el passat una EDL com la font d'excitacié perque
aquest tipus de llum ofereix unes intenses i estretes linies. No obstant aixo, la EDL és sovint
impredictible i requereix control de temperatura acurat per aconseguir bona estabilitat. Una
BDHCL sembla ser una fiable font d'excitacié d’alta intensitat i aquest tipus de llum ha estat
utilitzat en instruments comercials d'AFS. Corns® descriu un sistema AFS de generacié
d’hidrurs amb flux continu completament automatitzat per la determinacié d’elements que
formen hidrurs, principalment arsénic i seleni. Es va utilitzar una flama d'argé-hidrogen com
I'atomitzador i un BDHCL com a font d’excitacié. L'hidrogen per la flama era quimicament
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generada com un subproducte de la reduccié del NaBH,. Les longituds d'ona de fluorescencia
d'interés van ser seleccionades utilitzant un filtre d'interferéncia. Un PMT va ser utilitzat com
el detector.

4.2. Especiacio de I'As

Fins a I'|any 2000 s’havien trobat al voltant d'una dotzena de compostos d'arsenic en mostres
ambientals. Els nombrosos estudis sobre la toxicitat i la biogeoquimica de I'arsénic representen
clarament la importancia de I'especiacido quimica d'aquest element. Per determinar aquestes
diferents formes d'arsenic en mostres ambientals s’ha d’utilitzar una tecnica poderosa de
separacio, com ara HPLC.

La generacid d’hidrurs seguit per purga i trampa AFS també es pot utilitzar per a la especiacid
d'arsénic que formen hidrurs, com ara arsenit, arsenat, DMAA i MMAA (compostos metilats
d’As). S’ha d’utilitzar un procés de generacié d'hidrurs a pH selectiu.

Aquest procediment compren dos passos. En primer lloc, arsenit es redueix a AsH; amb NaBH,
a pH 6.

El producte s’extreu de la solucid i es recull amb una trampa refredada en nitrogen liquid. Es
deixa llavors que la trampa s’escalfi a temperatura ambient i I'arsina s'allibera en el sistema
AFS per a la deteccié. En segon lloc, I'arsenat, DMAA, i MMAA en la soluci6 de mostra es
redueixen a les arsines corresponents a pH 1, seguit de la purga i la deteccié amb AFS.

A partir d’estudis teorics d’especiacid es pot coneixer també les formes més comunes de I'As
(Figura 4.1).

[AsO 5.00 UM

3—] =
4 4T0T
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As(OH)3
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o

Figura 4.1. Diagrama d’especiacié de I’arsénic
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Com es pot veure en el diagrama d’especiacio, per tal d’obtenir I'arsina a partir de qualsevol
espécie d’arsenic s’ha de fer primer una reduccié de tot 'arsenic (V) present en la mostra a
arsenic (Ill). En el metode analitic que es desenvolupa, la primera reduccio es fa utilitzant acid
ascorbic, seguit d’una reduccié del potencial, mitjancant el tetrahidroborat de sodi, tot aixo en
un medi acid, aconseguit afegint acid clorhidric.

Encara que diverses reacciones de metall-acid (per exemple Zn- HCI) s’han utilitzat com un
medi de produir hidrurs (Méetode Marsh), el NaBH,; s’utilitza actualment en exclusiva.
Mitjancant I'Gs de NaBH, como el reductor, la técnica és facil d’automatitzar, ja que només es
treballa amb solucions, assolint-se un alt rendiment de la mostra.

L’ arsenit es redueix a AsH; amb NaBH, a pH 6 seguint la seglient reaccio (4.1).

As(OH)3; + BH; + H" > AsH3 + H3BO3 + H,  (4.1)

4.3. Generacio d’hidrurs

El tractament esmenat abans consisteix en diluir la mostra en aigua, juntament amb acid
clorhidric i una dissolucié de iodur de potassi i acid ascorbic (Solucié 2). A continuacid es
bombegen una dissolucié de tetrahidroborat de sodi amb hidroxid de sodi (Solucié 1) i la
solucié preparada anteriorment amb la mostra cap a l'aparell. Aquestes dues dissolucions
arriben a un nus on es mesclen abans d’arribar a I'aparell. A continuacié es mostra el muntatge
experimental® (Figura 4.2).

Pump 1 Sample valve
a)
T/
i =
fi%.. Drver
’ ! gas  Dryer
! i out gasin
Blank . i -
Sample _-._P“lm]p 3 | ' JLl_lJ“l=I
Fe E_"E.-'E].'E ,-'_.-":'_i-_ - | - | e
Reductant =l o |
Waste Argon [ Gas—liquid
Carrier I

= separator
gas

Figura 4.2. Muntatge experimental per a la creacié d’arsina

En el muntatge la Solucid 1 es nombra com “Reductant”. També es pot veure una valvula
(senyalada amb una fletxa) que deixa passar la dissolucié de la mostra o el blanc, que es
mesclara amb la Solucié 1. Després del nus es veu com la mescla va a parar a un separador gas-

10
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liquid. L’argé arrossega l’arsina sortint per d’alt i s’envia a I'aparell passant abans per un

refredador.

Una vegada que l'arsina (AsH3) s’ha format i conduit fora de la solucid, pot ser alliberada
directament amb un gas inert com I'argé fins I'atomitzador, en el que és excitat per una font
fluorescent i es mesura mitjancant un detector com el PMT. L’hidrur produit pot ser recollit
primer en una trampa refredada en nitrogen liquid abans d’escalfar-lo fins a vaporitzar-lo per
fer la mesura. La configuracid d’aquest disseny és similar a la utilitzada en la purga i sistema de

trampes per a la determinacié de mercuri.

4.4, Deteccid

El detector AFS consta d’una lampada emissora, un atomitzador, un selector de longitud d’ona,

un detector i un lector (Figura 4.3).

hv | Wavel h | hv I
Atomizer o EVElenEt # Detector *  Eeadout
selector
hv
Light source

Figura 4.3. Diagrama esquematic de I’aparell
4.4.1. Emissor

L’emissor (Light source) que utilitza I'aparell de PSA és una lampada de rajos catodics, BDHCL
(Figura 4.4). La lampada consisteix en un anode muntat darrere d’un catode cilindric. Entre
I'anode i el catode es produeix una primera descarrega on s’exciten els atoms d’intereés.
Després es produeix una segona descarrega o impuls entre I’'emissor d’electrons i I'anode, que
passa a través del ndvol d’atoms de la descarrega primaria. L’Us de I'emissor d’electrons d’alta
eficiencia permet el funcionament de la descarrega secundaria, que minimitza 'error en la

lectura.

Crylindrical
cathode |

." Most or all

Normal hollow- f . -
cathode discharge | / atoms excited

Light emitted from
front of cathode area
" with negligible self-absorption

/]

11
| | N

é‘%”\

\ !
4 Aunxiliary boost
Anode Electron emitter discharee

Figura 4.4. Diagrama esquematic del BDHCL
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Com a font emissora s’ha utilitzat historicament una EDL, pero era impredictible i requeria un
control de la temperatura acurat per aconseguir una bona estabilitat. Per aix0 es van
comengar a utilitzar les BDHCL, que semblaven ser una fiable font d'excitacié d’alta intensitat i
aquest tipus de lampades han estat utilitzades en instruments comercials d'AFS.

4.4.2. Atomitzador

Encara que de vegades s’ha utilitzat un atomitzador electrotermic, I'atomitzador de flama de
difusio d’argd-hidrogen es I'opcid habitual degut al baix fons de radiacid, facil descomposicié
d’hidrurs en una flama de baixa temperatura, i el baix efecte de refredament en la flama
d’argd. L'atomitzacidé es duu a terme degut als radicals lliures (OH* i H*)produ'l'ts en la zona de
reaccié primaria de la flama d’acord amb la reaccid seglient (4.2).

0,+2H, D H,0+0H +H (4.2)
On l'oxigen prové de 'aire i I'hidrogen de la generacio d’hidrurs.

L'atomitzador que utilitza I'aparell de PSA utilitza I'argé generalment como a gas portador i
I’hidrogen (generat en la formacid d’arsina) s’utilitza com a gas combustible. La temperatura
de la flama d’argé-hidrogen-aire oscil-la des de 280 fins a 850 °C, depenent de la regid de flama
seleccionada. Aquest atomitzador s’utilitza molt per I’analisi d’elements mitjangant la formacid
d’hidrurs. La difusié de la flama emet molt poca radiacié de fons sobre la regié de longitud
d’onda d’intereés, i els compostos d’hidrurs son facils de descompondre en una flama a baixa
temperatura. Corns® ha investigat recentment quatre tipus diferents d’atomitzadors de flama
de difusié per I'analisi d’arsenic mitjancant la generacié d’hidrurs amb la tecnica de
fluorescencia atomica. Es van obtenir senyals de fluorescéncia atdbmica només en presencia de
flames d’argo-hidrogen. L’atomitzacio a temperatura baixa (aproximadament 800 °C) no es
deu a la descomposicid termica, sind als radicals lliures en la flama.

L'atomitzador més utilitzat és el de flama d’acetilé en una atmosfera inerta. Sense utilitzar el
gas inert, la flama d’acetilé exhibeix alta emissié de fons degut als radicals presents en la zona
de reaccid secundaria (OH, C,, CH, CN) que resulta en limits de deteccidé pobres. Per impedir la
influéncia de I'atmosfera circumdant en els gasos de la flama, la zona de reaccié secundaria
pot ser desplacada lluny de la zona de reaccié primaria, estenent aixi la regié de zona
interconal, que es la part més utilitzada de la flama per a la espectroscopia. La separaciod de la
zona de reaccioé secundaria pot efectuar-se utilitzant els gasos inerts nitrogen o argé.

4.4.3. Selector de longitud d’ona

Com qualsevol altra técnica, I’AFS sofreix interferencies. No obstant, la sensibilitat del sistema
AFS permet la diluci6 de la mostra de manera que les interferéncies es redueixen
significativament. La interferéncia espectral no és una problema pel métode AFS perque
I'analit passa per I'atomitzador com un hidrur gasos, mentre que la resta romana en el
recipient de reaccid. Actualment en la majoria de detectors de AFS no dispersius utilitzats,
s’instal-la un filtre d’interferéncies entre I'atomitzador i el PMT, per reduir el fons de la flama i
de les emissions de la font d’excitacid. El fons de la flama també es pot minimitzar escollint
cabals adequats dels gasos.
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La senzillesa dels espectres de fluorescéncia atomica fa que I'aillament i la deteccid de la
fluorescéncia atomica sigui més facil que en altres técniques de espectrometria atomica, tals
com AAS y AES. Com a selectors de longitud d’ona s’utilitzen monocromadors i filtres
d’interferencies. Els requisits per a la seleccid de longitud d’ona depen de la font de llum
utilitzada. Els monocromadors de baixa dispersié o sistemes no dispersius poden ser utilitzats
amb fonts convencionals (HCL o EDL) o excitacié laser. Els instruments no dispersius son
simples, barats i facilment adaptables a analisis multi-elementals. També tenen un alt
rendiment d’energia i per tant una alta sensibilitat. En canvi, per adonar-se d’aquests
avantatges, és necessari que la sortida de la font estigui lliure de contaminants procedents
d’altres elements i sense radiacid de fons significativa. En la majoria dels instruments, s’utilitza
un filtre situat entre la font i el detector per eliminar el fons de radiacié.

L'aparell de PSA utilitza un filtre multi-reflectancia per aconseguir I'aillament de la longitud
d'ona d’interés i la reduccid de les interferéncies provinents de les emissions de la flama.
Aquests filtres transmeten radiacio en la banda de I'espectre desitjat i eliminen la radiacié que
gueda fora d’aquesta banda mitjancant interferéncia destructiva.

4.4.4, Detector

La radiacié de fluorescencia es detecta generalment amb un tub fotomultiplicador, PMT, com
en molts altres espectrometres. Els PMTs son molt sensibles a UV i la radiacié visible i té una
resposta extremadament rapida.

L'aparell de PSA utilitza un PMT. Els PMT consten de un fotocatode semicilindric i uns
eléctrodes anomenats dinodes. Els electrons que s’emeten des del catode sén accelerats cap al
primer dinode on, al impactar contra la superficie del dinode es creen més electrons,
anomenats electrons secundaris que, a la vegada, sén accelerats cap al segon dinode. Entre el
catode i el dinode i entre dinodes hi ha una diferencia de potencial de entre 90 i 100 volts.
Després de repetir el procés en cadascun dels dinodes, per cada fotd incident s’originen entre
10° i 10’ electrons. Finalment aquests electrons es recullen en un anode, que proporciona una
corrent que s’amplifica electronicament i es pot mesurar.
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4.5. Parametres analitics
El registre obtingut en I'analisi d’arsénic es presenta a continuacio (Figura 4.5).

Instrument Signal

1000+
00 (4
600

Signal

Senyal
total

b Linia de base

y Y T T T T T 1 T

g 0.5 1
Tirme(min)

Figura 4.5. Grafic de la resposta de I'aparell

La linia de base que apareix al grafic correspon a la resposta de I'aparell al blanc, fins que entra
la mostra a I'aparell i s’aprecia una pujada en el senyal, que arriba a un pic, i després torna a
entrar el blanc i retorna al valor inicial. L’aparell ens retorna el valor del senyal de pic i no del

senyal total, per tant, el valor de la linia de base no té cap influencia en els resultats.

També es mostra un zoom sobre la linia de base que mostra el soroll del blanc de fons, que

més endavant s’analitzara.

Els calculs dels parametres analitics®” seglients s’efectuen sobre aquest senyal de pic.

4.5.1. Limit de deteccid

Es defineix com la quantitat minima mesurable amb una certesa estadistica raonable.

S'utilitzen 2 metodes diferents per al calcul.

- Métode 1: A partir de la recta de calibratge (Figura 4.6).

X

Figura 4.6. Recta de calibratge obtinguda amb els punts senyalats
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Primer es calcula yc mitjangant la seglient equacié (4.3).
yc = bo + kDSbO (4.3)

On kp és un coeficient que depén del parametre a, que defineix la probabilitat d’error (cua de
la normal). Per a un valor de o = 0,0014 2> kp =3 i Sp, €s la desviacio de I'ordenada en 'origen

(bo).
I amb aquest valor es troba el limit de deteccié (DL) (4.4).

- 3
DL= Xc = _YCb bo = % (4.4)
1 1

On b és el pendent de la recta de calibratge obtinguda.

- Metode 2: Classicament es realitzaven repetides mesures del senyal d’un blanc, que seguien
una distribucié normal, i es calculava la mitjana (yu) i la desviacié estandard (sp1). Es definia
llavors el limit de deteccid del senyal de deteccid (yp) mitjangant la formula (4.5):

yp =y + Kpsw  (4.5)

Finalment es calculava el limit de deteccié (DL) amb la seglient equacio (4.6):

DL = xp = % (4.6)

1

On b és el pendent de la recta de calibratge.

Tots aquests parametres es poden veure en el seglient grafic (Figura 4.7).

Resposta (¥}

Xp Concentracld (x)

Figura 4.7. Grafic concentracié-resposta

4.5.2. Limit de quantificacié

Es un parametre de qualitat que indica la capacitat d’un procediment de mesura quimic de
quantificar adequadament la concentracié de I'analit. Com per al calcul del DL, s’utilitzen 2
meétodes diferents.

- Metode 1: A partir de la recta de calibratge.

15
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Utilitza les mateixes equacions que per al DL amb la diferéncia que per al QL s’utilitza una
kq=10 (4.7-4.8).

yc=bo + kQSb0 (4.7)

YC bg _ 1OSb0
Q=xc === (4.8)

- Metode 2: A partir de repetides mesures del senyal d’un blanc.

Utilitza les mateixes equacions que per al DL amb la diferéncia que per al QL s’utilitza una
kq=10 (4.9-4.10).
yp =ybl + Kosw (4.9)

10sp

QL =xp = (4.10)

1

Els limits de quantificacié es poden definir també a partir d’'una determinada precisi6 i
exactitud del senyal.

4.5.3. Interval de linealitat

Es defineix com I'interval de concentracions de I’analit en el qual el metode analitic
proporciona una resposta proporcional a la concentracié de I'analit.

Aixi, a partir de mesures de mostres amb diferent concentracié de I'analit, es poden aproximar
els resultats a una recta en el grafic resposta-concentracié (Figura 4.8).

y

¥ valor
experimental

J/ valor predit pel model

i

X

Figura 4.8. Recta de calibratge obtinguda amb els punts representats en el grafic concentracié-resposta

En el grafic (Fig. 8) es pot veure com les dades recollides no estan sobre la recta de calibratge.
La diferéncia entre el valor experimental (yi) i el valor predit pel model (¥i) es defineix com a
residual (e;) (4.11).

ei=yit §/j (411)
La recta de calibratge s’obté de la seglient forma (4.12):
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y=bo+bix+e (4.12)
On és 'ordenada en 'origen i la pendent de la recta de calibratge.

Els parametres d’ajust s’obtenen mitjancant el metode de minims quadrats (OLS) consisteix en

minimitzar I'’error amb el segiient criteri (4.13).
minY;e? (4.13)
Per a validar el model de la recta de calibratge s’utilitza el grafic de residuals (Figura 4.9).

€;

Figura 4.9. Grafic de residuals
Per a que el model sigui valid s’ha d’observar que:

El nombre de residuals positius és aproximadament igual al de negatius.
Els residuals estiguin distribuits aleatoriament.
Els residuals tenen aproximadament el mateix valor absolut.

P wnNeE

Els residuals no mostren tendéncies (Figura 4.10).

CORRECTE INCORRECTE

Figura 4.10. Grafics de residuals sense i amb tendéncia respectivament

Per determinar la qualitat de la regressié s’utilitza el coeficient de correlacié (r). Aquest
coeficient determina la relacié entre dues variables i es calcula de la seglient forma (4.14).

r= Zi:1(xi - )_()(Yi - y) (4.14)
Jz?=1(xi —02ER (i - )2

On-1<r<1.
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Si els punts del model de calibratge segueixen una recta, llavors r = 1 (o -1). Un coeficient de
correlacié elevat no implica necessariament un bon ajust de les dades (Figura 4.11), s’ha de

contrastar amb els residuals per acabar de validar el model.

. og ©
oo o7 o
‘0’ ‘,09
o " .n
a 3 4
LY Fid ﬂ‘:’:p
) o ?p"‘?’
CORBECTE CORRECTE INCORRECTE

Figura 4.11. Coeficients de correlacié obtinguts amb els punts del grafic

Existeixen altres comprovadors de la linealitat com el coeficient de variacié dels factors de
resposta (CV¢) que es calcula en percentatge amb la seglient expressié (4.15).

CVs (%)= STff~1oo (4.15)
On:

L, (fi—-H?

— (4.16)

_Yi
fi=2 (4.18)

Aquest coeficient es compara amb un valor preestablert (per exemple del 5%).
4.5.4. Sensibilitat

El concepte de sensibilitat (S) ho va definir IUPAC® com el canvien la resposta d’un instrument

de mesura dividit per el corresponent canvi en I'estimul (4.20).

Ay
s=L~b;  (4.20)
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A continuacid es mostra un grafic on es pot apreciar el concepte i es veu com es pot aproximar
al valor de la pendent de la recta de calibratge (Figura 4.12).

. L

Ax X
Figura 4.12. Grafic concentracio-resposta

4.5.5. Repetibilitat

IUPAC® ho defineix com el grau de concordanca entre els resultats independentment
obtinguts amb el mateix métode, el mateix material i en les mateixes condicions: el mateix
analista, mateix aparell, mateix laboratori i en el mateix dia (Valors intradia).

La mesura de la repetibilitat és la desviacié estandard de les mesures obtingudes nombrat amb
el terme de “repetibilitat”.

4.5.6. Reproductibilitat

IUPAC® defineix reproductibilitat com el grau de concordanca entre els resultats independents
obtinguts amb el mateix métode de presa de mostra, perd en condicions diferents: diferents
operadors, diversos aparells, diferents laboratoris i/o en dies diferents (Valors interdia).

La mesura de la reproductibilitat és la desviacié estandard de les mesures obtingudes nombrat
amb el terme de “reproductibilitat”.

4.5.7. Exactitud

Es defineix exactitud com la diferéncia entre el valor obtingut d'una mostra i el valor real. En
aquest projecte s’agafa com a valor real la mitjana del senyal de les mostres. Es calcula en
percentatge amb la seglient expressié (4.19).

Valor mostra—Valor mitja

E(%) =

-100 (4.19)

Valor mitja
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5. Objectius

Els objectius d’aquest projecte es centren en obtenir els diferents parametres de I'aparell
Millennium Excalibur (limit de deteccid, limit de quantificacid, interval de linealitat, etc.) per
avaluar la determinacioé de la concentracio d'arsénic en mostres de lixiviats a partir de patrons
d'arsenic.

A més es fara un estudi secundari avaluant aspectes com la matriu de les mostres sobre el
senyal, variant el fons d’aquesta matriu.
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6. Materials i metodes

A continuacié es llisten els reactius, patrons, aparells i material de laboratori que han estat
necessaris per a la realitzacio del projecte.

6.1. Reactius i patrons
6.1.1. Reactius
- Aigua desionitzada Milli-Q (H,0).

- Acid clorhidric per analisi, ACS, ISO (concentracié maxima d’arsénic de 0,000001%) al 37% en
massa (HC). Scharlau®.

- Acid clorhidric per analisi de traces (concentracié maxima d’arsénic de 0,5 ppb) al 37% en
massa (HCl). Scharlau.

- Hidroxid de sodi purissim (NaOH). Scharlau.
- Tetrahidroborat de sodi (concentracié maxima d’arsénic de 0,05 mg/kg) (NaBH,). Fluka'?.

- Acid ascorbic per analisi, ACS, 1SO (CsHgOg). Scharlau.

- lodur de potassi per analisi, ACS, ISO (concentracié maxima d’arsenic de 0,00001%) (KIl).
Scharlau.

- Argé (Ar).
6.1.2. Patrons (Solucions A)
- Al: Solucié patré de 1.000 mg/| d’arsenic lll (As,03 en HNO3 2%). Scharlau.

- A2: Solucié patré de 1.000 mg/| d’arsénic V (As,05 en H,0). Fluka.

6.2. Obtenci6 de les dissolucions
6.2.1. Soluci6é 1

Dissoldre 7 g de tetrahidroborat de sodi en 500 ml d’aigua utilitzant una sabatilla. Afegir 4 g
d’hidroxid de sodi i diluir fins a 1.000 ml amb aigua. Preparar diariament i no tapar.

6.2.2 Solucié 2

Dissoldre 25 g de iodur de potassii 5 g d’acid ascorbic en aproximadament 40 ml d’aigua. Diluir
fins a 50 ml amb aigua. Preparar diariament.
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6.2.3. Blanc

Normal: Preparar una solucié de 1 | amb 300 ml d’acid clorhidric per analisi ACS ISO, 20 ml de
la Solucié 2 i enrasar als 1.000 ml amb aigua. Al estar preparat amb la Solucid 2 se suposa la
mateixa caducitat d’1 dia.

Ultrapur: Preparar una solucié de 1 | amb 300 ml d’acid clorhidric per analisi de traces, 20 ml
de la Solucid 2 i enrasar als 1.000 ml amb aigua. Al estar preparat amb la Solucié 2 se suposa la
mateixa caducitat d’1 dia.

6.2.4. Patrons mare

Patr6 mare de 10 ppm: Diluir 1 ml de la Soluci6 A en 100 ml amb blanc. Preparar
setmanalment.

Patro mare de 1 ppm: Diluir 10 ml del patré mare de 10 ppm en 100 ml amb blanc. La
caducitat d’aquest patrdé no és coneguda, estara compresa entre la setmana del patré de 10
ppm i el dia dels patrons diluits.

6.2.5. Patrons diluits
Dilucions del patré mare. Diluir amb blanc. Preparar diariament.

Per a la realitzacio del projecte s’ha elaborat el seglient arbre de dilucié (Figura 6.1).

Patré 1.000 mg/I (Solucid A)

Patré mare de 10
pp

—

Patré mare de 1 ppm

m
Patré diluit
de 300 ppb)
Patré diluit
r— de 30 ppb

Patro diluit
de 200 ppb Patré diluit
de 20 ppb
T
Patro diluit
de 100 ppb, de 10 ppb
Patro diluit Pgtrg dlllélt
de 50 ppb s
2 Patro diluit

Patré diluit] de 2 ppb
de 20 ppb
Figura 6.1. Arbre de dilucio dels patrons d’As (lll) i (V)
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6.3. Aparells

- Aparell de fluorescencia atomica (Millennium Excalibur, PSA) (Figura 6.2) i esquema amb tots

els elements (Figura 6.3).

Figura 6.2. Aparell Millennium Excalibur

e T T =T —V_

Figura 6.3. Esquema de I’aparell Millennium Excalibur
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Taula 6.1. Elements de I'esquema 6.3

Element Descripcio
A Botd d’encesa Permet I'encesa i apagada de I'aparell
B LED indicatiu Aquest LED s’encén quan I'aparell esta endollat a la corrent i ences
d’encesa amb I'element A
C Tapa superior Permet I'accés als instruments optics de I'aparell
D Sortida d’aire Port de sortida del residus del gas de mostra analitzat
Sortida del . .
E . Port de sortida del sistema assecador
sistema assecador
Entrada de la
F Port d’entrada de la mostra al detector
mostra
Entrada del .
G| . Port d’entrada de la mostra al sistema assecador
sistema assecador
Sortida del gas .
H g Port de sortida del gas portador que es connecta al GLS
portador
I GLS Separador Gas/Liquid tipus ME
. Canal que travessa la carcassa de I'aparell i porta els residus liquids a
J Canal de residus g . , P P . g
la part posterior de I'aparell per a la seva recollida
Valvula que permet el pas de la mostra o el blanc cap al GLS. Quan
K Valvula de esta en posicid de mostreig recicla el blanc i envia la mostra al GLS.
mostreig Quan no esta en posicié de mostreig envia la mostra al canal de
residus i el blanc al GLS
Connexions de la . N . . .
. Connexions electriques per la valvula de mostreig. La polaritat no
L valvula de .
. importa
mostreig
M Bomba Bomba peristaltica de velocitat variable utilitzada per bombejar el
peristaltica 2 reductant (Solucié 1)
Col-lector de . ., A
N .. Serveix per a la connexio dels reactius i la mostra
liquids
0 Bomba Bomba peristaltica de velocitat variable utilitzada per bombejar el
peristaltica 1 blancila mostra
Serial LED que al encendre’s indica un error en I'aparell
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- Bomba peristaltica (Minipuls 3, Gilson) (Figura 6.4).

Figura 6.4. Muntatge final incorporant la bomba peristaltica

- Bomba de buit (N 820.3 FT.18, KNF) i muntatge de filtracid.
- Micropipeta (04E56480, Transferpette).
- Balanga analitica (PRACTUMS513-1S, Sartorius).

- Aparell ICP-MS (Fundacié CTM de Manresa).

6.4. Material fungible

- Tubs per les bombes de diametre intern de 0,8 mm per als utilitzats en I'aparell Millennium
Excalibur i de 1,65 mm en la bomba peristaltica Gilson.

- Membranes de filtracié de 0,45 pum de nylon.

- Pipeta Pasteur.

- Espatula.

- Matras aforat de 50, 100, 250, 500, 1.000 i 2.000 ml.
- Vas de precipitats.

- Sabatilla pesada.

- Guants de plastic.

- Puntes de pipetes.



ain

u&‘c&-’" Y

Posada a punt d'un metode d'analisi d'arsenic en lixiviats ‘:,Jﬁ -'LE
.

de minerals i sols mitjangant fluorescéncia atomica ETSEIB

7. Procediment experimental

7.1. Procediment general

Sempre es prepararan les dissolucions en el mateix ordre per tal d’optimitzar el temps:

vk wnN e

Preparar 0,5 litres de la Solucié 1 i deixar filtrant al buit (6.2.1).
Preparar la Solucio 2 (6.2.2).

Preparar 2 litres de blanc normal (6.2.3).

Preparar els patrons mare (6.2.4).

Preparar els patrons diluits (6.2.5).

A I'hora d’utilitzar I'aparell es fara també sempre el mateix procediment, on els elements que

es nombren es poden veure en I'apartat 6.3 (Figura 6.2):

Es col-loquen els tubs en les bombes i es fixen amb les pinces.

Es deixa passar aigua durant 5 minuts pels 3 canals per comprovar que les bombes i els
tubs funcionen bé.

Es col-loquen els canals en les seves respectives dissolucions (2 en el blanc, 1 en la
Solucié 1i el de mostra es deixa en aigua).

Obrir el gas (fins a la pressié de 2,5 bar a I’entrada de 'aparell).

Activar les bombes. La bomba peristaltica 1 de I'aparell (Taula 6.1) amb el tub de color
verd proporciona un cabal de 9 ml/min. La bomba peristaltica 2 de I"aparell (Taula 6.1)
esta espatllada i s’ha utilitzat una bomba peristaltica externa per tal de suplir-la, amb
un cabal de aproximadament 4,5 ml/min, cabal que havia de subministrar la bomba
que falla.

Quan es comencen a veure bombolles d’hidrogen en el separador gas-liquid encendre
la flama (amb un encenedor per un forat en la part superior de I'aparell).

Preparar la seqiiéncia i el metode en el software mentre s’estabilitza la flama (minim 5
minuts). Al principi de cada seqiiéncia es passen 2 blancs amb I'opcié autozero activat,
en la finestra del métode, per tal de fixar la linia de base del blanc de cada dia. Per
treballar en el rang alt (0-400 ppb), el métode s’ha de fixar un temps d’injeccid (o
d’analisi) de 5 segons i en el rang intermedi (0-40 ppb) de 15 segons, tal com indica el
manual™ (Taula 7.1).

Taula 7.2. Temps d’analisi per a cada rang

Rang de Temps Temps Temps
Rang . be e g s L.
concentracions | de retard | d’injeccid (analisi) | de memoria
1 (alt) 0-400 ppb 10 5 40
10 (intermedi) 0-40 ppb 10 15 40
100 0-4 ppb 10 30 40
1000 0-0,2 ppb 10 30 40
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Donat que el cabal de mostra és de 9 ml/min, s’analitzen uns volums de mostra de
0,75 ml en el rang alt i de 2,25 ml en el rang intermedi. La resta de rangs no
s’estudiaran en aquest projecte.
Un cop executada la seqiiencia no es pot canviar el métode, per tant, per desactivar
I"autozero o canviar el rang, s’ha de deixar una fila en blanc dins de la seqiiéncia on es
vol canviar el métode. Un cop s’ha canviat el metode, s’elimina la fila en blanc i es
torna a executar la seqliéncia.

8. Executar la seqliéncia.

9. Introduir el canal en la mostra quan aparegui I'avis en la pantalla i retirar quan acabi el
temps de mostreig (s’escolta com la valvula s’obre i es tanca).

10. Posar el canal de mostra en aigua fins el seglient mostreig.

11. Repetir les etapes 9i 10 amb la seglient mostra.

12. Al finalitzar I'analisi posar tots els canals en aigua durant 5 minuts (per netejar).

13. Afluixar la pinga i treure els tubs de les bombes.

7.2. Procediment per a cada experiment

A continuacié es descriuen els experiments duts a terme per avaluar la qualitat dels analisis
d’arsénic. S’ha comparat I'analisi de mostres sintetiques d’As (lll) i As (V) sobre les que s’han
realitzat els seglients assaigs.

7.2.1. Rectes de calibratge amb As (lll)

Donat que es treballara amb I'aparell en dos rangs diferents, un rang alt i un intermedi, s’han
realitzat dos arbres de dilucié seguint el procediment general. El primer es realitza partint del
patré mare de 10 ppm, obtenint uns patrons de concentracié 300, 200, 100, 50 i 20 ppb, amb
els quals s’obté la recta de calibratge del rang alt. El segon es construeix partint del patré mare
de 1 ppm, obtenint uns patrons de concentracié 30, 20, 10, 5 i 2 ppb, amb els quals s’obté la
recta de calibratge del rang intermedi.

La seqliéncia es fixa igualment per als dos metodes. Es selecciona I'opcié “Nou calibratge” i
s’introdueixen les concentracions dels patrons en ordre ascendent de concentracions (per
evitar contaminar les menys concentrades amb les més concentrades) incloent com a primer
patrd el blanc amb concentracié 0 (un total de 6 patrons), fent 2 repeticions per a cada patré.
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A continuacid es mostren unes captures de pantalla de la preparacié de la recta de calibratge
del rang intermedi i alt (Figures 7.1-7.2) i de la seqiiéncia completa (Figura 7.3).

Mo of Standards: Concentration
IE 3, 1 {0.00

2 |0.002
Fit Type: 3 |0.005
I Leazt Squares LI 4 |ooio
Funz per Standard 5 |0.020
Iﬂ E [0.030

X Cancel |

' 0K

Figura 7.1. Configuracio de la recta de calibratge del rang intermedi

Instrumento 1- Nuevos parametros de Calibr... |g

Mo de estandares: Concentracin
IE 3" 1 {0

2 |0.020
Ajugte par minimos: 3 lonosn
ILeast Squares ;I 4 |0,100
Ejzcuciones paor estandar £ 0200
Iﬂ E |0,200

w

" Si I X Eancelarl

Figura 7.2. Configuracié de la recta de calibratge del rang alt

Secuencia | Resutados |

Analizade) Pasician Becuziones

Figura 7.3. Sequiéncia d’obtencid de les rectes de calibratge
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Per configurar les rectes de calibratge (Figures 7.1-7.2) s’utilitza I'eina encerclada en aquesta
ultima imatge (Figura 7.3).

7.2.2. Limits de deteccié i quantificaciéo amb As (111)

S’han utilitzat dos metodes. El primer utilitza les rectes de calibratge que s’obtindran segons
I'apartat anterior. El segon métode utilitza el soroll. Per poder aplicar el metode del soroll, s’ha
analitzat el blanc 10 cops per determinar la seva variabilitat.

A continuacid es mostra una captura de la seqliéncia (Figura 7.4).

secuencis |Resutaaos| ) || x| o |l 41| B[ (] 98B R ¢
Analizade| Pasician |Eecucin:-ne5 |I'jcri|:-ir |Nn:-rn|:-re fConc |ID.fﬁc-:iE-n |I
1 hA 2 Blank Sub Blan: Autozern

2

3 ful 10 Blank Sub Blarz Sarall

Figura 7.4. Sequiencia d’analisi de blanc

Amb resultats maxims de concentracions de l'apartat de rectes calibratge i els limits de
deteccid es pot obtenir I'interval de linealitat.

7.2.3. Precisid i exactitud amb tripletes d’As (ll)

Per saber si I'aparell és precis i exacte, es faran analisis de tripletes en dies diferents dels

patrons de 5 i 20 ppb del rang baix i de 50 i 200 ppb del rang alt seguint el procediment
general.

A continuacid es mostra una captura de la seqliéncia (Figura 7.5).

Secuencia lResurtadDS. | | | 0O |@|E|H|§|@| ;’:| EH
£nalizade| Posicion |Ejecucil:-nes |Bcribir |N|:-mbre fConc |ID.|'ﬁc¢i6n

1 n] 2 Blank Sub Blanc Autozenn

2

3 ] 3 Sample 0,005ppm Tripleta

4 n] 3 Sample 0,020ppm Tripleta

]

G ] 3 Sample 0,050ppm Tripleta

T ] 3 Sample 0, 200ppm Tripleta

Figura 7.5. Seqiiéncia d’analisi de tripletes

7.2.4. Caducitat dels productes amb As (l11)

Per a estudiar la caducitat dels productes teorics especificats en I'apartat 6.2 s’han realitzat
diferents proves:

- P1: En la primera prova es van utilitzar el blanc (que conté la Solucié 2) i la Solucié 1 preparats
dos dies abans enlloc de 24 h que és valor de caducitat de referencia. Aixi comprovem
simultaniament la caducitat dels dos reactius.

29



gk |

A ~

Posada a punt d'un metode d'analisi d'arsenic en lixiviats ‘;.‘,J: l“"'
de minerals i sOls mitjancant fluorescéncia atomica ETSEIB

- P2: En la segona prova es va utilitzar el patré mare de 10 ppm passats 4 (no caducat) i 8 dies.
Aixi es comprova si als 4 dies no ha caducat i el limit de caducitat d’una setmana.

- P3: En la tercera prova, per calcular la caducitat del patré mare de 1 ppm, es va utilitzar el
patré preparat 4 dies abans, i no el preparat el mateix dia. Aixi es comprova si el patré mare de
1 ppm té una caducitat més duradora que els patrons diluits.

7.2.5. Efecte matriu (fons) amb As (l11) i As (V)

Per a esbrinar I'efecte que té la matriu de les dissolucions, enrasades amb el blanc de fons com
a procediment general, s’ha realitzat una prova enrasant patrons diluits de la mateixa
concentracié d’As amb diferents proporcions de blanc i aigua. Es va realitzar I'experiment amb
els dos patrons d’As, amb un 0,5%, 1%, 5%, 10% i 100% de blanc en la dissolucié dels patrons
de 50 ppb d’As (Ill) i amb un 2%, 12%, 22%, 52% i 100% de blanc en la dissolucid dels patrons
de 200 ppb d’As (V), fent dos analisis per a cadascuna de les mostres. S’utilitzen uns fons amb
més blanc i els patrons diluits més concentrats amb I’As (V) ja que es preveu que tindra un
major efecte, ja que I’As (V) s’ha de reduir a As (lll) per a produir I’arsina.

S’ha realitzat una segona prova enrasant patrons diluits de la mateixa concentracié amb
diferents proporcions de blanc i acid clorhidric (amb la mateixa proporcié que el blanc, pero
sense Kl ni acid ascorbic). Es va realitzar I'experiment amb els dos patrons d’As, amb un 2%,
12%, 22%, 52%, 72% i 100% de blanc en la dissolucié dels patrons de 200 ppb d’As (Ill) i As (V),
fent tres analisis per a cadascuna de les mostres.

A continuacid es mostra una captura d’aquesta uUltima seqiencia (Figura 7.6).

Secuencia \ Resutados '

s = IE e sl

i
|

£nalizade| Pozicion |E]ecuciones |I'icrihir |Nornhr\e fConc |ID.|'ﬁcci6n

1 It 2 Blank Sub Blanc Autozero

z

] b 3 Sample 0,200ppm A= (111 2% blanc
4 ha 3 Sample 0,200ppm A= (W 2% blanc

b} I 3 Sample 0,200ppm A= (112 blanc
G I 3 Sample 0,200ppm A= W 129 blanc
T I 3 Sample 0,200ppm A= (1 22 blanc
8 Tt 3 Sample 0,200ppm A= (W) 22 blanc
a hut 2 Sample 0,200ppm A= (11 527 blanc
0 b 3 Sample 0,200ppm F= (W 52 blanc
1 b 2 Sample 0,200ppm A= (11 72% blanc
12 b 3 Sample 0,200ppm A= (W T2 blanc
13 b 3 Sample 0,200ppm A= (11 100% blanc
14 I 3 Sample 0,200ppm A= M 100% blanc

Figura 7.6. Sequiéencia d’analisi del fons

7.2.6. Contaminacio d’As del fons

El blanc normal que s’utilitza com a fons es prepara amb I'acid clorhidric per analisi ACS ISO,
que conté un maxim de 0,000001% en massa d’As en dissolucid, que equivaldria
aproximadament a una concentracio <4 ppb d’As en el fons del blanc.
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En el cas d’un blanc ultrapur es partiria d‘HCl amb un maxim de 0,5 ppb, que donaria una

concentracié <0,15 ppb en d’As en el fons del blanc. Per a estudiar si aguesta concentracio

es

significativa, es passaran mostres del blanc normal, passant per I'aparell el blanc ultrapur, en

comptes del blanc normal com especifica el procediment general, per comparar la diferencia

entre els dos blancs.

A continuacié es mostra una captura de la seqiiéncia (Figura 7.7).

Secuencia |Hesurtad|:|3- | | | 0 |ﬁv|n|ﬂ|§|@| ;":|| k| :#
Analizade) Posicion |Eecucian25 |Bcribir |N-:|rnhre fCon: |IIII.I'A:ciE|n |
1 ful 2 Blank Sub Blan: Autozers

z

3 ful 10 Blank Sub Blan: A= de fons

Figura 7.7. Seqiiéncia d’analisi del blanc normal sobre el blanc ultrapur

7.2.7. Comparativa de tripletes As (lll) vs As (V)

Per tal de comprovar que el metode funciona igual de bé amb I’As (V) que amb el (lll), es
realitzaran analisis simultanis de tripletes de 5, 20, 50 i 200 ppb dels dos patrons. Es
prepararan els patrons diluits d’As (V) i (IIl) d’igual forma que s’ha explicat en el procediment
general.

A continuacid es mostra una captura de la seqliéncia (Figura 7.8).

secncn |nestaios| 3] ]| 00 0] 52| 558183 ot
Analizade| Pazician |Ee¢ucinne5 |I'j¢ri|:-ir |h|-:|ml:-re fCon |ID.I'P¢-:iE|n

1 Tl 2 Blank Sub Blanc Putozero

2

3 Tl 3 Sample 0,005ppm Tripleta A= (111
4 Tl 3 Sample 0,005ppm Tripleta A= (W)
4 | 3 Sample 0,020ppm Tripleta A= (11D
G | 3 Sample 0,020ppm Tripleta A= (W)
7

g Tl 3 Sample 0,050ppm Tripleta A= (1113
] | 3 Sample 0,050ppm Tripleta A= W
10 | 3 Sample 0, 200ppm Tripleta A= (110D
11 Tl 3 Sample 0, 200ppm Tripleta A= (W)

Figura 7.8. Seqiiéncia d’analisi de tripletes aparellades d’As (lll) i As (V)

7.2.8. Prova de les barreges d’As (l11) i As (V)

Per a comprovar que la técnica funciona es van passar dos patrons diluits de 150 ppb,

preparats amb 100 ppb d’As (V) i 50 ppb d’As (lll) i viceversa. Els patrons es van preparar a

partir dels patrons mare de 10 ppm, diluint 1 i 0,5 ml respectivament en 100 ml de dissolucio,

enrasada amb blanc com diu el procediment general.
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A continuacid es mostra una captura de la seqliéncia (Figura 7.9).

SeCUEnCia | Resultados

#nalizade| Posicidn Becuciones Mombre fConc |Df2ccian

Figura 7.9. Seqiiéncia d’analisi de les barreges d’As (lll) i As (V) amb calibratge previ

7.2.9. Comparativa amb ICP-MS amb As (lll) i As (V)

Durant la realitzacié dels experiments, s’han enviat algunes mostres sintetiques a Manresa per
analitzar-les utilitzant el metode ICP-MS, amb la finalitat de contrastar les dades obtingudes
amb I'aparell de fluorescéncia. Aixi es pot saber |'exactitud de I'aparell. En aquest experiments
es van comparar també les barreges d’As (lll) i As (V) de I'apartat anterior.
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8. Resultats

8.1. Rectes de calibratge amb As (l11)

S0
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e
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ETSEIB

S’han obtingut quatre rectes de regressid, dues per a cada rang (Figures 8.1-8.2), i s’ha

construit una taula amb les pendents i ordenades en |'origen per comparar-les (Taula 8.1).

Rectes de calibratge rang alt

A
4

2 5

Senyal (altura)

/

0

400
200 -+
0

0,1

0,2

Concentracio (ppm)

0,3

y =6325,2x + 32,013
R?=0,9984

@ 28-oct

M 05-nov

y =5380,3x + 70,425

R*=0,9903

Figura 8.1. Rectes de regressio en el rang alt

400

350

300

wu
o

N N
o
o

> -

[EEN
w1
o

Senyal (altura)

100

0

50 C
o

0,01

0,02

Concentracié (ppm)

0,03

Rectes de calibratge rang intermedi

* y=11869x + 1,2251

R*=0,9981

W 09-nov

11-nov

y =10939x + 4,42
R?=0,9984

Figura 8.2. Rectes de regressio en el rang intermedi
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Taula 8.1. Recull de dades sobre les rectes de calibratge
Recta calibratge | Pendent | Desv. Pendent | Ordenada | Desv. Ordenada R?
Alt (28-oct) 6325 80,5 32 12,4 0,9984
Alt (5-nov) 5380 168,5 70,4 26 0,9903
Intermedi (9-nov) 11869 165,5 1,23 2,55 0,9981
Intermedi (11-nov) | 10939 140 4,42 2,16 0,9984

Totes les rectes tenen un ajust forga bo (R*>0,99), pero les pendents i les ordenades en I'origen
de les dues rectes en cada rang sén diferents. Aixd pot ser degut a una preparacié
lleugerament diferent dels reactius, unes condicions ambientals diferents, etc. Degut a aixd no
podem considerar una recta de calibratge que es pugui utilitzar per a tots els analisis qualsevol
dia. S’hauran de preparar els patrons per obtenir les rectes de calibratge cada dia, abans de
I'analisi de les mostres.

L'aparell satura quan el senyal (altura) és superior a 2.000. Per aquest motiu només s’han
realitzat rectes amb patrons amb concentracid6 maxima de 300 ppb, que gairebé arriba a
aquest limit.

A més, es pot dir que és un métode forca sensible, ja que el canvi d’1 ppb en la concentracié
comporta un augment del senyal de resposta (altura) de I'ordre de 6 unitats en el rang alt i
d’11 unitats en el rang intermedi.

8.2. Limits de deteccid i quantificacié amb As (lll)

Es calculen els limits de deteccid i quantificaci6 amb dos métodes (Taula 8.2). El primer
metode utilitza la recta de calibratge, o més precisament I'ordenada en |'origen i la seva
desviacid. El segon métode és el del soroll, que consisteix en passar 10 mostres de blanc i
analitzar la mitjana del senyal i la seva desviacié.

Taula 8.3. LD i LQ obtinguts

Desv. Est. Desv. Est. LD LD LD LQ LQ
Rang Blanc Ordenada | Pendent | Soroll Recta | Recta | Soroll Recta
(altura) (altura) (ppb) | (ppb) | (ng) | (ppb) | (ppb)
Alt 0,21 12,4 6325 0,1 5,9 4,4 0,3 19,6
Intermedi 0,37 3,47 10980 0,1 0,9 2 0,3 3,2

Es veu com al treballar en el rang alt s’obtenen pitjors resultats dels limit de deteccio i
quantificacio amb el metode de la recta, ja que la recta es calibra amb concentracions altes
qgue fan que lI'ordenada en I'origen tingui major dispersio.

També es pot observar com els limits de deteccid i quantificacié obtinguts amb el métode del
soroll no depenen del rang. Encara que el temps d’injeccid en el rang intermedi és superior,
obtenint senyals més elevades, la pendent de la recta de calibratge també és superior en
aquest rang i contraresta aquest efecte.
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S’han calculat també els limits de deteccid en massa, obtenint uns valors de 4,4 i 2 ng per als
rangs alt i intermedi respectivament. El valor de DL del rang intermedi coincideix amb el trobat
per Tsujii y Kuga en 1974, citat en 'apartat 4.1.

Donat que a concentracions baixes s’utilitzara el rang baix, es pot concloure que els limits de
deteccid i quantificacié son els calculats en el rang intermedi.

8.3. Intervals de linealitat amb As (lll)

A partir dels valors de LQ mitjangant el metode de les rectes (ja que les mostres és
qguantificaran utilitzant la recta de calibratge, a més de ser el métode més restrictiu), s’ha
determinat un interval de linealitat per a cada rang (Taula 8.3).

Taula 8.4. Intervals de linealitat

Rang Limit Inferior | Limit Superior
(ppb) (ppb)
Alt 19,6 300
Intermedi 3,2 30

Els limits superiors dels intervals de cada rang sén deguts al senyal (altura) maxim al que satura
I'aparell. En el rang alt la concentracié de 300 ppb és molt propera al limit de la saturacio, per
tant, es considera la concentracié maxima quantificable. Per al rang intermedi s’ha considerat
com a limit superior els 30 ppb, ja que s’ha utilitzat el mateix arbre de dilucions que amb el
rang alt i concentracions més elevades ja es podrien quantificar utilitzant el rang alt.

Amb aquestes dades s’ assegura que poder analitzar mostres en un rang complet de 3,2 a 300
ppb.
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8.4. Precisio i exactitud amb tripletes d’As (l11)

8.4.1. Presentacio de les dades
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Per tal de comprovar que el metode es precis, s’analitzen tripletes de dues concentracions en
cada rang (200 i 50 ppb en el rang alt i 20 i 5 ppb en el rang intermedi) durant diferents dies
per observar les diferencies entre els senyals. Els resultats obtinguts es mostren en els
seglients grafics (Figures 8.3-8.6).

conc. = 200 pg/I
1400 ¢
1200 ® — g
'E 1000 i % <& 09-nov
2 800 X 09-nov (P2)
_E 600 A 05-nov
2 200 X 04-nov (P2)
200 +30-oct (P1)
0 T T . ) ® 28-oct
23-oct 28-oct 02-nov 07-nov 12-nov
Dia
Figura 8.3. Tripletes 200 ppb
conc. = 50 pg/I
400
P 3
350 ) A
DS
= 300 + A © 09-nov
5 250
2 T X 09-nov (P2)
= 200 05
© A 05-nov
Z 150
()]
® 100 X 04-nov (P2)
50 +30-oct (P1)
0 T T . ) ® 28-oct
23-oct 28-oct 02-nov 07-nov 12-nov
Dia

Figura 8.4. Tripletes 50 ppb
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conc. = 20 pg/I
300
250 A ©
T 200 X § % t X 05-nov (P2)
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Figura 8.5. Tripletes 20 ppb
conc. =5 pg/I
70
X A
60 A %
% % 4
'L; 50 X 05-nov (P2)
540 A 05-nov
T 30 X 04-nov (P2)
[=
8 20 X 09-nov (P3)
10 ®11-nov
0 T T T T ) ©09-nov
02-nov  04-nov  06-nov  08-nov  10-nov  12-nov
Dia

Figura 8.6. Tripletes 5 ppb

Els marcadors que no estan plens (+, x i aspes) son tripletes amb les quals s’han realitzat els
experiments de caducitat P1, P2 i P3 respectivament, explicades en l'apartat 7.2.5. En el
seglient apartat es treballa aquest concepte de caducitat dels productes.

8.4.2. Caducitat dels productes amb As (ll1)

En les seglients proves, addicionalment a un analisi visual sobre els grafics (Figures 8.3-8.6),
s’ha realitzat un analisi estadistic consistent en fer un test F, per comprovar si les mostres
tenen la mateixa variancia, i a continuacié un test t per comprovar si les mostres tenen la
mateixa mitjana. Si el test t surt negatiu es pot concloure que la mostra de la prova és diferent
ala resta i es considera que el producte en qiiestid estava caducat.
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La prova de caducitat 1 (P1) es va fer només en el rang alt i correspon a les creus (+). Es pot
apreciar visualment com el senyal del 30-oct ha baixat drasticament (Figures 8.3-8.4),
confirmant la caducitat de la Solucid 1 i del blanc (i per tant, de la Solucié 2). A més d’aquest
analisi visual s’ha fet un contrast estadistic que ha confirmat que la senyal és anormalment
baixa.

La prova de caducitat 2 (P2) es representa amb x i s’ha realitzat en els dos rangs. El 04-nov es
fa ver la prova de 8 dies i el 09-nov la de 4 dies. Es comprova que en el rang alt els senyals del
04-nov i del 09-nov sén forga diferents. El test t ha resultat negatiu amb la tripleta del 04-nov i
positiu amb la tripleta del dia 09-nov, validant el criteri de la caducitat teorica.

La prova de caducitat 3 (P3) es representa amb aspes el 05-nov en el rang intermedi. Es pot
apreciar com el senyal del dia 9 és semblant al del dia 5 i al senyal d’un patré preparat el
mateix dia. El test t ha sortit positiu, el que indica que passats el producte continuava sense
caducar.

A continuacio es mostra una taula resum de les caducitats (Taula 8.4).

Taula 8.4. Caducitats dels diferents productes

Producte Caducitat teorica | Caducitat trobada
Blanci Solucid 1 1 dia 1 dia
Patré mare 10 ppm 7 dies De 4 a 7 dies
Patré de 1 ppm - 4 dies
Patrons diluits 1dia -

Als seglients apartats es treballa amb les tripletes eliminant les que presentaven caducitat.
8.4.3. Tractament de les tripletes intradia

L'objectiu d’aquest apartat és veure la variabilitat de les tripletes intradia. S’ha fet una
estadistica descriptiva de les tripletes (Taules 8.5-8.8).

Taula 8.5. Estadistica descriptiva intradia de les tripletes de 5 ppb

5 ppb 05-nov 09-nov 09-nov (P3) 11-nov
hy 61,73 59,02 58,41 59,73
h, 56,77 59,86 60,95 55,36
hs 58,78 61,92 59,25 55,13
h 59,09 60,27 59,53 56,74
Sq 2,50 1,49 1,29 2,59

CV (%) 4,22 2,47 2,17 4,57

E, (%) 4,47 2,06 1,89 5,27

E, (%) 3,93 0,68 2,37 2,44

Es (%) 0,54 2,74 0,48 2,83
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Taula 8.6. Estadistica descriptiva intradia de les tripletes de 20 ppb
20 ppb 05-nov 09-nov 09-nov (P3) 11-nov
hy 210,5 263,6 217,2 228,9
h, 210,4 237,4 228,6 210,4
hs 228,8 223,3 217,4 223,4
h 216,5 241,4 221,0 220,9
Sq 10,59 20,44 6,50 9,49
CV (%) 4,89 8,47 2,94 4,30
Ei (%) 2,80 9,18 1,75 3,61
E, (%) 2,85 1,67 3,39 4,76
Es (%) 5,65 7,51 1,64 1,15
Taula 8.7. Estadistica descriptiva intradia de les tripletes de 50 ppb
50 ppb 28-oct 05-nov 09-nov 09-nov (P2)
h, 350,1 351,8 355,9 383,1
h, 340,2 377,4 349,7 390,6
hs 338,6 350,6 371,5 384,4
h 343,0 359,9 359,0 386,1
Sq 6,20 15,17 11,21 4,02
CV (%) 1,81 4,21 3,12 1,04
Ei (%) 2,07 2,25 0,88 0,76
E, (%) 0,80 4,86 2,59 1,19
E; (%) 1,27 2,61 3,47 0,43
Taula 8.8. Estadistica descriptiva intradia de les tripletes de 200 ppb
200 ppb 28-oct 05-nov 09-nov 09-nov (P2)
h, 1209 1164 1142 1247
h, 1219 1157 1252 1222
hs 1190 1245 1240 1355
h 1206 1189 1212 1275
Sq 14,71 48,92 60,19 70,58
CV (%) 1,22 4,12 4,97 5,54
Ei (%) 0,23 2,06 5,71 2,18
E, (%) 1,09 2,68 3,37 4,11
Es (%) 1,32 4,74 2,33 6,30

Es pot observar com s’obtenen uns coeficients de variacié i uns valors d’exactitud intradia
inferiors al 5%, excepte en alguns casos (senyalats en vermell) poc considerables, excepte la
tripleta de 20 ppb del , que té una desviacid forga considerable. Tot i aix0, com es comprovara
a continuacid, no és significatiu com per eliminar la tripleta.

Si parlem de limits de quantificacid definits a partir de CV(%) i E(%) podem veure com a 5 ppb
es garanteixen valors al voltant del 5%. Si es compara aquest valor de LQ amb el de la recta

(3,2 ppb) es veu que serien similars tot i que es podrien fer proves intradia i interdia a valors
de concentracié menors per CV superiors.
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8.4.4. Tractament de les tripletes interdia

L’'objectiu d’aquest apartat és veure la variabilitat de les tripletes interdia i determinar si la
mitjana dels senyals és la mateixa.

A continuacié es mostra una estadistica descriptiva interdia amb les tripletes que obtingudes
de I'analisi estadistic previ (Taula 8.9).

Taula 8.9. Estadistica descriptiva interdia de totes les tripletes

Rangintermedi | 5 ppb | 20 ppb Rang alt 50 ppb | 200 ppb
h 05-nov 59,09 | 216,5 h 28-oct 343,0 | 1206
h 09-nov 60,27 | 241,4 h 05-nov 359,9 | 1189
h 09-nov (P3) | 59,53 | 221,0 h 09-nov 359,0 | 1212
h 11-nov 56,74 | 220,9 | h09-nov (P2) 386,1 | 1275
h 58,91 | 225,0 h 362,0 | 1220
Sq 1,52 | 11,15 Sq 17,82 | 37,62
CV (%) 2,59 | 4,96 CV (%) 4,92 3,08
E (%) 05-nov 0,31 | 3,75 E (%) 28-oct 5,25 1,17
E (%) 09-nov 2,31 | 7,30 E (%) 05-nov 0,57 2,58
E (%) 09-nov (P3) | 1,06 | 1,74 E (%) 09-nov 0,82 0,71
E (%) 11-nov 3,68 | 1,82 | E(%)09-nov(P2)| 6,64 4,47

Es pot observar com s’obtenen uns coeficients de variacié i uns valors d’exactitud interdia
inferiors al 5%, excepte en tres casos (senyalats en vermell). El primer valor (E dia 2 de 20 ppb)
coincideix amb la tripleta amb pitjors valors d’E i CV intradia. Tot i aix0 aquesta tripleta no es
pot eliminar estadisticament com a diferent. Els altres valors (E del dia 1 i 4 de 50 ppb), es

deuen a que son tripletes amb valors mitjans anomals i una d’aquestes s’eliminara
estadisticament.
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S’ha realitzat un analisi estadistic interdia, utilitzant I'eina “analisi de dades” del programa
excel. El procediment d’analisi és el seglient (Figura 8.7).

Es realitza una
taula ANOVA
(Analisi de

varianc¢a d'un
factor)

Es realitza un contrast de variancies
(Prova F per a variancies de dues
mostres) entre les tripletes que

tenen la variancia més alta i més
baixa

Si el contrast de Si el contrast de
variancies surt variancies surt
favorable --> taula desfavorable --> taula
ANOVA correcte ANOVA incorrecte

Si la taula ANOVA Realitzar proves F

surt favorable --> per parelles

tenen la mateixa
IERE]

Si el contrast de

variancies surt

mdiavorable --> Prova t

suposant variancies
iguals

Si la taula ANOVA

surt desfavorable --
> no tenen la
mateixa mitjana

Si el contrast de
variancies surt
= desfavorable -->
Prova t suposant

Es realitzen taules
ANOVA eliminant un
dels valors que
semblen anomals

variancies desiguals

Figura 8.7. Procediment d’analisi estadistic de les tripletes
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A continuacid es presenta una taula recollint les conclusions d’aquest analisi estadistic (Taula
8.10). El resultat de I'analisi és positiu si totes les tripletes tenen la mateixa mitjana.

Taula 8.10. Estadistica descriptiva interdia de totes les tripletes

200
5 ppb 20 ppb 50 ppb
ppb
Resultat de
la prova Positiu Positiu Negatiu Positiu
ANOVA
La tripleta del 11- E I
a tripleta de ! .nov . ncara que la La taula ANOVA ha
presenta una mitjana tripleta del 09-nov
. . . donat un resultat
inferior a la resta, pero sembla molt negatiu. berd
. realitzant test Fi test t superior a la resta, gand, p.
Comentaris R . , . . excloent la tripleta -
per parelles s’ha obtingut | té una dispersio tan
e del 09-nov (P2), Ia
un resultat positiu, i no elevada que fa que
, taula ANOVA surt
s’ha pogut concloure que la taula ANOVA
A, . favorable.
sigui diferent a la resta. surti correcta.

Només la tripleta de 50 ppb del 09-nov (P2) s’ha eliminat estadisticament com a diferent de les
altres. Al eliminar-la, I’estadistica descriptiva interdia queda de la seglient forma (Taula 8.11).

Taula 8.11. Estadistica descriptiva interdia excloent la tripleta del 09-nov

Rangintermedi | 5 ppb | 20 ppb Rang alt 50 ppb | 200 ppb
h 05-nov 59,09 | 216,5 h 28-oct 343,0 | 1206
h 09-nov 60,27 | 241,4 h 05-nov 359,9 | 1189
h09-nov (P3) | 59,53 | 221,0 h 09-nov 359,0 | 1212
h 11-nov 56,74 | 220,9 | h09-nov (P2) - 1275
h 58,91 | 225,0 h 354,0 | 1220
Sq 1,52 | 11,15 Sq 9,54 | 37,62
CV (%) 2,59 | 4,96 CV (%) 2,69 3,08
E (%) 05-nov 0,31 | 3,75 E (%) 28-oct 3,11 1,17
E (%) 09-nov 2,31 | 7,30 E (%) 05-nov 1,68 2,58
E (%) 09-nov (P3) | 1,06 | 1,74 E (%) 09-nov 1,43 0,71
E (%) 11-nov 3,68 | 1,82 | E(%)09-nov (P2) - 4,47

Es pot concloure que és un metode molt precis (CV< 5%) i forca exacte (E%<5%). Hi ha només
una excepciod, la qual ja s’ha explicat el motiu (Taula 8.10).
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Per analitzar I'efecte del fons en I’As s’ha realitzat una primera prova amb patrons diluits d’As

(111) de concentracio 50 ppb i d’As (V) de concentracié 200 ppb.

Els resultats obtinguts amb les proves amb As (lIl) sén els segilients (Figura 8.8).

Efecte matriu As (lll)

400,0

350,0

Lo 4

300,0

250,0 :

200,0 -

150,0

senyal (altura)

100,0

50,0

0,0 T T T T

% Blanc en la matriu

0 20 40 60 80 100

@ 100% Blanc
M 10% Blanc
5% Blanc

® 1% Blanc
0,5% Blanc

Figura 8.8. Grafic de les senyals obtingudes amb els patrons d’As (lll)

Es pot apreciar una forta davallada del senyal del 100% al 10% de blanc en el fons en I’As (lll), i

com continua baixant al continuar reduint el % de blanc en el fons.

Els resultats obtinguts amb les proves amb As (V) son els seglients (Figura 8.9).

Efecte matriu As (V)

1400 l

1200 o —
[ J

1000

800
600

senyal (altura)

400

200

O T T T T
0 20 40 60 80

% Blanc en la matriu

100

@ 100% Blanc

W 52% Blanc
22% Blanc

® 12% Blanc
2% Blanc

Figura 8.9. Grafic de les senyals obtingudes amb els patrons d’As (V)
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Es pot apreciar, al igual que amb I’As (lll), que el senyal augmenta al augmentar el % de blanc
en el fons. També es pot apreciar com amb un 50% del blanc en el fons gairebé s’assoleix la
senyal amb un 100% de blanc en el fons.

Per tal d’esbrinar si aquesta caiguda es deu a la reduccié de la mostra o a la generacio
d’hidrurs/hidrogen per la flama, es va fer una segona prova.

En la segona prova amb patrons diluits d’As (lll) i (V) de concentracié 200 ppb es van obtenir
els seglients resultats (Figura 8.10).

Efecte matriu As (lll) i As (V)

1200

1000 gy i B . i .

800

600
@ As (Ill)

400 W As(V)

Senyal (altura)

200

O T T T T 1
0 20 40 60 80 100

% Blanc en la matriu

Figura 8.10. Grafic de les senyals obtingudes amb els patrons d’As (lll) i (V)

Es poden veure fluctuacions en la mitjana dels senyals, perd sén molt semblants entre elles.
S’ha trobat que les senyals son estadisticament iguals, excepte les tripletes amb un 52 % en el
fons tant per I’As (lll) com per I'As (V).

A més d’aquesta igualtat de senyals amb diferents % de blanc en la matriu, també s’ha trobat
una igualtat entre els senyals obtinguts amb I’As (Ill) i (V) amb cada % i en global, incloent els
valors de les tripletes amb un 52 %. Per tant, les tripletes que abans es rebutjaven analitzant
les tripletes d’As (IIl) i d’As (V), en conjunt son iguals a la resta i no té importancia I'error en
I'analisi anterior.

En conclusid, el problema de la caiguda del senyal era degut a la generacié de I’hidrur o
d’hidrogen per a la combustié de la flama (per falta de HCI), no tenint res a veure I'efecte
reductor de I'acid ascorbic.

També s’ha fixat un percentatge minim del 80 % de blanc de fons de la matriu, per tal d’evitar
I’efecte analitzat, ja que les mostres que s’analitzaran no tenen aquesta matriu. Aixdo comporta
un efecte de dilucié de 1/5, el que comporta un descens real dels limits de deteccid i de
quantificacio del mateix ordre.
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8.6. Contaminacio d’As del fons

Es vol estudiar I'aportacié del blanc a la concentracié d’As degut a la contaminacié que conté
I’'HCI, passant un blanc amb el clorhidric normal sobre un blanc amb el clorhidric ultrapur. El
resultat es mostra a continuacio (Figura 8.11).

Figura 8.11. Senyal del blanc normal sobre I'ultrapur

Com es pot apreciar, I'aparell detecta una concentracié d’As en el blanc normal superior al
blanc ultrapur, mentre que el blanc normal sobre blanc normal no detectava senyal alguna
(linia recta). Considerant que 'ultrapur té concentracié 0,15 ppb s’ha calculat la concentracio
d’As en el blanc normal.

De les 10 passades s’ha obtingut una senyal mitjana de 5,4 i desviacié 0,35. Per passar aquest
senyal a concentracid s’ha utilitzat la recta de calibratge del rang intermedi, obtenint una
diferéncia de concentracié aproximada de 5 ppb que és similar al valor maxim esperat i és
aproximadament el limit de quantificacié.

Tot i aix0, I'aparell calcula la concentracié mesurant I’altura a partir de la linia base, i aquests 5
ppb trobats en el blanc estan dins de la mateixa, per tant, no afecta el senyal de la mostra.

8.7. Comparativa de tripletes As(lll) vs As (V)

Es fara una comparativa dels senyals obtinguts amb I’As (V) amb els d’As (lll). El primer dia es
va detectar una diferéncia important entre els senyals recollits amb I’As (V) respecte els d’As
(1) obtinguts anteriorment. Donat que pot afectar la variabilitat entre dies, es van analitzar
tripletes en el rang alt d’As (Ill) i (V). Com es van analitzar les senyals intradia d’As (V) i As (Ill) i
es va trobar que eren estadisticament iguals, es van realitzar durant els segiients dos dies
tripletes en el rang alt i intermedi per a concloure si el métode detecta el mateix partint d’As
(V) o d’As (1II).
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A continuacié es mostra una estadistica descriptiva intradia de les tripletes obtingudes (Taules
8.12-8.15).

Taula 8.12. Estadistica descriptiva intradia de les tripletes de 5 ppb

5 ppb Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4
As (V) (1) (V) (1) (V) () (V) (1)
h, 59,45 - - - 84,24 | 36,74 | 58,19 59,42
h, 59,78 - - - 77,97 37,50 | 58,25 59,37
hs 55,65 - - - 62,07 | 34,36 | 64,21 | 61,19
h 58,29 - - - 74,76 | 36,20 | 60,22 | 60,00
Sq 2,30 - - - 11,43 | 1,64 | 3,46 | 1,04
CV (%) 3,94 - - - 15,29 | 453 | 574 | 1,73
E: (%) 1,99 - - - 12,68 1,49 3,37 0,95
E, (%) 2,55 - - - 4,30 3,59 3,26 1,04
Es (%) 4,53 - - - 16,97 5,09 6,63 1,99

Taula 8.13. Estadistica descriptiva intradia de les tripletes de 20 ppb

20 ppb Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4
As (V) (1) (V) (1) (V) (1) (V) (1)
h, 239,8 - - - 218,6 | 246,2 | 243,0 | 249,1
h, 228,7 - - - 237,1 | 234,5 | 254,0 | 253,7
hs 238,5 - - - 2482 | 238,9 | 251,8 | 240,8
h 235,6 - - - 234,6 | 239,9 | 249,6 | 247,9
Sq 6,08 - - - 14,98 | 5,89 5,82 6,51
CV (%) 2,58 - - - 6,38 2,46 2,33 2,63
Eq1 (%) 1,77 - - - 6,84 2,63 2,64 0,49
E, (%) 2,96 - - - 1,05 2,23 1,78 2,35
Es (%) 1,19 - - - 5,79 0,41 0,86 2,84

Taula 8.14. Estadistica descriptiva intradia de les tripletes de 50 ppb

50 ppb Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4
As (V) (I11) (V) (1) (V) (1) (V) (1)
hy 402,9 - 370,4 | 372,8 | 413,9 | 429,0 | 394,2 | 392,7
h, 390,6 - 355,0 | 370,0 | 423,9 | 459,5 | 402,2 | 395,2
hs 384,9 - 377,2 | 368,2 | 3856 | 414,8 | 391,9 | 4188
h 392,8 - 367,5 | 370,3 | 407,8 | 434,4 | 396,1 | 402,2
Sq 9,18 - 11,36 | 2,33 | 19,89 | 22,83 | 5,41 | 14,41
CV (%) 2,34 - 309 | 063 | 48 | 526 | 1,37 | 3,58
E1 (%) 2,57 - 078 | 067 | 1,51 | 1,25 | 049 | 237
E, (%) 0,57 - 341 | 0,08 | 394 | 577 | 1,54 | 1,76
E; (%) 2,00 - 262 | 058 | 545 | 452 | 1,05 | 4,12
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Taula 8.15. Estadistica descriptiva intradia de les tripletes de 200 ppb
200 ppb Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4
As I\ (1) (V) (1 (V) (1 (V) (i)
h, 1302,6 - 1267,9 | 1287,0 | 1341,4 | 1497,2 | 1371,9 | 1327,1
h, 1283,6 - 1232,7 | 1226,9 | 1380,4 | 1437,5 | 1291,3 | 1316,1
hs 1295,6 - 1233,8 | 1284,1 | 1383,2 | 1387,3 | 1311,2 | 1346,0
h 1293,9 - 1244,8 | 1266,0 | 1368,3 | 1440,7 | 1324,8 | 1329,7
Sq 9,60 - 20,02 | 33,90 | 23,40 | 55,05 | 41,99 | 15,14
CV (%) 0,74 - 1,61 2,68 1,71 3,82 3,17 1,14
Ei (%) 0,67 - 1,86 1,66 1,97 3,93 3,56 0,20
E, (%) 0,80 - 0,97 3,09 0,88 0,22 2,53 1,03
Es (%) 0,13 - 0,89 1,43 1,09 3,71 1,03 1,23

Es pot observar en la taula com la majoria dels coeficients de variacid i els valors d’exactitud

estan per sota del 5% (excepte els que estan en vermell), el que ens diu que té una precisid
similar a la que es tenia amb I’As (lll). Generalment a nivells baixos el CV(%) de I'As (V) supera
al de I'As (ll). Aixo pot ser degut a variacions en la reduccié de I’As. Entre aquestes dades
destaquen les senyals del dia 3 de 5 ppb, on es veu una gran desviacio en les senyals d’As (V) i
un senyal anormalment baix per a les tripletes d’As (lll). S’ha considerat que eren valors
anomals i s’han desestimat a I’'hora de realitzar I’analisi estadistic.

L'analisi estadistic consisteix en fer test F i t per parelles entre les tripletes d’As (ll11) i d’As (V).

A continuacio es realitza un grafic amb les senyals obtingudes amb les tripletes d’As (V) i d’As
(1) dels ultims dos dies, cadascuna en un eix, juntament amb una recta d’ordenada en 'origen
0ipendent 1 (Figura 8.12).

1600

As (V) vs As (lll)

1400

1200

¥

1000

@ As (V) vs As (l1l) dia 4

800
600

400

Senyal (altura) As(lll)

200

0 200 400 600 800 1000120014001600
Senyal (altura) As(V)

W As (V) vs As () dia 3

Figura 8.12. Grafic comparatori As (V) vs As (lll)

Com es pot veure al grafic, les tripletes es troben sobre la recta. A més, s’obtenen unes rectes
amb un ajust (R?) molt bo (>0,99) i amb un pendent de gairebé 1 i ordenada en I'origen 0, com
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la representada al grafic. Aixo indica que el métode obté senyals iguals per a les mateixes
concentracions d’As (V) i d’As (lIl).

Seguint aquest raonament, tots els experiments provats abans amb As (lll), amb I'As (V)
s’obtindrien resultats equivalents o, com a minim, for¢ca semblants.

8.8. Prova de les barreges d’As (lll) i As (V)

Per acabar de comprovar que el metode funciona correctament es va realitzar una prova,
obtenint abans una recta de calibratge en el rang alt d’As (V), per analitzar dos patrons de 150
ppb preparats amb As (V) i As (lll) segons I'apartat 7.2.8. Els resultats van ser els segiients
(Taula 8.16).

Taula 8.16. Resultats de la prova dels patrons de 150 ppb

Conc. Nominal Senyal Conc. Recta Mitjana | Desv. | E(%)

100 ppb As (l11) +

50 ppb As (V) 1020,5 | 1013,6 | 1031,5 | 175,6 | 174,4 | 177,5 | 175,8 1,58 | 17,2

100 ppb As (V) +

957,0 | 1007,0 | 951,3 | 164,5 | 173,2 | 163,5| 167,1 5,35 | 11,4
50 ppb AS (III) ’ ’ 4 7’ ’ ’ 6 ’ ’ ’

S’observa una diferencia entre les dues barreges, tant en la mitjana com en la desviacid. La
diferencia entre les desviacions és degut a la major variabilitat de la mostra amb més As(V), fet
que es podria deure a I'etapa de reducciod. El valor de la mitjana és inferior en el cas de la
mostra amb més As (V), fet que es podria deure a diferéncies en els patrons de partida o als
efectes de reduccié.

A més, es van enviar les mateixes mostres a analitzar pel metode ICP-MS, per poder comparar
els resultats amb les dues técniques (Taula 8.17).

Taula 8.17. Resultats de la prova dels patrons de 150 ppb

Conc. Nominal Conc. Recta (Fluorescéncia) | Conc. ICP-MS
100 ppb As (l11) + 50 ppb As (V) 175,8 93,97
100 ppb As (V) + 50 ppb As (Il) 167,1 100,7
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S’observa una gran diferéncia entre els resultats de les dues tecniques. Degut a que les
mostres es van analitzar 6 dies després de la seva preparacid, se sospita que les barreges
podrien estar caducades. Per tal de comprovar aquesta teoria s’utilitzaran uns patrons diluits
gue es van analitzar juntament amb les barreges. Els patrons diluits es van preparar el mateix
dia de I'analisi a partir de patrons mare de 10 ppm d’As (Ill) i As (V), assegurant que no estan
en estat de caducitat. Les dades es representen en el grafic seglient, juntament amb una recta
d’ordenada en l'origen 0 i pendent 1, la qual s’utilitzara com a referéncia (Figura 8.13).

Ll I Ll

Barreges i patrons d'As (V) i As (lll)
__350
|
£ 300 7Y # Patrons diluits
3 250 d'As (V)
-§ 200 M Patrons diluits
s d'As (I1)
@ 150
o Barreges d'As
g 100 (1) 1 As (V)
§ 50
g 0 T T T 1
o

0 100 200 300 400
Concentracions nominals (ppb)

Figura 8.13. Grafic amb les barreges d’As (lll) i As (V) i patrons diluits

S’observa com els patrons diluits segueixen la recta de referéncia, el que indica que la
concentracié trobada és igual a la nominal, mentre que les barreges tenen concentracions per
sota del seu valor nominal. Per tant es pot concloure que les barreges estaven caducades i no
es poden utilitzar per comparar-les amb els resultats obtinguts amb I’aparell de fluorescéncia.

A més, s’ha pogut observar que I'aparell només analitza la quantitat d’As total.

8.9. Comparativa amb ICP-MS amb As (ll1) i As (V)

Per comprovar I'exactitud del métode es comparen les concentracions obtingudes amb les
rectes de calibratge en front de les aportades mitjancant el métode de ICP-MS. Els resultats
obtinguts es mostren a continuacid (Taula 8.18).

Taula 8.18. Comparacio de les concentracions amb els dos métodes

Conc. Nominal | Conc. Real | Conc. Recta | Conc. ICP-MS
(ppb) (ppb) (ppb) (ppb)
200 200,9 204,7 208,9
50 50,11 57,60 44,58
20 20,12 20,53 21,42
5 5,02 4,72 4,38
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La concentracio real correspon a la concentracio calculada a partir de la concentracié exacta en
el patrd de 1.000 ppm i les dilucions reals calculades amb la micropipeta calibrada (annex). La
concentracié de la recta correspon a la concentracié obtinguda a partir de I'altura obtinguda
en I'aparell, utilitzant la recta de calibratge més propera al dia d’analisi amb I'ICP-MS.

A continuacié es realitza un grafic amb les concentracions obtingudes amb la recta i el métode
ICP-MS, cadascuna en un eix (Figura 8.14).

Fluorescencia vs ICP-MS

250
= 200 2
Q.
2
v 150
E. y=1,0288x - 4,1413
[-% —
g. 100 =0,9944
o
[ =
(5
O 50

O /
0 50 100 150 200 250
Conc. Fluorescéncia (ppb)

Figura 8.14. Comparacio de les concentracions amb els dos metodes

Es pot apreciar com al comparar les concentracions obtingudes amb els dos metodes s’obté
gairebé una recta de pendent 1 i ordenada en el 0, amb un coeficient de correlacié molt bo.
Aix0 indica que els dos métodes mesuren el mateix i demostra que el métode de fluorescencia
és molt exacte respecte aquest altre metode de ICP-MS.

8.10. Productivitat

Es vol estudiar també la productivitat, és a dir, el nombre de mostres que es poden analitzar
en un cert temps. Els resultats contemplen una productivitat molt alta, amb un temps
aproximat a la alga per mostra de 1 minuts i 20 segons, que equival a una productivitat de 45
mostres/h. Pero abans de poder passar les mostres hi ha un temps de preparacié de I'aparell i
de la seqliencia, que depéen del nombre de mostres que es volen analitzar.
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9. Impacte ambiental

9.1. Contribucié del projecte al medi ambient

En un projecte d’enginyeria I'impacte ambiental és |'estudi técnic que es du a terme sobre el
medi fisic i socioeconomic.

El proposit del projecte és minimitzar I'impacte ambiental generat per lixiviats de minerals i
sols d’As en aiglies subterranies.

Aix0 és molt important e determinades zoes del planeta. Per exemple, Iran té, entre altres,
recursos miners importants de Cu, Fe, Z, Pb, Mn, U, cromita i diposits d'As i Sb. Pocs d'aquests
recursos s'han utilitzat i es troben en mines abandonades. Aquest arsenic de les mines forma
lixiviats, filtrant-se fins les aiglies subterranies i contaminant l'aigua potable que s’extreu dels
pous. Kurdistan, una provincia occidental de l'lran, s'enfronta a aquest problema de
contaminacié d’arseénic. Hi ha agut casos d'intoxicacid cronica, com ara lesions a la pell:

gueratosi, pigmentacio, i fins i tot I'amputacié a causa de la gangrena(lz)

. Els primers casos
d'intoxicacié cronica per arsenic a causa de |'aigua potable es van diagnosticar el 1981. Hi ha
alguns pobles amb arsénic en el subministrament d'aigua, superiors a 1.000 mg/l amb una
concentracié mitjana de 290 mg/|, que supera el limit de I'oms™)

Hi ha diversos méetodes per disminuir la contaminacié de metalls i metal-loides en aiglies, com
la osmosi inversa, lintercanvi ionic, la ultrafiltracid, i I'Gs de precipitants (calcita,

hidroxiapatita) o adsorbents (alimina, oxids de ferro).

Aquest projecte s’ha basat en la preparacié d’un metode per analitzar As per, en un projecte
posterior, utilitzar-lo per avaluar la reduccié d’aquest contaminant utilitzant oxids de ferro a
escala nano.

9.2. Generacio de residus

Tota activitat al laboratori té implicita una generacid de residus. Per aquest motiu, és necessari
tractar els residus per tal d’evitar possibles impactes en el medi ambient.

Els residus gasos procedents de la generacié d’hidrurs sén evacuats per una campana
extractora situada just a sobre de la sortida de gasos de I'aparell.

Tots els residus liquids es dipositen en un bidd, per ser posteriorment tractats per un gestor
autoritzat.

El material de laboratori de vidre i plastic s’envien als pertinents punts de recollida habilitats.
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10. Mesures de seguretat, prevencio i salut al laboratori

Per tal d’evitar possibles riscos en el laboratori, s’ha de procurar treballar amb els equips de
proteccié individual basics com és la bata, els guants i les ulleres de seguretat.

S’ha de consultar les fitxes de seguretat quimica dels productes que es volen emprar. Si hi ha
algun dubte de seguretat s’ha de revisar I'experiment amb el nostre superior o amb algi amb
experiéncia. Es recomanable cercar articles i llibres que descriguin feines similars tot
consultant el servei de prevencié.

Un cop s’han identificat els possibles perills s’"han d’aplicar les mesures de prevencié adients
per cada risc. Aquets pot ser I'Us d’una vitrina de gasos, equips de proteccid individual,
procediment de neteja o descontaminacid.

Abans de comencgar I'experiment ens hem de preparar per actuar en front d’emergencies i
accidents. Hem de preparar el material adequat per recollir vessaments i residus, localitzar
dutxes, extintors o sortides.
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11.1. Diagrama de Gantt amb tasques fetes

A continuacid es mostra un diagrama de Gantt que representa les tasques fetes per a la
realitzacié del projecte, juntament amb la durada aproximada de cadascuna (Figura 11.1).

Tasques Septembre Octubre | Novembre | Desembre

Cerca d'informacié sobre el
projecte

40h

Posada a punt 30h

Redacci6 de la memoria 300h

Figura 11.1. Diagrama de Gantt

Totes les tasques sumen un total de 600 h, equivalents als 25 credits del projecte.

11.2. Pressupost del projecte
A continuacio s’avalua el cost que ha suposat la realitzacié del projecte.
11.2.1. Reactius

A continuacio es presenta una taula amb els costos dels reactius utilitzats (Taula 11.1).

Taula 11.1. Cost dels reactius

Reactiu Unitats (u) | Cost unitari (€/u) | Cost (€)
HCl per analisi, ACS, I1ISO 1L 1 17,12 17,12
HCI per analisi, ACS, ISO 5 L 1 58,26 58,26
HCl per analisi de traces 0,5 L 1 88,43 88,43
NaOH purissim 500 g 1 19,77 19,77
NaBH,; 100 g 1 171 171
CeHgOg per analisi, ACS, ISO 250 g 1 56 56
Kl per analisi, ACS, ISO 250 g 2 87,33 174,66
As,03 en HNO3 2% 100 ml 1 85,31 85,31
As,05 en H,0 100 ml 1 68 68
Subtotal: | 738,55
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11.2.2. Material fungible
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A continuacid es mostra una taula amb els costos del material fungible utilitzats (Taula 11.2).

Taula 11.2. Cost del material fungible

L"'-“-I‘:
&35
Teelt

-
Ba
B %

Material fungible Unitats (u) | Cost unitari (€/u) | Cost (€)
Matras aforat 1 L 2 13,5 27
Matras aforat 250 ml 2 7,4 14,8
Matras aforat 100 ml 6 7,25 43,5
Matras aforat 50 ml 5 7,15 35,75
Got de precipitats 100 ml 4 2,5 10
Filtres de 0,45 pum de nylon 25 0,79 19,75
Subtotal: | 150,8

11.2.3. Aparell

El calcul de la amortitzacid s’ha fet assignant una vida util de I’aparell de 10 anys, amb un cost

de manteniment anual (11.3).

!
Amortitzacié = (M + Manteniment) * Periode d'ds  (11.1)
Vida util
Taula 11.3. Cost de I'aparell
Aparell Valor (€) Manteniment (€) | Periode d’Us | Amortitzacié (€)
Millennium Excalibur + PC | 15.243 + 800 1.500 3 mesos 776,08
(0,25 anys)
11.2.4. Personal
A continuacid es mostra una taula amb els costos de personal (Taula 11.4).
Taula 11.4. Cost de personal
Tasca Hores (h) | Preu/h (€/h) | Cost (€)
Cerca d'informacié sobre el projecte 40 20 800
Posada a punt 30 20 600
Proves amb As (1) 120 20 2.400
Proves amb As (lll) i (V) 80 20 1.600
Proves amb el fons 30 20 600
Redaccié de la memoria 300 20 6.000
Subtotal: | 12.000
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11.2.5. Cost total del projecte
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Finalment es construeix la taula amb els costos totals del projecte (Taula 11.5).

Taula 11.5. Cost de personal

Concepte Cost (€)
Reactius 738,55
Material fungible 150,8
Aparell 776,08
Personal 12.000
Total: | 13665,43

11.3. Cost d’analisi

Per a realitzar I'estudi dels costos d’analisi s’ha considerat un salari de I'operador de 20 €/h.

El cost d’analisi se separaria en un cost fixe i un cost variable.

- Cost fixe: Es el cost associat a preparar les dissolucions, I'aparell i la recta de calibratge.

£

&5k

%

o Frgel

S’haura de tenir en compte, al poder mesurar en dos rangs diferents, si les mostres s’han de
mesurar en un o en els dos rangs.

Aquest cost fixe minim ascendeix a 118,77 €.

El cost de preparar I'altre rang (una segona recta de calibratge) és de 35,11 € més.

- Cost variable: Es el cost associat a cada mostra que s’analitza. Com s’ha demostrat que les

mostres han de contenir un minim de blanc en el fons, s’hauran de diluir i comportara un cost

variable per trams.

Aquest cost és de 15,97 €/mostra.

El cost per tram son 35,06 € més cada 25 mostres.

A continuacié es mostra
(Figura 11.2).

un grafic amb la relacié Preu/Mostres preparant només un rang

2010
1510
1010
510
10

Preu (€)

Relacio Preu - Mostres

—
0 20 40 60 80 100
Mostres

200
150
100
50

Preu (€/mostra)

Figura 11.2. Relacié Preu - Mostres i corba Preu/Mostra
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12. Conclusions

1. S’obtenen rectes de calibratge amb un ajust molt bo (R*>0,99), amb una sensibilitat
forga alta. A més, s’ha comprovat que I'ordenada en I'origen i la pendent varien entre
diferents dies (degut a les condicions d’analisi) i s’ha d’obtenir la recta de calibratge el
mateix dia abans d’analitzar les mostres.

2. Els limits de deteccid de I'aparell sén de 0,9 (0,1 amb el soroll) i 5,9 (0,1 amb el soroll)
ppb pel rang intermedi i alt respectivament.

3. Els limits de quantificacié de I'aparell sén de 3,2 (0,3 amb el soroll) i 19,6 (0,3 amb el
soroll) ppb pel rang intermedi i alt respectivament.

4. L'aparell pot analitzar en un rang complet de concentracions de 3,2 a 300 ppb
considerant els dos rangs.

5. L'estudi de tripletes interdia ha demostrat que en general el senyal es pot considerar
igual per mostres de 5, 20, 50 i 200 ppb d’As.

6. La caducitat dels productes sén d’1 dia per al blanc, la Solucié 1 i els patrons diluits i de
4 dies com a minim dels patrons de 1i 10 ppm.

7. La mostra ha de contenir un 80% de blanc en el fons per tal de ser correctament
analitzable (degut a problemes en la generacié d’hidrurs o d’hidrogen per la flama per
falta de HCI).

8. La contaminacié d’As en els reactius de fons no afecten al senyal, donat que I'aparell
calcula I'altura de pic a partir de la linia de base (on esta contemplat I’As de fons). Per
tant, no és necessari utilitzar HCI ultrapur.

9. El métode mostra altures iguals per I’As (V) i per I’As (lll), amb la qual cosa es poden
analitzar mostres que continguin As en els dos estats d’oxidacié. Per contra, el senyal
d’As (V) té un major CV (%) i I'aparell només pot calcular la concentracié d’As total.

10. El métode de fluorescéncia és molt exacte (comparat amb el meétode ICP-MS)

11. Aquest métode té una elevada productivitat de 45 mostres/h.

12. El cost d’analisi contempla un cost fixe de 118,77 € i un variable de 15,97 €/mostra.
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15. Annex

15.1. Rectes de calibratge amb As (lll)

A continuacid es presenten els calculs realitzats per a la obtencid de les rectes de calibratge de
I'apartat 8.1.

L'aparell només admet mostres amb concentracions inferiors a la concentracié que torna un
senyal de 2.000 d’alcada (limit de I'aparell). Si es sobrepassa aquesta alcada 'aparell deixa de
passar mostra i el resultat seria erroni. Per tant, per al rang alt es fara una estimacié de quina
és la concentracié maxima que pot analitzar I'aparell:

Es construeix una recta de calibratge previa passant un blanc i un patré de 200 ppb. Aquest
patré déna un senyal de 1174 aproximadament (no sobrepassa els 2.000). La recta de
calibratge resultant és la segiient (15.1).

y =13,5+4+5.802,15-x (15.1)
Ony és el senyal i x és la concentracié en ppm.

Amb aix0 trobem la x que torna un senyal de 2.000 (15.2).

_2.000-13,5

ssoz1s — 0342 ppmaprox.  (15.2)

Per tant, per obtenir la recta de calibratge es preparen, a partir de la Solucié B de concentracié
10 ppm, un arbre de patrons de dilucié amb concentracions ascendents de 20, 50, 100, 200 i
300 ppb (15.3-15.7).

0,5

10 Py 0,02 ppm = 20 ppb  (15.3)
10 -f—(’)i = 0,05 ppm = 50 ppb (15.4)
10— =0,1ppm = 100 ppb  (15.5)
10— = 0,2 ppm = 200 ppb  (15.6)

10 -2 = 0,3 ppm = 300 ppb  (15.7)

Per tant, s’haura de calibrar la micropipeta per a 1 i 0,5 ml. Es fara realitzant 10 pesades
pipetejant aigua i convertint aquesta massa en volum utilitzant la densitat:

paigua(zogc) = 0,998g/m|
Obtenint els segilients resultats per 1i 0,5 ml respectivament:

1,0014 ml amb s=0,00135 i 0.4995 ml amb s=0,00251.
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A partir d’aixo calculem els valors reals de les concentracions dels patrons (15.8-15.13).

1.001,8 - =% = 10,03 ppm  (15.8)

10,03 - %222 = 0,02004 ppm = 20,04 ppb  (15.9)

10,03 - 222 = 0,05011 ppm = 50,11 ppb  (15.10)

10,03 - 2% = 0,1005 ppm = 100,5 ppb  (15.11)

10,03 - 222* = 0,2009 ppm = 2009 ppb  (15.12)

10,03 - 222 = 0,3011 ppm = 301,1ppb  (15.13)

Es veu com els valors reals son molt exactes, per tant, es calibrara la maquina amb els valors

nominals, ja que no es poden introduir decimals.

Amb aquestes dissolucions es calibra I'aparell, passant dues mostres del blanc i de cada patré,
en orde de concentracions ascendents (per contaminar el minim possible els patrons amb el

patrd anterior), obtenint la recta de calibratge segient (Figura 15.1).

Recta de calibratge

2000
/ y = 6325,2x + 32,013

—~ 1500

o R?=0,9984

2

< 1000

S

£ / # senyal (altura)
v

500
O /

0 0,1 0,2 0,3

Concentracié (ppm)

Figura 15.1. Recta de calibratge obtinguda

S’observa una R* bastant bona i un senyal promig del patré de 0,3 ppm (300 ppb) de 1912,87.

Per tant, considerem aquesta concentracié la maxima quantificable per I'aparell.

S’ha repetit el mateix procés en un dia diferent per comparar les dues rectes de regressio.
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Per a construir la recta de calibratge en el rang intermedi es fa una dilucié de la Solucié B fins
aconseguir una dissolucié de 1 ppm per fer els patrons (15.14).

10,03 % =1,005ppm (15.14)

A partir d’aquesta concentracié es construeix el mateix arbre de dilucions que amb la Solucié
B, obtenint uns patrons 10 vegades més petits per a calibrar el rang intermedi (15.15-15.19).

0,4995

1,005 - %232 = 0,002007 ppm = 2,007 ppb  (15.15)
1,005 - °'f§§5 = 0,005018 ppm = 5,018 ppb  (15.16)
1,005 - 2% = 0,01006 ppm = 10,06 ppb  (15.17)
1,005 - 22= = 0,02012 ppm = 20,12 ppb  (15.18)

1,0014+0,4995

1,005 -
50

= 0,03016 ppm = 30,16 ppb  (15.19)

Com passava en el rang alt, els valor reals i nominals coincideixen.

Es passaran, com en el rang alt, dues mostres de blanc i dues de cada patré en ordre de
concentracions ascendents en dos dies diferents.

15.2. Limits de deteccid i quantificacié amb As (ll1)

A continuacié es presenten els calculs realitzats per a la obtencié dels intervals de linealitat de
I'apartat 8.2.

El métode amb la recta de calibratge utilitza 'ordenada en l'origen i la seva desviacié (15.20-
15.21).

ypL =V¥p +3-sp = 32,013 +3-12,422 = 69,28 (15.20)
yoL =Yyp + 10 -sp, = 32,013 + 10 - 12,422 = 156,24 (15.21)

| amb la pendent es fa la conversid senyal-concentracio (15.22-15.23).

__ YpL—Yb __ 69,28—-32,013

= 0,005891869 ppm = 5,8919 ppb  (15.22)

6325,19
xqr = Y20 = 220 — 0,019639563 ppm = 19,64 ppb  (15.23)
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Aquests son els resultats per al rang alt. Per al rang intermedi s’obtenen els seglients resultats
(15.24-15.27).

ETSEIB

VpL = Vb + 3 -sp = 0,8997 + 33,4718 = 11,315  (15.24)

YoL = ¥p + 10 -sp = 0,8997 + 10 - 3,4718 = 35,618  (15.25)

_ YDL™Yb 11,315-0,8997

XpL = e = 0,000948578 ppm = 0,9486 ppb  (15.26)
_ YQL—Yb _ 35618-0,8997 _
Xqu = TR = 22 = 0,003161926 ppm = 3,1619 ppb  (15.27)

El metode del soroll consisteix en passar 10 mostres de blanc i analitzar la mitjana del senyal i
la desviacié d’aquestes 10 mostres, obtenint els seglients resultats en el rang alt (15.28-15.29).

VoL = Vb + 3 - sp = 0,4727 + 30,2057 = 1,0898  (15.28)
YoL = ¥p + 10 s, = 0,4727 + 10 - 0,2057 = 2,53  (15.29)

Amb aquests valors, agafant la pendent de la recta de calibratge obtinguda anteriorment es
pot fer la conversié senyal-concentracié (15.30-15.31).

_ YDL™Yb 1,0898-0,4727

xpy, = YoLYb = 202 — 0,0000975772 ppm = 0,0976 ppb  (15.30)
xq = 120 = 2'5633‘2(;";227 = 0,000325257 ppm = 0,3253 ppb  (15.31)

Per al rang intermedi s’obtenen els segilients resultats (15.32-15.35).
VpL =YVp +3 -5, =0,8687 +3-0,3716 = 1,9835 (15.32)

YoL = Vb + 10 -5, = 0,8687 + 10 - 0,3716 = 4,5849  (15.33)

xpy, = L2L20 = 1'933;;"39687 = 0,000101537 ppm = 0,1015 ppb  (15.34)
Xq = %8 = 45?‘;2;;";:87 = 0,000338457 ppm = 0,3385 ppb  (15.35)
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15.3. Precisid i exactitud amb tripletes d’As (l11)
Es mostren les proves estadistiques realitzades en els apartats 8.4.318.4.4.

Primer es mostren les taules ANOVA (amb estadistics descriptius en groc) i tests F (Figures
15.2-15.10).

Anélisis de varianza de un factor

RESUMEN intradia Interdia
Grupos Cuenta Suma Promedio  Varianza desvst CV(%) E(%)
Columnal 3 3617,49915 1205,83305 216,343202 14,7086098 1,219788246 1,17322177
Columna 2 3 3565,90967 1188,63656 2393,59197 48,9243495 4,116005794 2,58259927
Columna3 3 3634,35559 1211,45186 3622,58843 60,1879426 4,968248792 0,71271907
Columna 4 3 3824,0127 1274,6709 4981,32731 70,5785187 5,536999299 4,46854011
1220,14809

ANALISIS DE VARIANZA

1 de las variana de cuadraados de libertiio de los cua F Probabilidad Valor critico para F
Entre grupos 12738,7746 3 4246,2582| 1,51464764 0,28343054 4,066180551
Dentro de lo 22427,7018 8 2803,46273

Total 35166,4764 11

Figura 15.2. Taula ANOVA de les tripletes de 200 ppb

Prueba F para varianzas de dos muestras

Variable 1  Variable 2

Media 1205,83305 1274,6709
Varianza 216,343202 4981,32731
Observaciones 3 3
Grados de libertad 2 2
F 0,04343083
P(F<=f) unacola 0,04162311

Valor critico para F (una cola) 0,05263158

Figura 15.3. Test F de les tripletes de 200 ppb

Andlisis de varianza de un factor

RESUMEN intradia Interdia
Grupos Cuenta Suma Promedio  Varianza desvst CV(%) E(%)
Columna 1 3 1028,96646 342,98882 38,4275899  6,198999105 1,807347277 5,2531701
Columna 2 3 1079,82568 359,941894 230,027466  15,16665638 4,213640205 0,5700728
Columna 3 3 1077,10986 359,036621 125,741043 11,21343134 3,123199888 0,82014445
Columna 4 3 1158,16507 386,055023 16,1781151 4,022202766 1,041872925 6,64338736
362,00559

ANALISIS DE VARIANZA

1de las variana de cuadraados de libertlio de los cua F Probabilidad  Valor critico para F
Entre grupos 2859,25917 3 953,086389 0,005517796

Dentro de lo 820,748426 8 102,593553

Total 3680,00759 11

Figura 15.4. Taula ANOVA de les tripletes de 50 ppb
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Prueba F para varianzas de dos muestras

Variable 1 Variable 2
Media 359,9418943  386,0550233
Varianza 230,0274656  16,17811509
Observaciones 3 3
Grados de libertad 2 2
F 14,21843425
P(F<=f) unacola 0,065709782
Valor critico para F (una cola) 19

Figura 15.5. Test F de les tripletes de 50 ppb

Andlisis de varianza de un factor

Extraient la tripleta anomenada “Columna 4” (Figura 15.4).

RESUMEN

Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Columna 1l 3 1028,96646  342,98882 38,4275899
Columna 2 3 1079,82568 359,941894 230,027466
Columna3 3 1077,10986 359,036621 125,741043

ANALISIS DE VARIANZA

1de las variana de cuadraados de libertlio de los cua. F Probabilidadlor critico par
Entre grupos 545,758144 2 272,879072 2,07672582 0,20635388 5,14325285
Dentrode lo 788,392196 6 131,398699

Total 1334,15034 8

Figura 15.6. Taula ANOVA de les tripletes de 50 ppb modificada

Analisis de varianza de un factor

RESUMEN intradia Interdia
Grupos Cuenta Suma Promedio  Varianza desvst CV(%) E(%)

Columna 1 3 649,623109 216,541036 112,266208 10,5955749 4,89310253 3,74586515

Columna 2 3 724,200516 241,400172 417,965055 20,4441937 8,46900543 7,30420941

Columna 3 3 663,145325 221,048442 42,2469493 6,49976533 2,94042576 1,74228926

Columna 4 3 662,647477 220,882492 90,1315472 9,49376359 4,29810597 1,816055

224,968036

ANALISIS DE VARIANZA

1de las variana de cuadraados de libertlio de los cua. F Probabilidad lor critico para F

Entre grupos 1119,25291 3 373,084304| 2,25221134 0,15950835 4,06618055

Dentrode lo 1325,21952 8  165,65244

Total 2444,47243 11

Figura 15.7. Taula ANOVA de les tripletes de 20 ppb
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Prueba F para varianzas de dos muestras
Variable 1 =~ Variable 2
Media 241,400172 221,048442
Varianza 417,965055 42,2469493
Observaciones 3 3
Grados de libertad 2 2
F 9,89337839
P(F<=f) unacola 0,09179889
Valor critico para F (una cola) 19
Figura 15.8. Test F de les tripletes de 20 ppb
Anadlisis de varianza de un factor
RESUMEN intradia  Interdia
Grupos Cuenta Suma Promedio  Varianza desvst CV(%) E(%)
Columnal 3 177,278584 59,0928613 6,22510872 2,49501678 4,22219659 0,31247631
Columna 2 3 180,798043 60,2660143 2,21887481 1,48958881 2,4716896 2,30395007
Columna 3 3 178,603726 59,5345753 1,67183621 1,29299506 2,17183888 1,06230335
Columna 4 3 170,225071 56,7416903 6,71436919 2,59120998 4,56667746 3,67872973
58,9087853
ANALISIS DE VARIANZA
1de las variana de cuadraados de libertlio de los cua F Probabilidad lor critico para F

Entre grupos 20,8916052 3
Dentrode lo 33,6603779 8
Total 54,5519831 11

6,9638684
4,20754723

1,65508977 0,25267618  4,06618055

Figura 15.9. Taula ANOVA de les tripletes de 5 ppb

Prueba F para varianzas de dos muestras

Variable 1 ~ Variable 2

Media

Varianza
Observaciones
Grados de libertad
F

P(F<=f) unacola

Valor critico para F (una cola)

59,5345753 56,7416903
1,67183621 6,71436919

3 3
2 2
0,19935551

Figura 15.10. Test F de les tripletes de 5 ppb
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A continuacid es mostren els tests F i tests t per parelles de les tripletes de 5 ppb (Figures
15.11-15.22).

Prueba F para varianzas de dos muestras

Variable 1 ~ Variable 2

Media 59,0928613 60,2660143
Varianza 6,22510872 2,21887481
Observaciones 3 3
Grados de libertad 2 2
F 2,80552498
P(F<=f) unacola 0,26277583
Valor critico para F (una cola) 19

Figura 15.11. Test F de les tripletes 1-2 de 5 ppb

Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas iguales

Variable 1 ~ Variable 2

Media 59,0928613 60,2660143
Varianza 6,22510872 2,21887481
Observaciones 3 3
Varianza agrupada 4,22199177
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 4
Estadistico t -0,69926468
P(T<=t) unacola 0,2614567
Valor critico de t (una cola) 2,13184679
P(T<=t) dos colas 0,5229134
Valor critico de t (dos colas) 2,77644511

Figura 15.12. Test t de les tripletes 1-2 de 5 ppb

Prueba F para varianzas de dos muestras

Variable 1  Variable 2

Media 59,0928613 59,5345753
Varianza 6,22510872 1,67183621
Observaciones 3 3
Grados de libertad 2 2
F 3,7235159
P(F<=f) unacola 0,21170671
Valor critico para F (una cola) 19

Figura 15.13. Test F de les tripletes 1-3 de 5 ppb
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Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas iguales

Variable 1

Variable 2

Media

Varianza
Observaciones
Varianza agrupada

Diferencia hipotética de las medias

Grados de libertad
Estadistico t

P(T<=t) una cola

Valor critico de t (una cola)
P(T<=t) dos colas

Valor critico de t (dos colas)

59,0928613 59,5345753
6,22510872 1,67183621

3

3,94847247

0
4

-0,27225273
0,3994517
2,13184679
0,79890339
2,77644511

3

Figura 15.14. Test t de les tripletes 1-3 de 5 ppb

Prueba F para varianzas de dos muestras

Variable 1 ~ Variable 2

Media 59,0928613 56,7416903
Varianza 6,22510872 6,71436919
Observaciones 3 3
Grados de libertad 2 2
F | 0,92713233
P(F<=f) una cola 0,48109427

Valor critico para F (una cola) _—

Figura 15.15. Test F de les tripletes 1-4 de 5 ppb

Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas desiguales

Variable 1~ Variable 2

Media 59,0928613 56,7416903
Varianza 6,22510872 6,71436919
Observaciones 3 3
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 4
Estadistico t 1,13210437
P(T<=t) unacola 0,16042854
Valor critico de t (una cola) 2,13184679
P(T<=t) dos colas 0,32085707
Valor critico de t (dos colas) 2,77644511

Figura 15.16. Test t de les tripletes 1-4 de 5 ppb

Prueba F para varianzas de dos muestras

Variable 1  Variable 2

Media 60,2660143 59,5345753
Varianza 2,21887481 1,67183621
Observaciones 3 3
Grados de libertad 2 2
F 1,32720825
P(F<=f) una cola 0,4296994
Valor critico para F (una cola) 19

Figura 15.17. Test F de les tripletes 2-3 de 5 ppb

o,
Yt
Yo
ETSEIB

67



A ~
Posada a punt d'un metode d'analisi d'arsenic en lixiviats ‘g,d: :LL!;‘
de minerals i sOls mitjancant fluorescéncia atomica ETSEIB

Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas iguales

Variable 1  Variable 2

Media

Varianza

Observaciones

Varianza agrupada
Diferencia hipotética de las medias
Grados de libertad
Estadistico t

P(T<=t) unacola

Valor critico de t (una cola)
P(T<=t) dos colas

Valor critico de t (dos colas)

60,2660143 59,5345753
2,21887481 1,67183621
3 3
1,94535551
0
4
0,64227978
0,27782628
2,13184679
0,55565255
2,77644511

Figura 15.18. Test t de les tripletes 2-3 de 5 ppb

Prueba F para varianzas de dos muestras

Variable 1

Variable 2

Media

Varianza
Observaciones
Grados de libertad

60,2660143 56,7416903
2,21887481 6,71436919

3 3
2 2

i - 0,33046661

P(F<=f) unacola

0,24838399

Valor critico para F (una cola) __

Figura 15.19. Test F de les tripletes 2-4 de 5 ppb

Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas desiguales

Variable1 = Variable 2

Media

Varianza

Observaciones

Diferencia hipotética de las medias
Grados de libertad

Estadistico t

P(T<=t) unacola

Valor critico de t (una cola)

P(T<=t) dos colas

Valor critico de t (dos colas)

60,2660143 56,7416903

2,21887481 6,71436919
3 3
0
3

2,04235793

0,06687146

2,35336343

0,13374291

3,18244631

Figura 15.20. Test t de les tripletes 2-4 de 5 ppb
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Prueba F para varianzas de dos muestras

Variable 1  Variable 2

Media 59,5345753 56,7416903
Varianza 1,67183621 6,71436919
Observaciones 3 3
Grados de libertad 2 2
F 0,24899379
P(F<=f) unacola 0,19935551

Valor critico para F (una cola)

Figura 15.21. Test F de les tripletes 3-4 de 5 ppb

Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas desiguales

Variable 1 ~ Variable 2

Media 59,5345753 56,7416903
Varianza 1,67183621 6,71436919
Observaciones 3 3
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 3
Estadistico t 1,6704402
P(T<=t) una cola 0,09671256
Valor critico de t (una cola) 2,35336343
P(T<=t) dos colas 0,19342511
Valor critico de t (dos colas) 3,18244631

Figura 15.22. Test t de les tripletes 3-4 de 5 ppb

15.4. Caducitat dels productes amb As (1)

Es mostren els tests F i tests t realitzats per a les tripletes de les proves de caducitat (Figures

15.23-15.30).

Prueba F para varianzas de dos muestras

Variable 1 ~ Variable 2

Media 251,327199 359,941894
Varianza 96,7520873 230,027466
Observaciones 3 3
Grados de libertad 2 2
F | 0,42061102

P(F<=f) unacola 0,29607754
Valor critico para F (una cola)

Figura 15.23. Test F per la tripleta de la P1
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Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas desiguales

Variable 1  Variable 2

Media

Varianza

Observaciones

Diferencia hipotética de las medias
Grados de libertad

Estadistico t

P(T<=t) unacola

Valor critico de t (una cola)

P(T<=t) dos colas

Valor critico de t (dos colas)

251,327199 359,941894
96,7520873 230,027466
3 3
0
3

0,00094673

0,00189345

Figura 15.24. Test t per la tripleta de la P1

Prueba F para varianzas de dos muestras

Variable 1  Variable 2

Media 303,427267 359,941894
Varianza 184,57539 230,027466
Observaciones 3
Grados de libertad 2

F
P(F<=f) unacola

3
2
080240587

0,44518601

Valor critico para F (una cola) __

Figura 15.25. Test F per la tripleta de la P2 de 8 dies

Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas desiguales

Variable 1 = Variable 2

Media

Varianza

Observaciones

Diferencia hipotética de las medias
Grados de libertad

Estadistico t

P(T<=t) unacola

Valor critico de t (una cola)

P(T<=t) dos colas

Valor critico de t (dos colas)

303,427267 359,941894
184,57539 230,027466
3

0,00430097

0,00860194

|

Figura 15.26. Test t per la tripleta de la P2 de 8 dies
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Prueba F para varianzas de dos muestras

Variable 1 = Variable 2
Media 386,055023 359,941894
Varianza 16,1781151 230,027466
Observaciones 3 3
Grados de libertad 2 2

i 007033123

P(F<=f) una cola 0,06570978

Valor critico para F (una cola)-_

Figura 15.27. Test F per la tripleta de la P2 de 4 dies

Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas desiguales

Variable 1 = Variable 2
Media 386,055023 359,941894
Varianza 16,1781151 230,027466
Observaciones 3 3
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 2
Estadistico t 2,88250849
P(T<=t) una cola 0,0511147
Valor critico de t (una cola) 2,91998558
P(T<=t) dos colas 0,10222941
Valor critico de t (dos colas) 4,30265273

Figura 15.28. Test t per la tripleta de la P2 de 4 dies

Prueba F para varianzas de dos muestras

Variable 1  Variable 2
Media 59,5345753 59,5345753
Varianza 1,67183621 1,11455748
Observaciones 3 4
Grados de libertad 2 3
F 1,5
P(F<=f) una cola 0,35355339
Valor critico para F (una cola)|  9,5520945

Figura 15.29. Test F per la tripleta de la P3

Yo
ETSEIB
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Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas iguales

&

Variable 2

59,5345753 60,2660143
1,67183621 2,21887481

Variable 1

Media

Varianza

Observaciones 3
Varianza agrupada 1,94535551
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 4
Estadistico t -0,64227978
P(T<=t) unacola 0,27782628
Valor critico de t (una cola) 2,13184679
P(T<=t) dos colas 0,55565255
Valor critico de t (dos colas) 2,77644511

3

Figura 15.30. Test t per la tripleta de la P3

15.5. Efecte matriu (fons) amb As (lll) i As (V)

coet

, S
A
ud.xll'-
ETSEIB

A continuacié es presenten les taules (Taules 15.1-15.4) amb els resultats dels grafics de
I'apartat 8.5 (Figures 8.8-8.10).

Taula 15.1. Senyals obtingudes amb els patrons d’As (ll1)

As (Il Volum patré Volum afegit | Volum afegit % .
50 :)pz) mare 10pppm blanc ° aigua ¢ blanc Senyal Mitjana
1 0,5 0 99,5 0,5 179,2 | 196,2 | 187,7
2 0,5 0,5 99 1 252,7 | 216,4 | 234,6
3 0,5 4,5 95 5 265,1 | 253,6 | 259,3
4 0,5 9,5 90 10 261,6 | 258,4 260
5 0,5 99,5 0 100 | 360,6 | 338,1 | 349,3
Taula 15.2. Senyals obtingudes amb els patrons d’As (V)
As (V) Volum patré Volum Volum % Senyal Mitjana
200 ppb mare 10 ppm afegit blanc | afegit aigua | blanc
1 1 0 49 2 938,7 | 917,9 | 928,3
2 1 5 44 12 1185,6 | 1072,6 | 1129,1
3 1 10 39 22 1227,6 | 1185,1 | 1206,4
4 1 25 24 52 1315,9 | 1379,9 | 1347,9
5 1 49 0 100 | 1380,4 | 1383,2 | 1381,8
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Taula 15.3. Senyals obtingudes amb els patrons d’As (lll)
As (lll) | Volum patré Volum Volum %
200 mare 10 afegit afegit HCI- Senyal Mitjana
blanc

ppb ppm blanc H,O
1 1 0 49 2 939,2 | 965,9 | 1005,7 | 970,3
2 1 5 44 12 1073,0 | 881,8 | 955,7 970,2
3 1 10 39 22 921,3 | 977,7 | 923,8 | 940,9
4 1 25 24 52 951,0 | 975,5 | 957,6 | 961,3
5 1 35 14 72 1047,3 | 987,3 | 1102,0 | 1045,5
6 1 49 0 100 | 1035,7 | 1068,6 | 975,5 | 1026,6

Taula 15.4. Senyals obtingudes amb els patrons d’As (V)
As (V) , Volum Volum

200 Volum patr6 afegit afegit HCI- % Senyal Mitjana

opb mare 10 ppm blanc H,0 blanc
1 1 0 49 2 928,4 | 943,9 | 990,5 954,3
2 1 5 44 12 938,8 | 872,8 | 930,3 914,0
3 1 10 39 22 910,1 | 996,1 | 965,3 957,2
4 1 25 24 52 909,2 | 885,2 | 917,5 904,0
5 1 35 14 72 957,9 | 970,4 | 1015,6 | 981,3
6 1 49 0 100 | 985,0 | 972,3 | 1051,4 | 1002,9

Seguidament es mostren les proves estadistiques realitzades sobre els resultats de I'Gltim

experiment (Figures 15.31-15.40).

Andlisis de varianza de un factor

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza

Columnal 3 2910,77417 970,258057 1119,37325
Columna 2 3 2910,48499 970,161662

Columna 3 3 2822,73737 940,912455 1018,23559
Columna 4 3 3136,58551 1045,5285 3288,9079
Columna 5 3 3079,80859 1026,60286  2227,9705
Columna 6 3 2884,00587 961,335289

ANALISIS DE VARIANZA

1de las variana de cuadraados de libertiio de los cua F

Probabilidad or critico par

Entre grupos 24995,6738
Dentro de lo 34235,4782

Total

59231,1521

5 4999,13476| 1,75226462 0,19739914| 3,10587524
12 2852,95652

17

Figura 15.31. Taula ANOVA per la segona prova del fons d’As (lll)
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Prueba F para varianzas de dos muestras

Variable 1

Variable 2

Media

Varianza
Observaciones
Grados de libertad
F

P(F<=f) unacola

970,161662 961,335289
9302,19987 161,052016

3
2

0,01701868

Valor critico para F (una cola)

3
2

Figura 15.32. Test F per la segona prova del fons d’As (1)
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Analisis de varianza de un factor
RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Columnal 3 2910,77417 970,258057 1119,37325
Columna 2 3 2910,48499 970,161662 9302,19987
Columna3 3 2822,73737 940,912455 1018,23559
Columna 4 3 3136,58551 1045,5285 3288,9079
Columna 5 3 3079,80859 1026,60286 2227,9705
ANALISIS DE VARIANZA
1de las variana de cuadraados de libertlio de los cua. F Probabilidad lor critico par

Entre grupos 22841,0286 4
Dentro de lo 33913,3742 10
Total 56754,4028 14

5710,25715
3391,33742

1,68377735 0,22948326 3,47804969

Figura 15.33. Taula ANOVA per la segona prova del fons d’As (lll) sense 52 %

Prueba F para varianzas de dos muestras

Media

Varianza
Observaciones
Grados de libertad
F

P(F<=f) una cola

Variable 1 ~ Variable 2
970,161662 1026,60286
9302,19987 2227,9705
3 3
2 2
4,17518988
0,19322963
19

Valor critico para F (una cola)

Figura 15.34. Test F per la segona prova del fons d’As (lll) sense 52 %
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Analisis de varianza de un factor
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RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio  Varianza
Columnal 3 2862,76605 954,255351 1046,10609
Columna 2 3 2742,00435 914,001448 1289,79516
Columna 3 3 2871,47076 957,156921 | ECHSSAGE
Columna 4 3 2943,89069 981,296895 921,986016
Columnas 3 3008,67206 1002,89069 1804,62626
Columna 6 3 2711,93872 903,979574
ANALISIS DE VARIANZA
1 de las variana de cuadraados de libertiio de los cua F Probabilidad lor critico par:
Entre grupos 21687,8556 5 4337,57111 0,03223691
Dentro de lo 14483,7708 12 1206,9809
Total 36171,6263 17

Figura 15.35. Taula ANOVA per la segona prova del fons d’As (V)

Prueba F para varianzas de dos muestras

Variable 1 ~ Variable 2

Media 957,156921 903,979574
Varianza 1897,33469 282,037182
Observaciones 3 3
Grados de libertad 2 2
F 6,7272502
P(F<=f) unacola 0,12941214
Valor critico para F (una cola) 19

Figura 15.36. Test F per la segona prova del fons d’As (V)

Andlisis de varianza de un factor

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Columna 1 3 2862,76605 954,255351 1046,10609
Columna 2 3 2742,00435 914,001448 1289,79516
Columna 3 3 2871,47076 957,156921 1897,33469
Columna4 3 2943,89069 981,296895 921,986016
Columna 5 3 3008,67206 1002,89069 1804,62626
ANALISIS DE VARIANZA
1de las variana de cuadraados de libertiio de los cua F Probabilidad lor critico par

Entre grupos 13295,0476 4 3323,76191
Dentrode lo 13919,6964 10 1391,96964
Total 27214,7441 14

2,38781207 0,12050816 3,47804969

Figura 15.37. Taula ANOVA per la segona prova del fons d’As (V) sense 52 %
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Prueba F para varianzas de dos muestras
Variable1  Variable 2
Media 957,156921 981,296895
Varianza 1897,33469 921,986016
Observaciones 3 3
Grados de libertad 2 2
F 2,05787795
P(F<=f) unacola 0,32702417
Valor critico para F (una cola) 19
Figura 15.38. Test F per la segona prova del fons d’As (V) sense 52 %
Analisis de varianza de un factor
RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio = Varianza
Columnal 3 2910,77417 970,258057 1119,37325
Columna 2 3 2910,48499 970,161662
Columna3 3 2822,73737 940,912455 1018,23559
Columna 4 3 3136,58551 1045,5285 3288,9079
Columnas 3 3079,80859 1026,60286 2227,9705
Columna6 3 2862,76605 954,255351 1046,10609
Columna 7 3 2742,00435 914,001448 1289,79516
Columna 8 3 2871,47076 957,156921 1897,33469
Columna9 3 2943,89069 981,296895
Columna 10 3 3008,67206 1002,89069 1804,62626
ANALISIS DE VARIANZA
1de las variana de cuadraados de libertlio de los cua F Probabilidad or critico par

Entre grupos 42344,9795

Dentro de lo 47833,0706 20

Total

90178,0501 29

2391,65353

9 4704,99772| 1,96725724 0,09960651| 2,39281411

Prueba F para varianzas de dos muestras

Figura 15.39. Taula ANOVA per la prova del fons d’As (lll) + As (V)

Variable 1 ~ Variable 2

Media

Varianza
Observaciones
Grados de libertad
F

P(F<=f) unacola

970,161662 981,296895
9302,19987 921,986016

3
2

10,0893069
0,09017696

Valor critico para F (una cola)

19

3
2

Figura 15.40. Test F per la prova del fons d’As (lll) + As (V)
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15.6. Comparativa de tripletes As(lll) vs As (V)

Seguidament es mostren els tests F i tests t realitzats amb els patrons d’As (lll) i As (V) de

I'apartat 8.7 (Figures 15.41-15.56).

Prueba F para varianzas de dos muestras

Variable1  Variable 2
Media 59,995528 60,215318
Varianza 1,07417584 11,9394498
Observaciones 3
Grados de libertad 2

3
2
F  0,08996862
P(F<=f) una cola 0,0825424
Valor critico para F (una cola)

Figura 15.41. Test F per les tripletes de 5 ppb del dia 3

Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas desiguales

Variable 1 = Variable 2
Media 59,995528  60,215318
Varianza 1,07417584 11,9394498
Observaciones 3 3
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 2
Estadistico t -0,10552841
P(T<=t) una cola 0,46279351
Valor critico de t (una cola) 2,91998558
P(T<=t) dos colas 0,92558703
Valor critico de t (dos colas) 4,30265273

Figura 15.42. Test t per les tripletes de 5 ppb del dia 3

Prueba F para varianzas de dos muestras

Variable 1 ~ Variable 2
Media 36,198321 74,76089
Varianza 2,68925486 130,592844
Observaciones 3 3
Grados de libertad 2 2
F 0,02059267
P(F<=f) unacola 0,02017716

Valor critico para F (una cola) | 0,05263158

Figura 15.43. Test F per les tripletes de 5 ppb del dia 4
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Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas iguales

Variable 1 ~ Variable 2

Media 36,198321 74,76089
Varianza 2,68925486 130,592844
Observaciones 3 3
Varianza agrupada 66,6410493

Diferencia hipotética de las medias
Grados de libertad
Estadistico t

0
4

P(T<=t) unacola 0,00221746
Valor critico de t (una cola)
P(T<=t) dos colas 0,00443493

Valor critico de t (dos colas)

Figura 15.44. Test t per les tripletes de 5 ppb del dia 4

Prueba F para varianzas de dos muestras

Variable 1 ~ Variable 2

Media 247,859751  249,61673
Varianza 42,4012556 33,8714227
Observaciones 3 3
Grados de libertad 2 2
F 1,25182978
P(F<=f) unacola 0,4440833
Valor critico para F (una cola) 19

Figura 15.45. Test F per les tripletes de 20 ppb del dia 3

Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas iguales

Variable 1 ~ Variable 2

Media 247,859751  249,61673
Varianza 42,4012556 33,8714227
Observaciones 3 3
Varianza agrupada 38,1363391
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 4
Estadistico t -0,34845172
P(T<=t) una cola 0,37253393
Valor critico de t (una cola) 2,13184679
P(T<=t) dos colas 0,74506785
Valor critico de t (dos colas) 2,77644511

Figura 15.46. Test t per les tripletes de 20 ppb del dia 3
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Prueba F para varianzas de dos muestras

Variable 1  Variable 2

Media

Varianza
Observaciones
Grados de libertad

3
2
i 015434027

P(F<=f) unacola

239,871847 234,639257
34,7351816 224,329118
3
2

0,13407938

Valor critico para F (una cola) _—

Figura 15.47. Test F per les tripl

etes de 20 ppb del dia 4

Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas desiguales

Variable 1 = Variable 2

Media 239,871847 234,639257
Varianza 34,7351816 224,329118
Observaciones 3 3
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 3
Estadistico t 0,56308443
P(T<=t) una cola 0,30635876
Valor critico de t (una cola) 2,35336343
P(T<=t) dos colas 0,61271752
Valor critico de t (dos colas) 3,18244631

Figura 15.48. Test t per les tripl

Prueba F para varianzas de dos

etes de 20 ppb del dia 4

muestras

Variable 1 =~ Variable 2

Media

Varianza

Observaciones

Grados de libertad

F

P(F<=f) una cola

Valor critico para F (una cola)

402,223206 396,0873
207,591252 29,2571876

3 3

2 2
7,09539326
0,12352704
19

Figura 15.49. Test F per les tripl

etes de 50 ppb del dia 3
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Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas iguales

Variable 1  Variable 2

Media 402,223206 396,0873
Varianza 207,591252 29,2571876
Observaciones 3 3
Varianza agrupada 118,42422
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 4
Estadistico t 0,69056413
P(T<=t) una cola 0,26391044
Valor critico de t (una cola) 2,13184679
P(T<=t) dos colas 0,52782088
Valor critico de t (dos colas) 2,77644511

Figura 15.50. Test t per les tripletes de 50 ppb del dia 3

Prueba F para varianzas de dos muestras

Variable 1 ~ Variable 2

Media 434,423289 407,785899
Varianza 521,297429 395,429669
Observaciones 3 3
Grados de libertad 2 2
F 1,31830631
P(F<=f) una cola 0,43134938
Valor critico para F (una cola) 19

Figura 15.51. Test F per les tripletes de 50 ppb del dia 4

Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas iguales

Variable1 = Variable 2

Media 434,423289 407,785899
Varianza 521,297429 395,429669
Observaciones 3 3
Varianza agrupada 458,363549
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 4
Estadistico t 1,52381506
P(T<=t) una cola 0,10111508
Valor critico de t (una cola) 2,13184679
P(T<=t) dos colas 0,20223017
Valor critico de t (dos colas) 2,77644511

Figura 15.52. Test t per les tripletes de 50 ppb del dia 4
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Prueba F para varianzas de dos muestras

Variable 1 = Variable 2

Media 1329,71651 1324,81352
Varianza 229,263109 1763,54378
Observaciones 3 3
Grados de libertad 2 2
F - 0,13000137
P(F<=f) unacola 0,11504532

Valor critico para F (una cola)

Figura 15.53. Test F per les tripletes de 200 ppb del dia 3

Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas desiguales

Variable 1 ~ Variable 2

Media 1324,81352 1329,71651
Varianza 1763,54378 229,263109
Observaciones 3 3
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 3
Estadistico t -0,19023457
P(T<=t) unacola 0,43063506
Valor critico de t (una cola) 2,35336343
P(T<=t) dos colas 0,86127013
Valor critico de t (dos colas) 3,18244631

Figura 15.54. Test t per les tripletes de 200 ppb del dia 3

Prueba F para varianzas de dos muestras

Variable 1 ~ Variable 2

Media 1440,67444 1368,32906
Varianza 3030,04928 547,678053
Observaciones 3 3
Grados de libertad 2 2
F 5,53253734
P(F<=f) unacola 0,15307988
Valor critico para F (una cola) 19

Figura 15.55. Test F per les tripletes de 200 ppb del dia 4
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Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas iguales

Variable 1  Variable 2

Media 1440,67444 1368,32906
Varianza 3030,04928 547,678053
Observaciones 3 3
Varianza agrupada 1788,86366
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 4
Estadistico t 2,0949217
P(T<=t) unacola 0,05212469
Valor critico de t (una cola) 2,13184679
P(T<=t) dos colas 0,10424938
Valor critico de t (dos colas) 2,77644511

Figura 15.56. Test t per les tripletes de 200 ppb del dia 4

82



	1. Resum
	2. Índex
	3. Glossari
	4. Introducció
	4.1. Introducció històrica
	4.2. Especiació de l’As
	4.3. Generació d’hidrurs
	4.4. Detecció
	4.4.1. Emissor
	4.4.2. Atomitzador
	4.4.3. Selector de longitud d’ona
	4.4.4. Detector

	4.5. Paràmetres analítics
	4.5.1. Límit de detecció
	4.5.2. Límit de quantificació
	4.5.3. Interval de linealitat
	4.5.4. Sensibilitat
	4.5.5. Repetibilitat
	4.5.6. Reproductibilitat
	4.5.7. Exactitud


	5. Objectius
	6. Materials i mètodes
	6.1. Reactius i patrons
	6.1.1. Reactius
	6.1.2. Patrons (Solucions A)

	6.2. Obtenció de les dissolucions
	6.2.1. Solució 1
	6.2.2 Solució 2
	6.2.3. Blanc
	6.2.4. Patrons mare
	6.2.5. Patrons diluïts

	6.3. Aparells
	6.4. Material fungible

	7. Procediment experimental
	7.1. Procediment general
	7.2. Procediment per a cada experiment
	7.2.1. Rectes de calibratge amb As (III)
	7.2.2. Límits de detecció i quantificació amb As (III)
	7.2.3. Precisió i exactitud amb tripletes d’As (III)
	7.2.4. Caducitat dels productes amb As (III)
	7.2.5. Efecte matriu (fons) amb As (III) i As (V)
	7.2.6. Contaminació d’As del fons
	7.2.7. Comparativa de tripletes  As (III) vs As (V)
	7.2.8. Prova de les barreges d’As (III) i As (V)
	7.2.9. Comparativa amb ICP-MS amb As (III) i As (V)


	8. Resultats
	8.1. Rectes de calibratge amb As (III)
	8.2. Límits de detecció i quantificació amb As (III)
	8.3. Intervals de linealitat amb As (III)
	8.4. Precisió i exactitud amb tripletes d’As (III)
	8.4.1. Presentació de les dades
	8.4.2. Caducitat dels productes amb As (III)
	8.4.3. Tractament de les tripletes intradia
	8.4.4. Tractament de les tripletes interdia

	8.5. Efecte matriu (fons) amb As (III) i As (V)
	8.6. Contaminació d’As del fons
	8.7. Comparativa de tripletes As(III) vs As (V)
	8.8. Prova de les barreges d’As (III) i As (V)
	8.9. Comparativa amb ICP-MS amb As (III) i As (V)
	8.10. Productivitat

	9. Impacte ambiental
	9.1. Contribució del projecte al medi ambient
	9.2. Generació de residus

	10. Mesures de seguretat, prevenció i salut al laboratori
	11. Apartat econòmic
	11.1. Diagrama de Gantt amb tasques fetes
	11.2. Pressupost del projecte
	11.2.1. Reactius
	11.2.2. Material fungible
	11.2.3. Aparell
	11.2.4. Personal
	11.2.5. Cost total del projecte

	11.3. Cost d’anàlisi

	12. Conclusions
	13. Agraïments
	14. Bibliografia
	14.1. Referències bibliogràfiques
	14.1. Bibliografia complementària

	15. Annex
	15.1. Rectes de calibratge amb As (III)
	15.2. Límits de detecció i quantificació amb As (III)
	15.3. Precisió i exactitud amb tripletes d’As (III)
	15.4. Caducitat dels productes amb As (III)
	15.5. Efecte matriu (fons) amb As (III) i As (V)
	15.6. Comparativa de tripletes As(III) vs As (V)


