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A continuacid es realitza una breu exposicié de com s’ha dut a terme la validacié. Per altra banda es realitza una
descripcié detallada de com s’han calculat les incerteses de mesura i el limit de quantificacié dels diferents
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Els objectius de qualitat de les dades venen establerts als annexos Vi VI del Reial Decret 102/2011, de 28 de gener,
relatiu a la millora de la qualitat de I’aire.

Aquest document s’emet per tal de donar publicitat a com la Direccié General de Medi Natural, Educacié
Ambiental i Canvi Climatic, a través del laboratori de referéncia establert per a la Comunitat Autonoma i adscrit a
la Seccié de Contaminacié Atmosferica, assegura el compliment d’aquests objectius de qualitat:
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SO3: VALIDACIO DEL METODE DE MESURA DE LA CONCENTRACIO DE DIOXID DE SOFRE PER FLUORESCENCIA
D’ULTRAVIOLAT

a) Introduccié

El métode es basa en la mesura de la concentracié de dioxid de sofre a I’aire ambient a partir de la fluorescéncia
d’ultraviolat. Es un métode de referéncia (norma UNE-EN 14212).

S’ha d’avaluar I’efecte dels parametres implicats en la mesura de les concentracions del dioxid de sofre i establir si
escau uns criteris d’acceptacié dels calibratges o verificacions de ’equip que realitza aquestes mesures.

La validacié s’ha realitzat tenint en compte tots els calibratges trimestrals que s’han fet als equips entre 2010 i
2012. S’han tingut en compte tots aquests resultats per determinar la deriva dels equips, els criteris d’acceptacié de
verificacions i calibratges i fer els calculs d’incertesa de mesura i els calculs dels Iimits de quantificacié i/o deteccié.

b) Calcul incertesa

Es realitza d’acord amb les especificacions de la norma UNE-EN 14212: Aire ambient. Métode normalitzat de la
mesura de la concentracié de dioxid de sofre per fluorescéncia d’ultraviolat.

La incertesa expandida (I) es calcula d’aquesta manera:

I=K-u

On K és el factor de cobertura i u, la incertesa combinada. Es considera que K=2.

Segons la norma UNE-EN 14212, en el calcul de la incertesa expandida es tenen en compte els valors reals de les

diverses caracteristiques de funcionament d’un analitzador de tipus aprovat i les condicions especifiques de

’emplacament de I’estacié de mesura. La incertesa del métode no pot ser superior al 15% per a les mesures fixes o
al 25% per a les mesures indicatives segons s’especifica a la Directiva 2008/50/CE.

Abans de la instal-lacié i operacié d’un analitzador de tipus aprovat en una estacié de mesura, s’ha de realitzar un
calcul d’incertesa expandida amb els valors reals de funcionament, obtinguts durant els assajos d’aprovacié del
tipus i les condicions especifiques de 'emplagament a I’estacié de mesura. Aquest calcul es fa per demostrar que
I’analitzador del tipus aprovat compleix els requisits per a tots els valors limit en les condicions reals presents a una

estacié de mesura especifica.

A la incertesa combinada hi contribueixen les segiients incerteses:

- Laincertesa de repetibilitat del zero:

w

sr-és la desviacié estandard del zero (nmol/mol)
n és el nombre de mesures

- Laincertesa de reproductibilitat:
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_hlv-s

u,; =
! ctx/ﬁ

s és la desviaci6 estandard estimada dels darrers calibratges.

hi és el valor [imit horari de dioxid de sofre (nmol/mol).

ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol).

- Laincertesa de falta d’ajust en el valor limit horari:

XI,Iv X h
100

Iv

Uy =

&

Xiv és el residu maxim a partir de la funcié de regressié lineal , en %.
hi és el valor [imit horari de dioxid de sofre (nmol/mol)

- Laincertesa tipica deguda a la variacié de la pressi6 del gas de mostra (ug,) en el valor limit horari:

g
gap Ct gp \/§

bgp és el coeficient de sensibilitat de la variacié de pressié del gas de mostra (nmol/mol/kPa). Aquest valor prové

u

de I’assaig del tipus.
Agp és el rang de pressié del gas.
hi és el valor [imit horari de dioxid de sofre (nmol/mol)

Ct és la concentraci6 del gas d’assaig (nmol/mol)

- Laincertesa de lavariaci6 de la temperatura del gas de mostra (ug)en el valor limit horari:

u :ﬁb %

gt c ot \/§

bgt és el coeficient de sensibilitat de la variacié de la temperatura del gas de mostra (nmol/mol/K). Aquest valor

prové de I’assaig del tipus.

Agt és el rang de temperatura del gas.

hi és el valor limit horari de didxid de sofre (nmol/mol)
ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol)

- Laincertesa de variacié de la temperatura circumdant (nmol/mol):
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(Ts,max _TS,min)2
st c, gt 3

hi és el valor limit horari de dioxid de sofre (nmol/mol)

bs: és el coeficient de sensibilitat de la variacié de la temperatura circumdant (nmol/mol/k)
Tsmax és la temperatura maxima de I’emplagament

Tsmin és la temperatura minima de '’emplagament

ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol)

- Laincertesa de la desviacié de la variacié del voltatge eléctric:

h
u, =—h,
C'[

hi és el valor limit horari de dioxid de sofre (nmol/mol)
by és el coeficient de sensibilitat de la variacié del voltatge electric (nmol/mol)
V»-Vi és la maxima variacié de voltatge.
ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol)
- Laincertesa deguda als interferents:
La preséncia de vapor d’aigua, H2S, NH3, NO, NO; i m-xilé interfereixen en la mesura del dioxid de sofre.

La incertesa del vapor d’aigua es calcula aixi:

2 2 _
“b C"H,0,max + CHZO,maxCHZO,min + C"H,0,min
Uyo =Dho 3

un20,act Incertesa deguda a la presencia de vapor d’aigua (nmol/mol)
cH,0,max és la concentracié maxima de vapor d’aigua, en mmol/mol (=21 mmol/mol)
cH20,min és la concentracié minima de vapor d’aigua, en mmol/mol (=6 mmol/mol)

bh2o és el coeficient de sensibilitat degut a la preséncia de vapor d’aigua.

1

h,
szo = XHZO,Z +(X H,0.ct — XHZO,Z)_V
Ch,0 C;

XH:0,z és la magnitud d’influéncia d’una concentracié d’aigua de 19 mmol/mol per a la concentracié zero del

mesurand, en nmol/mol.

XH20,ct és la magnitud d’influéncia d’una concentracié d’aigua de 19 mmol/mol per a la concentracié c. del

mesurand, en nmol/mol.
cH20 és la concentracié d’assaig de I'aigua (19 mmol/mol)
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hi és el valor limit horari de didxid de sofre (nmol/mol)
ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol)

La incertesa de la resta d’interferents s’obté d’aquesta manera:

2. 2. .
C int,maxact + Cint,maxactcint,min,act + C int,minact

:b.

u int 3

int,act

Cinmax €5 la concentracié maxima del compost interferent, en nmol/mol o pmol/mol.
Cine,min €s la concentracié minima del compost interferent, en nmol/mol o pmol/mol.

A la taula segiient es poden veure els valors maxims i minims dels interferents del dioxid de sofre que es troben a les

estacions:
Interferent | Valor Valor Valor Valor
minim maxim minim maxim
horari horari horari horari

(pg/m?3) (pg/m3) (nmol/mol) | (nmol/mol)

NH; 0 20 0 28,3
H:S 0 S 0 3,53
NO 0 200 0 160,2
NO: 0 200 0 104,5
m-xilé 0 40 0 0,009

binc és el coeficient de sensibilitat degut a la preséncia de [Iinterferent, en (nmol/mol)/(nmol/mol) o
(nmol/mol)/(pmol/mol):

h
bint = C_ Xint,z + (X intct Xint,z )C_IV
int t

Xint,z és la magnitud d’influencia de la concentracié maxima d’interferent (en nmol/mol o pmol/mol) per a la
concentracié zero del mesurand, en nmol/mol.

Xint,ee és la magnitud d’influencia de la maxima concentracié d’interferent (en nmol/mol o pmol/mol) per a la
concentracié d’assaig c: del mesurand, en nmol/mol.

Cint és la concentracié d’assaig de I’interferent, en nmol/mol o pmol/mol.
hi és el valor [imit horari de dioxid de sofre (nmol/mol)

S’obté una incertesa per als interferents -sense tenir en compte el vapor d’aigua- amb impacte positiu (Uingpos) | Una
incertesa per als interferents amb impacte negatiu ( Uinc neg).

2
uint, pos = \/(uint,l, pos + uint,z,pos +o + uint,n,pos)
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2
uint,neg = \/(U int,1,neg + uint,z,neg T + uint,n,neg)

En el calcul d’incertesa s’ha d’agafar com a uinc el valor més alt entre Uingace,pos | Uingact,neg-

- Laincertesa de ’error de la mitjana:

X
=

2
[N
o
o

)

Es considera menyspreable

- Laincertesa de diferéncia entre el port de mostra/calibratge:

Ds. és la diferéncia entre el port de mostra/calibratge (en %)

hi és el valor [imit horari de dioxid de sofre (nmol/mol)

Aquesta incertesa es té en compte si I’analitzador té diferents ports per al gas de mostra i el gas de calibratge.
- Laincertesa de la deriva a llarg termini del zero:

D

I,z

u —
DI,z \/§

Dizés la deriva a llarg termini del zero (nmol/mol) i es determina a partir de les verificacions fetes entre calibratges.

- Laincertesa de deriva a llarg termini en el nivell del valor limit horari:

Upy = DI'IV ) hlv
Y100 43
Dl,lv és |a deriva a llarg termini del rang
hi és el valor limit horari de dioxid de sofre (nmol/mol)
- Laincertesa de resolucié:
resolucio

ureso uci6 —
| 2\/§

- Laincertesa del patré:

La concentracié de patré (C) s’obté a partir de la concentracié del material de referencia (MR), el cabal d’aire zero
(A) i el cabal de gas (G). Aixi, s’empraria la seglient férmula per al calcul de la incertesa:
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C=f(MR, A, G)

[material referéncia] [material ref |- cabal gas

[patro] = —— :
Factor dilucio cabal gas + cabal aire
oCpatré )’ oCpatré )’ oCpatrd )’
B ey P e PN

Les incerteses dels cabals d’aire i gas es troben al certificat de calibratge de la calibradora.
- Laincertesa relacionada amb la composicié del gas zero es calcula segons les especificacions de la norma:

u, = = (en nmol/mol)

L3

Finalment, la incertesa combinada quedaria aixi:

2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
U=\/Ur’Z +U ¢ +U, U U +Uy +U, +U, U +U - +Upge +Up , +Up o +U- U + U,

c) Calcul limit de deteccié

33-S,
b

LD =

on s, és la desviacié estandard de la resposta del analitzador al zero i b és el pendent de |a recta de calibratge.
d) Asseguramentde la qualitat

Periodicament, ’empresa encarregada del manteniment de les estacions fa uns manteniments i comprovacions dels
equips d’acord amb els requisits de la norma.

Quant als calibratges, s’estableixen uns criteris d’acceptacié de I'equip que realitza aquestes mesures. Aquests
criteris sén resultat de multiplicar per 10 el resultat de la precisié conjunta obtinguda dels darrers calibratges fets a
una estacié determinada.
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SH,: VALIDACIO DEL METODE DE MESURA DE LA CONCENTRACIO DE SULFUR D’HIDROGEN PER
FLUORESCENCIA D’ULTRAVIOLAT PREVIA OXIDACIO CATALITICA

a) Introduccié
La determinacié de sulfur d’hidrogen es basa en la conversié prévia a SOz. Una vegada feta la conversid, es

determina el dioxid de sofre per fluorescencia d’ultraviolat

H,S -> 50,
80, +hw1 = 50,"= 50, +hv,

La validacié s’ha realitzat tenint en compte tots els calibratges trimestrals que s’han fet als equips entre 2010 i
2012. S’han tingut en compte tots aquests resultats per determinar la deriva dels equips, els criteris d’acceptacié de
verificacions i calibratges i fer els calculs d’incertesa de mesura i els calculs dels Iimits de quantificacié i/o deteccié.

b) Calcul incertesa

Es realitza d’acord amb les especificacions de la norma UNE-EN 14212: Aire ambient. Métode normalitzat de la
mesura de la concentracié de dioxid de sofre per fluorescencia d’ultraviolat i s’afegeix la incertesa d’eficiencia del

convertidor.

La incertesa expandida (l) es calcula d’aquesta manera:

I=K-u

On K és el factor de cobertura i u, la incertesa combinada. Es considera que K=2.
A la incertesa combinada hi contribueixen les segiients incerteses:

- Laincertesa d’eficiéncia del convertidor:

Ec
Uge = [1_ ﬁjhlv

Ec és I’eficiencia del convertidor
hi és el valor de referéncia tentraminutal del sulfur d’hidrogen (nmol/mol)

A efectes practics, la incertesa tipica relativa per defecte per a Ieficiencia del convertidor s’estableix en el 20% segons les

especificacions de equip.

Ugc :O’Z'hlv

- Laincertesa de repetibilitat del zero:
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w

srzés la desviacié estandard del zero (nmol/mol)
n és el nombre de mesures
- Laincertesa de reproductibilitat:

_hlv-s

u =
" ctdn

s és la desviaci6 estandard estimada dels darrers calibratges.

hi és el valor limit horari de dioxid de sofre (nmol/mol).
ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol).

- Laincertesa de falta d’ajust en el valor limit horari:

><|,|V . hlv
100 /3

Xiv és el residu maxim a partir de la funcié de regressié lineal , en %.

Uy =

hi és el valor [imit horari de dioxid de sofre (nmol/mol)

- Laincertesa tipica deguda a la variacié de la pressi6 del gas de mostra (ug,) en el valor limit horari:

u —hlb %
G

o gp \/g

bgp és el coeficient de sensibilitat de la variacié de pressié del gas de mostra (nmol/mol/kPa). Aquest valor prové
de I’assaig del tipus.

Agp és el rang de pressi6 del gas.
hi és el valor [imit horari de dioxid de sofre (nmol/mol)

Ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol)

- Laincertesa de lavariacié de la temperatura del gas de mostra (ug)en el valor limit horari:

utz&.b %

g9 Ct qt \/§

bgt és el coeficient de sensibilitat de la variacié de la temperatura del gas de mostra (nmol/mol/K). Aquest valor
prové de I’assaig del tipus.

Agt és el rang de temperatura del gas.
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hi és el valor limit horari de didxid de sofre (nmol/mol)
ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol)

- Laincertesa de variacié de la temperatura circumdant (nmol/mol):

h T max_T min ?
ust:ibgt T, L

C, 3

hi és el valor limit horari de dioxid de sofre (nmol/mol)

bs: és el coeficient de sensibilitat de la variacié de |la temperatura circumdant (nmol/mol/k)
Tsmax és la temperatura maxima de I’emplagament

Tsmin és la temperatura minima de ’emplacament

Ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol)

- Laincertesa de la desviacié de la variacié del voltatge eléctric:

h,
u, =—b,
Ct

hi és el valor [imit horari de dioxid de sofre (nmol/mol)
by és el coeficient de sensibilitat de la variacié del voltatge electric (nmol/mol)
V2-V1 és la maxima variacié de voltatge.
ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol)
- Laincertesa deguda als interferents:
La preseéncia de vapor d’aigua, H2S, NH3, NO, NO; i m-xilé interfereixen en la mesura del dioxid de sofre

La incertesa del vapor d’aigua es calcula aixi:

2 2 _
b C"H,0,max + CHZO,maxCHZO,min + C " H,0,min
Un,o =Bh,0 3

un20,act Incertesa deguda a la presencia de vapor d’aigua (nmol/mol)
cH20,max és la concentracié maxima de vapor d’aigua, en mmol/mol (=21 mmol/mol)
cH20,min és la concentracié minima de vapor d’aigua, en mmol/mol (=6 mmol/mol)

bh2o és el coeficient de sensibilitat degut a la preséncia de vapor d’aigua.

1 h,
szo = XHZO,Z +(X H,0.ct — XHZO,Z)_V
Ch,0 C;

XH20,z és la magnitud d’influéncia d’una concentracié d’aigua de 19 mmol/mol per a la concentracié zero del
mesurand, en nmol/mol.
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XH20,ct és la magnitud d’influéncia d’'una concentracié d’aigua de 19 mmol/mol per a la concentracié c. del
mesurand, en nmol/mol.

cH20 és la concentracié d’assaig de I'aigua (19 mmol/mol)
hi és el valor [imit horari de dioxid de sofre (nmol/mol)
ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol)

La incertesa de la resta d’interferents s’obté d’aquesta manera:

2. 2
C int,maxact + Cint,maxactcint,min,act + C int,minact

3

u int,act = bint

Cinmax €5 la concentracié maxima del compost interferent, en nmol/mol o pmol/mol.
Cine,min €s la concentracié minima del compost interferent, en nmol/mol o pmol/mol.

A la taula segtient es poden veure els valors maxims i minims dels interferents del dioxid de sofre que es troben a les

estacions:
Interferent | Valor Valor Valor Valor
minim maxim minim maxim
horari horari horari horari

(pg/m?3) (pg/m3) (nmol/mol) | (nmol/mol)

NH; 0 20 0 28,3
H:S 0 S 0 3,53
NO 0 200 0 160,2
NO: 0 200 0 104,5
m-xilé 0 40 0 0,009

b« és el coeficient de sensibilitat degut a la preséncia de [linterferent, en (nmol/mol)/(nmol/mol) o
g P »

(nmol/mol)/(pmol/mol):
hy,
Bjpe = — Xint,z +(Xint,ct _Xint,z)_I

int Ct

Xintz és la magnitud d’influencia de la concentracié maxima d’interferent (en nmol/mol o pmol/mol) per a la
concentracié zero del mesurand, en nmol/mol.

Xint,ee és la magnitud d’influencia de la maxima concentracié d’interferent (en nmol/mol o pmol/mol) per a la
concentracié d’assaig c: del mesurand, en nmol/mol.

Cint és la concentracié d’assaig de 'interferent, en nmol/mol o pmol/mol.

hi és el valor limit horari de dioxid de sofre (nmol/mol)
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S’obté una incertesa per als interferents -sense tenir en compte el vapor d’aigua- amb impacte positiu (Uingpos) | Una
incertesa per als interferents amb impacte negatiu ( Uinc neg).

2
uint, pos = \/(uint,l, pos + uint,Z,pos to + uint,n,pos)

2
uint,neg = \/(U int,1,neg + uint,2,neg T + uint,n,neg)

En el calcul d’incertesa s’ha d’agafar com a uinc el valor més alt entre Uingace,pos | Uingact,neg-

- Laincertesa de ’error de la mitjana:

Es considera menyspreable

La incertesa de diferéncia entre el port de mostra/calibratge:

Dsc és la diferencia entre el port de mostra/calibratge (en %)
hi és el valor [imit horari de dioxid de sofre (nmol/mol)

Aquesta incertesa es té en compte si I’analitzador té diferents ports per al gas de mostra i el gas de calibratge.

La incertesa de la deriva a llarg termini del zero:

Dl,z
Upz = f

Dizés la deriva a llarg termini del zero (nmol/mol) i es determina a partir de les verificacions fetes entre calibratges.

La incertesa de deriva a llarg termini en el nivell del valor limit horari:

Upiy = D hl
Y100 43
Dl,lv és la deriva a llarg termini del ra ng
hi és el valor [imit horari de dioxid de sofre (nmol/mol)
- Laincertesa de resolucié:
resolucio

ureso uci6 —
| 2\/§
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- Laincertesa del patré:

La concentracié de patré (C) s’obté a partir de la concentracié del material de referencia (MR), el cabal d’aire zero

(A) i el cabal de gas (G). Aixi, s’empraria la seglient férmula per al calcul de la incertesa:

C=f(MR, A, G)
(patro] = [material referéncia] [material ref |- cabal gas
Factor dilucio cabal gas + cabal aire
7\ 2 7\ 2 7\ 2
o = oCpatro w2, + oCpatro w2+ oCpatro %
OMR oA oG

Les incerteses dels cabals d’aire i gas es troben al certificat de calibratge de la calibradora.
- Laincertesa relacionada amb la composicié del gas zero es calcula segons les especificacions de la norma:

u, = i (en nmol/mol)

t 3

Finalment, la incertesa combinada quedaria aixi:

2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
uz\/uEC +U,, U +U,, +U, +U, +Uy +U, +Uy,e U +U, tUpge U, +tUp, +U. +U, +U,

c) Calcul limit de deteccié

335,
b

LD =

on s, és la desviaci6 estandard de la resposta del analitzador al zero i b és el pendent de la recta de calibratge.

El calcul del limit de deteccid esta pendent. Falten certificats de calibratge.

d) Asseguramentde la qualitat

Periodicament, ’empresa encarregada del manteniment de les estacions fa uns manteniments i comprovacions dels
equips d’acord amb els requisits de la norma.

Quant als calibratges, s’han d’establir uns criteris d’acceptacié de I’equip que realitza aquestes mesures.
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O3: VALIDACIO DEL METODE DE MESURA DE LA CONCENTRACIO D’0ZO FOTOMETRIA ULTRAVIOLADA

a) Introduccié

El metode es basa en la mesura de la concentracié d’ozé de sofre a I’aire ambient a partir de la fotometria
ultraviolada. Es un métode de referéncia (norma UNE-EN 14625).

S’ha d’avaluar I'efecte dels parametres implicats en la mesura de les concentracions d’ozé i establir si escau uns
criteris d’acceptacié dels calibratges o versificacions de I’equip que realitza aquestes mesures.

La validacié s’ha realitzat tenint en compte tots els calibratges trimestrals que s’han fet als equips entre 2010 i
2012. S’han tingut en compte tots aquests resultats per determinar la deriva dels equips, els criteris d’acceptacié de
verificacions i calibratges i fer els calculs d’incertesa de mesura i els calculs dels Iimits de quantificacié i/o deteccié.

b) Calcul incertesa

Es realitza d’acord amb les especificacions de la norma UNE-EN 14625: Aire ambient. Métode normalitzat de la

mesura de la concentracié d’ozé per fotometria ultraviolada.

La incertesa expandida (l) es calcula d’aquesta manera:

I=K-u

On K és el factor de cobertura i u, la incertesa combinada. Es considera que K=2.

Segons la norma UNE-EN 14212, en el calcul de la incertesa expandida es tenen en compte els valors reals de les
diverses caracteristiques de funcionament d’un analitzador de tipus aprovat i les condicions especifiques de

’emplacament de I’estacié de mesura. La incertesa del métode no pot ser superior al 15% per a les mesures fixes o

al 25% per a les mesures indicatives segons s’especifica a la Directiva 2008/50/CE.

Abans de la instal-lacié i operacié d’un analitzador de tipus aprovat en una estacié de mesura, s’ha de realitzar un
calcul d’incertesa expandida amb els valors reals de funcionament, obtinguts durant els assajos d’aprovacié del
tipus i les condicions especifiques de '’emplagament a ’estacié de mesura. Aquest calcul es fa per a demostrar que
I’analitzador del tipus aprovat compleix els requisits per a tots els valors Iimit en les condicions reals presents a una

estacié de mesura especifica.

A la incertesa combinada hi contribueixen les segiients incerteses:

- Laincertesa de repetibilitat del zero:

w

srzés la desviacié estandard del zero (nmol/mol)
n és el nombre de mesures

- Laincertesa de reproductibilitat:
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_hlv-s

u,; =
! ctx/ﬁ

s és la desviaci6 estandard estimada dels darrers calibratges.

hi és el valor [imit horari de dioxid de sofre (nmol/mol).
ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol).
- Laincertesa de falta d’ajust en el valor limit horari:

u — X|,|V . hlv
I,lv 100 \/§

X és el residu maxim a partir de la funcié de regressié lineal , en %.
hi és el valor [imit horari d’0z6 (nmol/mol)

- Laincertesa tipica deguda a la variacié de la pressi6 del gas de mostra (ug,) en el valor limit horari:

h, Agp
u =—2.p .—=
¢ 7 3

o
bgp és el coeficient de sensibilitat de |a variacié de pressié del gas de mostra (nmol/mol/kPa). Aquest valor prové

de I’assaig del tipus.
Agp és el rang de pressié del gas.
hi és el valor [imit horari d’0z6 (nmol/mol)

Ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol)

- Laincertesa de lavariaci6 de la temperatura del gas de mostra (ug)en el valor limit horari:

_ Ny Adt

¢ 3

bgt és el coeficient de sensibilitat de la variacié de la temperatura del gas de mostra (nmol/mol/K). Aquest valor

gt

prové de I’assaig del tipus.

Agt és el rang de temperatura del gas.

hi és el valor limit horari d’ozé (nmol/mol)

¢t és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol)

- Laincertesa de variacié de la temperatura circumdant (nmol/mol):

_ h|\, b (TS,max _TS,min)2
ust - gt
C, 3
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hi és el valor [imit horari d’0z6 (nmol/mol)
bs: és el coeficient de sensibilitat de la variacié de la temperatura circumdant (nmol/mol/k)
Tsmaxés la temperatura maxima de I’emplagament
Ts,min és la temperatura minima de "’emplagament
ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol)

- Laincertesa de la desviacié de la variacié del voltatge electric:

hi és el valor [imit horari d’0z6 (nmol/mol)
by és el coeficient de sensibilitat de la variacié del voltatge eléctric (nmol/mol)
V2-V1 és la maxima variacié de voltatge.
Ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol)
- Laincertesa deguda als interferents:
La preséncia de vapor d’aigua, tolue i m-xile interfereixen en la mesura de ’0zé.

La incertesa del vapor d’aigua es calcula aixi:

2 2 _
b C"H,0,max + CHZO,maxCHZO,min =+ C"H,0,min
Un,o =Bh,0 3

ur20,act Incertesa deguda a la presencia de vapor d’aigua (nmol/mol)
cH20,max és la concentracié maxima de vapor d’aigua, en mmol/mol (=21 mmol/mol)
cH20,min és la concentracié minima de vapor d’aigua, en mmol/mol (=6 mmol/mol)

bh2o és el coeficient de sensibilitat degut a la preséencia de vapor d’aigua.

1 h,
szo = c X H02 T (X H,0.ct — X H,0.z )_I

H,0 C;

XH20,z és la magnitud d’influéncia d’'una concentracié d’aigua de 19 mmol/mol per a la concentracié zero del

mesurand, en nmol/mol.

XH,O,ct és la magnitud d’influencia d’una concentracié d’aigua de 19 mmol/mol per a la concentracié c. del

mesurand, en nmol/mol.
cH20 és la concentracié d’assaig de 'aigua (19 mmol/mol)
hi és el valor limit horari d’0z6 (nmol/mol)

ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol)
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La incertesa de la resta d’interferents s’obté d’aquesta manera:

2. 2. .
C"int maxact + Cint,maxactcint,min,act + C intminact

:b.

u int 3

int,act

Cinmax €5 la concentracié maxima del compost interferent, en nmol/mol o pmol/mol.
Cine,min €s la concentracié minima del compost interferent, en nmol/mol o pmol/mol.

A la taula segiient es poden veure els valors maxims i minims dels interferents de I’0z6 que es troben a les estacions:

Interferent | Valor Valor Valor Valor
minim maxim minim maxim
horari horari horari horari

(pg/m3) (pg/m3) (nmol/mol) | (pmol/mol)

tolue 0 70 0 0,018

m-xilé 0 40 0 0,009

binc és el coeficient de sensibilitat degut a la presencia de [Iinterferent, en (nmol/mol)/(nmol/mol) o
(nmol/mol)/(pmol/mol):

h
bint =—1X int,z + (X intct Xint,z )C_Iv
int t

Xintz és la magnitud d’influencia de la concentracié maxima d’interferent (en nmol/mol o pmol/mol) per a la
concentracié zero del mesurand, en nmol/mol.

Xintee s la magnitud d’influencia de la maxima concentracié d’interferent (en nmol/mol o pmol/mol) per a la
concentracié d’assaig ¢ del mesurand, en nmol/mol.

Cine és la concentracié d’assaig de I'interferent, en nmol/mol o pmol/mol.
hi és el valor limit horari d’0z6 (nmol/mol)

S’obté una incertesa per als interferents -sense tenir en compte el vapor d’aigua- amb impacte positiu (Uinpos) | UNA
incertesa per als interferents amb impacte negatiu ( Uincneg).

2
uint, pos = \/(uint,l, pos + uint,Z,pos to + uint,n,pos)

2
uint,neg - \/(U int,1,neg + uint,2,neg T + uint,n,neg)
En el calcul d’incertesa s’ha d’agafar com a uinc el valor més alt entre Uingact,pos i Uinact neg-

- Laincertesa de ’error de la mitjana:
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Es considera menyspreable

- Laincertesa de diferéncia entre el port de mostra/calibratge:

Dsc és la diferencia entre el port de mostra/calibratge (en %)
hi és el valor limit horari d’0z6 (nmol/mol)
Aquesta incertesa es té en compte si I’analitzador té diferents ports per al gas de mostra i el gas de calibratge.

- Laincertesa de |a deriva a llarg termini del zero:

_ Dl,z

u = Lt
DI,z \/§

Dizés la deriva a llarg termini del zero (nmol/mol) i es determina a partir de les verificacions fetes entre calibratges.

- Laincertesa de deriva a llarg termini en el nivell del valor limit horari:

Upiw = D ‘ i
Y100 43
Dl,lv és |a deriva a llarg termini del ra ng
hi és el valor [imit horari d’0z6 (nmol/mol)
- Laincertesa de resolucié:
resolucio

u resolucié —
! 243

- Laincertesa del patré:

La incertesa del patré prové del certificat de calibratge. El calibratge es fa amb el patré nacional d’o0zé.

Les incerteses dels cabals d’aire i gas es troben al certificat de calibratge de la calibradora.

- Laincertesa relacionada amb la composicié del gas zero es calcula segons les especificacions de la norma:
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u, = = (en nmol/mol)

L3

Finalment, la incertesa combinada quedaria aixi:

2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
+Uy +U, +U, +U +U, +Upge +Up , +Up,, +U- +U +U,

2 2 2 2
u=\/uryZ +U, U U U U

c) Calcul limit de deteccié

335,
b

LD =

on s; és la desviacié estandard de la resposta del analitzador al zero i b és el pendent de la recta de calibratge

d) Asseguramentde la qualitat

Periodicament, ’empresa encarregada del manteniment de les estacions fa uns manteniments i comprovacions dels
equips d’acord amb els requisits de la norma.

Quant als calibratges, s’estableixen uns criteris d’acceptacié de I'equip que realitza aquestes mesures. Aquests
criteris sén resultat de multiplicar per 10 el resultat de la precisié conjunta obtinguda dels darrers calibratges fets a
una estacié determinada.
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NO,: VALIDACIO DEL METODE DE MESURA DE LA CONCENTRACIO DE DIOXID DE NITROGEN | MONOXID DE
NITROGEN PER QUIMIOLUMINISCENCIA

a) Introduccié

El metode es basa en la mesura de la concentracié de dioxid de nitrogen i monoxid de nitrogen a I’aire ambient per
quimioluminescéncia. Es un métode de referéncia (norma UNE-EN 14211).

S’ha d’avaluar I’efecte dels parametres implicats en la mesura de les concentracions de dioxid de nitrogen i
monoxid de nitrogen i establir si escau uns criteris d’acceptacié dels calibratges o verificacions de I’equip que
realitza aquestes mesures.

La validacié s’ha realitzat tenint en compte tots els calibratges trimestrals que s’han fet als equips entre 2010 i
2012. S’han tingut en compte tots aquests resultats per determinar la deriva dels equips, els criteris d’acceptacié de
verificacions i calibratges i fer els calculs d’incertesa de mesura i els calculs dels limits de quantificacié i/o deteccié.

b) Calcul incertesa

Es realitza d’acord amb les especificacions de la norma UNE-EN 14211: Aire ambient. Métode normalitzat de la

mesura de la concentracié de dioxid de nitrogen i monoxid de nitrogen per quimioluminescencia.

La incertesa expandida (I) es calcula d’aquesta manera:

K-u

On K és el factor de cobertura i u, la incertesa combinada. Es considera que K=2.

Segons la norma UNE-EN 14211, en el calcul de la incertesa expandida es tenen en compte els valors reals de les

diverses caracteristiques de funcionament d’un analitzador de tipus aprovat i les condicions especifiques de

’emplacament de I’estacié de mesura. La incertesa del métode no pot ser superior al 15% per a les mesures fixes o
al 25% per a les mesures indicatives segons s’especifica a la Directiva 2008/50/CE.

Abans de la instal-lacié i operacié d’un analitzador de tipus aprovat en una estacié de mesura, s’ha de realitzar un
calcul d’incertesa expandida amb els valors reals de funcionament, obtinguts durant els assajos d’aprovacié del
tipus i les condicions especifiques de '’emplagament a ’estacié de mesura. Aquest calcul es fa per a demostrar que
I’analitzador del tipus aprovat compleix els requisits per a tots els valors Iimit en les condicions reals presents a una

estacié de mesura especifica.

A la incertesa combinada hi contribueixen les segiients incerteses:

- Laincertesa de repetibilitat del zero:

w

Sr-és la desviacié estandard del zero (nmol/mol)

n és el nombre de mesures
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- Laincertesa de reproductibilitat:

_hlv-s

u =
"t ctdn

s és la desviaci6 estandard estimada dels darrers calibratges.

hi és el valor [imit horari de dioxid de sofre (nmol/mol).
ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol).
- Laincertesa de falta d’ajust en el valor limit horari:

XI,Iv &
100 /3

Uy =

X és el residu maxim a partir de la funcié de regressié lineal , en %.
hi és el valor limit horari (nmol/mol)

- Laincertesa tipica deguda a la variacié de la pressié del gas de mostra (ug) en el valor limit horari:

by Agp

Ct 9p \/§

bgp és el coeficient de sensibilitat de |a variacié de pressié del gas de mostra (nmol/mol/kPa). Aquest valor prové

Ugp =
de I’assaig del tipus.
Agp és el rang de pressié del gas.
hi és el valor limit horari (nmol/mol)

ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol)

- Laincertesa de lavariacié de la temperatura del gas de mostra (ug)en el valor limit horari:

_ Ny Adt

ugt c, ot \/g

bgt és el coeficient de sensibilitat de la variacié de la temperatura del gas de mostra (nmol/mol/K). Aquest valor

prové de I’assaig del tipus.

Agt és el rang de temperatura del gas.

hi és el valor limit horari (nmol/mol)

ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol)

- Laincertesa de variacié de la temperatura circumdant (nmol/mol):
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. h|v b (TS,max _TS,min)2
Uy =— gt
C, 3

hi és el valor limit horari (nmol/mol)

bs: és el coeficient de sensibilitat de la variacié de la temperatura circumdant (nmol/mol/k)
Tsmax és la temperatura maxima de I’emplagament

Tsmin és la temperatura minima de '’emplagament

ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol)

- Laincertesa de la desviacié de la variacié del voltatge eléctric:

hi és el valor limit horari (nmol/mol)
by és el coeficient de sensibilitat de la variacié del voltatge electric (nmol/mol)
V»-Vi és la maxima variacié de voltatge.
ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol)
- Laincertesa deguda als interferents:
La presencia de vapor d’aigua, HaS, NHs i O interfereixen en la mesura dels oxids de nitrogen.

La incertesa del vapor d’aigua es calcula aixi:

2 2 _
“b C"H,0,max + CHZO,maxCHZO,min + C"H,0,min
Uyo =Dho 3

un20,act Incertesa deguda a la presencia de vapor d’aigua (nmol/mol)
cH,0,max és la concentracié maxima de vapor d’aigua, en mmol/mol (=21 mmol/mol)
cH20,min és la concentracié minima de vapor d’aigua, en mmol/mol (=6 mmol/mol)

bh2o és el coeficient de sensibilitat degut a la presencia de vapor d’aigua.

1

h,
szo = XHZO,Z +(X H,0.ct — XHZO,Z)_V
Ch,0 C;

XH:0,z és la magnitud d’influéncia d’una concentracié d’aigua de 19 mmol/mol per a la concentracié zero del

mesurand, en nmol/mol.

XH20,ct és la magnitud d’influéncia d’'una concentracié d’aigua de 19 mmol/mol per a la concentracid ¢ del

mesurand, en nmol/mol.
cH20 és la concentracié d’assaig de I'aigua (19 mmol/mol)
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hi és el valor limit horari (nmol/mol)
ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol)

La incertesa de la resta d’interferents s’obté d’aquesta manera:

2. 2. .
b C int,maxact + Cint,maxactcint,min,act + C int,minact

u int 3

int,act

Cinmax €5 la concentracié maxima del compost interferent, en nmol/mol o pmol/mol.
Cine,min €s la concentracié minima del compost interferent, en nmol/mol o pmol/mol.

A la taula segiient es poden veure els valors maxims i minims dels interferents del dioxid de nitrogen que es troben a
les estacions:

Interferent | Valor Valor Valor Valor
minim maxim minim maxim
horari horari horari horari

(pg/m?3) (pg/m3) (nmol/mol) | (nmol/mol)

NH; 0 20 0 28,3
CO; 720 1282 393 700
O; 0 180 0 90

Les dades de CO; sén orientatives.

binc és el coeficient de sensibilitat degut a la preséncia de [linterferent, en (nmol/mol)/(nmol/mol) o
(nmol/mol)/(pmol/mol):

h
b, = a Xim,z + (X intct Xint,z )C_Itv

Xintz és la magnitud d’influencia de la concentracié maxima d’interferent (en nmol/mol o pmol/mol) per a la
concentracié zero del mesurand, en nmol/mol.

Xintere és la magnitud d’influencia de la maxima concentracié d’interferent (en nmol/mol o pmol/mol) per a la
concentracié d’assaig ¢ del mesurand, en nmol/mol.

Cine és la concentracié d’assaig de I'interferent, en nmol/mol o pmol/mol.
hi és el valor limit horari (nmol/mol)

S’obté una incertesa per als interferents -sense tenir en compte el vapor d’aigua- amb impacte positiu (Uingpos) | Una
incertesa per als interferents amb impacte negatiu ( Uinc neg).

2
uint, pos = \/(uint,l, pos + uint,z,pos +o + uint,n,pos)

2
uint,neg = \/(U int,1,neg + uint,z,neg T + uint,n,neg)
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En el calcul d’incertesa s’ha d’agafar com a uinc el valor més alt entre Uingace,pos | Uingact,neg-

- Laincertesa de ’error de la mitjana:

X
=

2
[N
o
(e»]

o)

Es considera menyspreable

- Laincertesa de diferéncia entre el port de mostra/calibratge:

Dsc és la diferencia entre el port de mostra/calibratge (en %)

hi és el valor limit horari (nmol/mol)

Aquesta incertesa es té en compte si ’analitzador té diferents ports per al gas de mostra i el gas de calibratge.

- Laincertesa de |a deriva a llarg termini del zero:

_ Dl,z

u = <
DI,z \/§

Dizés la deriva a llarg termini del zero (nmol/mol) i es determina a partir de les verificacions fetes entre calibratges.

- Laincertesa de deriva a llarg termini en el nivell del valor limit horari:

Upiy = D ‘ i
Y100 43
Dl,lv és |a deriva a llarg termini del rang
hi és el valor limit horari (nmol/mol)
- Laincertesa de resolucié:
resolucio

ureso uci6 —
| 2\/§

- Laincertesa del patré:

La concentracié de patré (C) s’obté a partir de la concentracié del material de referencia (MR), el cabal d’aire zero

(A) i el cabal de gas (G). Aixi, s’empraria la seglient férmula per al calcul de la incertesa:

C=f(MR, A, G)
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[patro] = [material referéncia] [material ref |- cabal gas
Factor dilucio cabal gas + cabal aire
2\ 2 <2 NG

patré6 — M UfAR+ M ui+ M Ué

Les incerteses dels cabals d’aire i gas es troben al certificat de calibratge de la calibradora.

- Laincertesa relacionada amb la composicié del gas zero es calcula segons les especificacions de la norma:

U, = —= (en nmol/mol)

© V3

- Laincertesa d’eficiencia del convertidor (en el cas de determinar NO3):

Ec
Uge = [l_ ﬁjhlv

Ec és Ieficiencia del convertidor
hi és el valor limit horari (nmol/mol)

A efectes practics, la incertesa tipica relativa per defecte per a I’eficiencia del convertidor s’estableix en el
2%.

Uge =0,02-h,,

Finalment, la incertesa combinada quedaria aixi:

2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
+ust +uv +uH20 +uint +uav +UDSC +uDL,Z +uDL‘Iv +ur +up +uz +UEC

2 2 2 2
u:\/ur'Z U U, U U

c) Calcul limit de deteccié

335,
b

LD =

on s és la desviaci6 estandard de la resposta del analitzador al zero i b és el pendent de la recta de calibratge.

d) Asseguramentde la qualitat

Periodicament, ’empresa encarregada del manteniment de les estacions fa uns manteniments i comprovacions dels
equips d’acord amb els requisits de la norma.

Quant als calibratges, s’estableixen uns criteris d’acceptacié de I’equip que realitza aquestes mesures. Aquests
criteris sén resultat de multiplicar per 10 el resultat de la precisié conjunta obtinguda dels darrers calibratges fets a
una estacié determinada.
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NH3: VALIDACIO DEL METODE DE MESURA DE LA CONCENTRACIO D’AMONIAC PER QUIMIOLUMINISCENCIA
PREVIA CATALISIS OXIDATIVA

a) Introduccié
La determinacié d’amoniac es basa en la conversié de I’lamonfac i del dioxid de nitrogen en NO. D’aquesta manera,
es pot mesurar el nitrogen total (N=NO+NO;+NHj3). La mesura es fa per quimioluminesceéncia, segons el meétode
de referencia UNE-EN 14211. Si es resten els valors obtinguts per al NOx del N s’obté ’lamonfac.

S’ha d’avaluar I’efecte dels parametres implicats en la mesura de les concentracions de dioxid de nitrogen i
monoxid de nitrogen i establir si escau uns criteris d’acceptacié dels calibratges o verificacions de ’equip que
realitza aquestes mesures.

La validacié s’ha realitzat tenint en compte tots els calibratges trimestrals que s’han fet als equips entre 2010 i
2012. S’han tingut en compte tots aquests resultats per determinar la deriva dels equips, els criteris d’acceptacié de
verificacions i calibratges i fer els calculs d’incertesa de mesura i els calculs dels Iimits de quantificacié i/o deteccié.

b) Calcul incertesa

Es realitza d’acord amb les especificacions de la norma UNE-EN 14211: Aire ambient. Métode normalitzat de la
mesura de la concentracié de dioxid de nitrogen i monoxid de nitrogen per quimioluminescencia i s’afegeix la

incertesa d’eficiéncia del convertidor.

La incertesa expandida (I) es calcula d’aquesta manera:

I=K-u

On K és el factor de cobertura i u, la incertesa combinada. Es considera que K=2.
A la incertesa combinada hi contribueixen les segiients incerteses:

- Laincertesa d’eficiéncia del convertidor:

Ec
Uge = (1_ ﬁjhlv

Ec és I’eficiencia del convertidor
hy és el valor [imit horari (nmol/mol)

No s’han trobat dades quant a Ieficiéncia de la conversié de NH3za NO. Pendent.

- Laincertesa de repetibilitat del zero:

srzés la desviacié estandard del zero (nmol/mol)
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n és el nombre de mesures
- Laincertesa de reproductibilitat:

_hlv-s

u . =
" ctdn

s és la desviaci6 estandard estimada dels darrers calibratges.

hi és el valor limit horari de dioxid de sofre (nmol/mol).
ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol).
- Laincertesa de falta d’ajust en el valor limit horari:

X|,|V . hlv

100 /3

Xiv és el residu maxim a partir de la funcié de regressié lineal , en %.

Uy =

hi és el valor limit horari (nmol/mol)

- Laincertesa tipica deguda a la variacié de la pressi6 del gas de mostra (ug,) en el valor limit horari:

u =
C gp \/é

9
bgp és el coeficient de sensibilitat de la variacié de pressié del gas de mostra (nmol/mol/kPa). Aquest valor prové

g
t

de I’assaig del tipus.
Agp és el rang de pressié del gas.
hi és el valor limit horari (nmol/mol)

Ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol)

- Laincertesa de lavariaci6 de la temperatura del gas de mostra (ug)en el valor limit horari:

_ Ny o Agt

¢ 43

bgt és el coeficient de sensibilitat de la variacié de la temperatura del gas de mostra (nmol/mol/K). Aquest valor

gt

prové de I’assaig del tipus.

Agt és el rang de temperatura del gas.

hi és el valor limit horari (nmol/mol)

¢t és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol)

- Laincertesa de variacié de la temperatura circumdant (nmol/mol):
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. h|v b (TS,max _TS,min)2
Uy =— gt
C, 3

hi és el valor limit horari (nmol/mol)

bs: és el coeficient de sensibilitat de la variacié de la temperatura circumdant (nmol/mol/k)
Tsmax és la temperatura maxima de ’emplagament

Tsmin és la temperatura minima de '’emplagament

ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol)

- Laincertesa de la desviacié de la variacié del voltatge eléctric:

hi és el valor limit horari (nmol/mol)
by és el coeficient de sensibilitat de la variacié del voltatge electric (nmol/mol)
V»-Vi és la maxima variacié de voltatge.
ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol)
- Laincertesa deguda als interferents:
La presencia de vapor d’aigua, HaS, NHs3 i O interfereixen en la mesura dels oxids de nitrogen.

La incertesa del vapor d’aigua es calcula aixi:

2 2 _
“b C"H,0,max + CHZO,maxCHZO,min + C"H,0,min
Uyo =Dho 3

un20,act Incertesa deguda a la presencia de vapor d’aigua (nmol/mol)
cH,0,max és la concentracié maxima de vapor d’aigua, en mmol/mol (=21 mmol/mol)
cH20,min és la concentracié minima de vapor d’aigua, en mmol/mol (=6 mmol/mol)

bh2o és el coeficient de sensibilitat degut a la presencia de vapor d’aigua.

1

h,
szo = XHZO,Z +(X H,0.ct — XHZO,Z)_V
Ch,0 C;

XH:0,z és la magnitud d’influéncia d’una concentracié d’aigua de 19 mmol/mol per a la concentracié zero del

mesurand, en nmol/mol.

XH20,ct és la magnitud d’influéncia d’'una concentracié d’aigua de 19 mmol/mol per a la concentracid ¢ del

mesurand, en nmol/mol.
cH20 és la concentracié d’assaig de I'aigua (19 mmol/mol)
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hi és el valor limit horari (nmol/mol)
ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol)

La incertesa de la resta d’interferents s’obté d’aquesta manera:

2. 2. .
b C int,maxact + Cint,maxactcint,min,act + C int,minact

u int 3

int,act

Cinmax €5 la concentracié maxima del compost interferent, en nmol/mol o pmol/mol.
Cine,min €s la concentracié minima del compost interferent, en nmol/mol o pmol/mol.

A la taula segiient es poden veure els valors maxims i minims dels interferents del dioxid de nitrogen que es troben a
les estacions:

Interferent | Valor Valor Valor Valor
minim maxim minim maxim
horari horari horari horari

(ng/m*) | (ug/m?) | (nmol/mol) | (nmol/mol)

CO; 720 1282 393 700

O; 0 180 0 90

binc és el coeficient de sensibilitat degut a la preséncia de [Iinterferent, en (nmol/mol)/(nmol/mol) o
(nmol/mol)/(pmol/mol):

h
bint =—1X int,z + (X intct Xint,z )C_Iv
int t

Xint,z és la magnitud d’influencia de la concentracié maxima d’interferent (en nmol/mol o pmol/mol) per a la
concentracié zero del mesurand, en nmol/mol.

Xintee s la magnitud d’influencia de la maxima concentracié d’interferent (en nmol/mol o pmol/mol) per a la
concentracié d’assaig ¢ del mesurand, en nmol/mol.

Cine és la concentracié d’assaig de I'interferent, en nmol/mol o pmol/mol.
hi és el valor limit horari (nmol/mol)

S’obté una incertesa per als interferents -sense tenir en compte el vapor d’aigua- amb impacte positiu (Uingpos) | Una
incertesa per als interferents amb impacte negatiu ( Uinc neg).

2
uint, pos = \/(uint,l, pos + uint,z,pos +o + uint,n,pos)

2
uint,neg = \/(U int,1,neg + uint,z,neg T + uint,n,neg)

C/ Gremi de Corredors, 10. Poligon de Son Rossinyol 07009 Palma
Tel.: 971 17 66 83 Web: http://atmosfera.caib.es

29 de 58



En el calcul d’incertesa s’ha d’agafar com a uinc el valor més alt entre Uingace,pos | Uingact,neg-

- Laincertesa de ’error de la mitjana:

Es considera menyspreable

- Laincertesa de diferéncia entre el port de mostra/calibratge:

Dsc és la diferencia entre el port de mostra/calibratge (en %)

hi és el valor limit horari (nmol/mol)

Aquesta incertesa es té en compte si ’analitzador té diferents ports per al gas de mostra i el gas de calibratge.
- Laincertesa de la deriva a llarg termini del zero:

_ Dl,z

u = <
DI,z \/§

Dizés la deriva a llarg termini del zero (nmol/mol) i es determina a partir de les verificacions fetes entre calibratges.

- Laincertesa de deriva a llarg termini en el nivell del valor limit horari:

Upiy = D ‘ i
Y100 43
Dl,lv és |a deriva a llarg termini del ra ng
hi és el valor limit horari (nmol/mol)
- Laincertesa de resolucié:
resolucio

ureso uci6 —
| 2\/§

- Laincertesa del patré:

La concentracié de patré (C) s’obté a partir de la concentracié del material de referencia (MR), el cabal d’aire zero
(A) i el cabal de gas (G). Aixi, s’empraria la seglient férmula per al calcul de la incertesa:

C=f(MR, A, G)
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[patro] = [material referéncia] [material ref |- cabal gas
Factor dilucio cabal gas + cabal aire
2\ 2 <2 NG

patré6 — M UfAR+ M ui+ M Ué

Les incerteses dels cabals d’aire i gas es troben al certificat de calibratge de la calibradora.

- Laincertesa relacionada amb la composicié del gas zero es calcula segons les especificacions de la norma:

u. =

1
t 3

en nmol/mol)

Finalment, la incertesa combinada quedaria aixi:

2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
u=\/uryz +U ;o tU,, tUg +Ug +Uy +U, +Uyp U +U,, tUpge tUp , +Up,, +U +U, +U, +Ug

c) Calcul limit de deteccié

335,
b

LD =

on s, és la desviacié estandard de la resposta del analitzador al zero i b és el pendent de la recta de calibratge.

d) Asseguramentde la qualitat

Periodicament, ’empresa encarregada del manteniment de les estacions fa uns manteniments i comprovacions dels
equips d’acord amb els requisits de la norma.

Quant als calibratges, se han d’establir uns criteris d’acceptacié de ’equip que realitza aquestes mesures.
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CO: VALIDACIO DEL METODE DE MESURA DE LA CONCENTRACIO DE MONOXID DE CARBONI PER
ESPECTROSCOPIA INFRAROJA NO DISPERSIVA

a) Introduccié

El metode es basa en la mesura de la concentracié de monoxid de carboni a I'aire ambient a partir de
I’espectroscopia infraroja no dispersiva. Es un métode de referéncia (norma UNE-EN 14626).

S’ha d’avaluar I’efecte dels parametres implicats en la mesura de les concentracions del monoxid de carboni i
establir si escau uns criteris d’acceptacié dels calibratges o verificacions de I’equip que realitza aquestes mesures.

La validacié s’ha realitzat tenint en compte tots els calibratges trimestrals que s’han fet als equips entre 2010 i
2012. S’han tingut en compte tots aquests resultats per determinar la deriva dels equips, els criteris d’acceptacié de
verificacions i calibratges i fer els calculs d’incertesa de mesura i els calculs dels limits de quantificacié i/o deteccié.

b) Calcul incertesa

Es realitza d’acord amb les especificacions de la norma UNE-EN 14626: Qualitat de 'aire ambient. Métode
normalitzat de mesura de la concentracié de monoxid de carboni per espectroscopia infraroja no dispersiva.

La incertesa expandida (I) es calcula d’aquesta manera:

K-u

On K és el factor de cobertura i u, la incertesa combinada. Es considera que K=2.

Segons la norma UNE-EN 14626, en el calcul de la incertesa expandida es tenen en compte els valors reals de les

diverses caracteristiques de funcionament d’un analitzador de tipus aprovat i les condicions especifiques de

’emplacament de I’estacié de mesura. La incertesa del métode no pot ser superior al 15% per a les mesures fixes o
al 30% per a les mesures indicatives segons s’especifica a la Directiva 2008/50/CE.

Abans de la instal-lacié i operacié d’un analitzador de tipus aprovat en una estacié de mesura, s’ha de realitzar un
calcul d’incertesa expandida amb els valors reals de funcionament, obtinguts durant els assajos d’aprovacié del
tipus i les condicions especifiques de '’emplagament a ’estacié de mesura. Aquest calcul es fa per a demostrar que
I’analitzador del tipus aprovat compleix els requisits per a tots els valors limit en les condicions reals presents a una

estacié de mesura especifica.
A la incertesa combinada hi contribueixen les segiients incerteses:

- Laincertesa de repetibilitat del zero:

w

srzés la desviacié estandard del zero (nmol/mol)
n és el nombre de mesures

- Laincertesa de reproductibilitat:
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_hlv-s

u,; =
! ctx/ﬁ

s és la desviaci6 estandard estimada dels darrers calibratges.

hi és el valor [imit horari de dioxid de sofre (nmol/mol).
ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol).
- Laincertesa de falta d’ajust en el valor limit horari:

u — X|,|V . hlv
I,lv 100 \/§

X és el residu maxim a partir de la funcié de regressié lineal , en %.
hi és el valor [imit de 8 h de monoxid de carboni (nmol/mol)

- Laincertesa tipica deguda a la variacié de la pressi6 del gas de mostra (ug,) en el valor limit horari:

h, Agp
u =—2.p .—=
¢ 7 3

o
bgp és el coeficient de sensibilitat de la variacié de pressié del gas de mostra (nmol/mol/kPa). Aquest valor prové

de I’assaig del tipus.
Agp és el rang de pressié del gas.
hi és el valor [imit de 8 h de monoxid de carboni (nmol/mol)

Ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol)

- Laincertesa de lavariaci6 de la temperatura del gas de mostra (ug)en el valor limit horari:

_ Ny Adt

¢ 3

bgt és el coeficient de sensibilitat de la variacié de la temperatura del gas de mostra (nmol/mol/K). Aquest valor

gt

prové de I’assaig del tipus.

Agt és el rang de temperatura del gas.

hi és el valor [imit de 8 h de monoxid de carboni (nmol/mol)
ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol)

- Laincertesa de variacié de la temperatura circumdant (nmol/mol):

_ h|\, b (TS,max _TS,min)2
ust - gt
C, 3
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hi és el valor [imit de 8 h de monoxid de carboni (nmol/mol)

bs: és el coeficient de sensibilitat de la variacié de la temperatura circumdant (nmol/mol/k)
Tsmaxés la temperatura maxima de I’emplagament

Ts,min és la temperatura minima de "’emplagament

ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol)

- Laincertesa de la desviacié de la variacié del voltatge electric:

hi és el valor [imit de 8 h de monoxid de carboni (nmol/mol)
by és el coeficient de sensibilitat de la variacié del voltatge eléctric (nmol/mol)
V2-V1 és la maxima variacié de voltatge.
Ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol)
- Laincertesa deguda als interferents:
La presencia de vapor d’aigua, CO2, NO i N2O interfereixen en la mesura del monoxid de carboni

La incertesa del vapor d’aigua es calcula aixi:

2 2 _
b C"H,0,max + CHZO,maxCHZO,min =+ C"H,0,min
Un,o =Bh,0 3

ur20,act Incertesa deguda a la presencia de vapor d’aigua (nmol/mol)
cH20,max és la concentracié maxima de vapor d’aigua, en mmol/mol (=21 mmol/mol)
cH20,min és la concentracié minima de vapor d’aigua, en mmol/mol (=6 mmol/mol)

bh2o és el coeficient de sensibilitat degut a la preséencia de vapor d’aigua.

1 h,
szo = c X H02 T (X H,0.ct — X H,0.z )_I

H,0 C;

XH20,z és la magnitud d’influéncia d’una concentracié d’aigua de 19 mmol/mol per a la concentracié zero del

mesurand, en nmol/mol.

XHzO,ct és la magnitud d’influencia d’una concentracié d’aigua de 19 mmol/mol per a la concentracié c. del

mesurand, en nmol/mol.
cH20 és la concentracié d’assaig de 'aigua (19 mmol/mol)
hi és el valor limit de 8 h de monoxid de carboni (nmol/mol)

ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol)
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La incertesa de la resta d’interferents s’obté d’aquesta manera:

2. 2. .
—b C"int maxact + Cint,maxactcint,min,act + C intminact

u int 3

int,act

Cinmax €5 la concentracié maxima del compost interferent, en nmol/mol o pmol/mol.
Cine,min €s la concentracié minima del compost interferent, en nmol/mol o pmol/mol.

A la taula segiient es poden veure els valors maxims i minims dels interferents del monoxid de carboni que es troben
a les estacions:

Interferent | Valor Valor
minim maxim
horari horari

(nmol/mol) | (nmol/mol)

CO: 393 700
NO 0 160,2
N.O 300 455

Les dades de CO; i N,O sén orientatives. Les de N2O s’han tret dels resultats trobats a Edimburg segons I’article:
Daniela Famulari, Eiko Nemitz, Chiara Di Marco, Gavin J. Phillips, Rick Thomas, Emily House, David

Fowler, Eddy-covariance measurements of nitrous oxide fluxes above a city, Agricultural and Forest Meteorology
150 (2010) 786-793.

Per una altra banda, binx és el coeficient de sensibilitat degut a la presencia de [Iinterferent, en
(nmol/mol)/(nmol/mol) o (nmol/mol)/(pmol/mol):

h
bint =—| X int,z + (X int,ct xint,z )C_IV
int t

Xint,z és la magnitud d’influencia de la concentracié maxima d’interferent (en nmol/mol o pmol/mol) per a la
concentracié zero del mesurand, en nmol/mol.

Xinee és la magnitud d’influéncia de la maxima concentracié d’interferent (en nmol/mol o pmol/mol) per a la
concentracié d’assaig c: del mesurand, en nmol/mol.

Cint és la concentraci6 d’assaig de I’interferent, en nmol/mol o pmol/mol.
hi és el valor limit de 8 h de monoxid de carboni (nmol/mol)

S’obté una incertesa per als interferents -sense tenir en compte el vapor d’aigua- amb impacte positiu (Uingpos) | Una
incertesa per als interferents amb impacte negatiu ( Uincneg)-

2
uint, pos = \/(uint,l, pos + uint,Z,pos to + uint,n,pos)

2
uint,neg = \/(u int,1,neg + uint,Z,neg to + l'Iint,n,neg)
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En el calcul d’incertesa s’ha d’agafar com a uinc el valor més alt entre Uingace,pos | Uingact,neg-

- Laincertesa de ’error de la mitjana:

X
=

2
[N
o
(e»]

o)

Es considera menyspreable

- Laincertesa de diferéncia entre el port de mostra/calibratge:

Dsc és la diferencia entre el port de mostra/calibratge (en %)

hi és el valor limit de 8 h de monoxid de carboni (nmol/mol)

Aquesta incertesa es té en compte si ’analitzador té diferents ports per al gas de mostra i el gas de calibratge.
- Laincertesa de la deriva a llarg termini del zero:

_ Dl,z

u = <
DI,z \/§

Dizés la deriva a llarg termini del zero (nmol/mol) i es determina a partir de les verificacions fetes entre calibratges.

- Laincertesa de deriva a llarg termini en el nivell del valor limit horari:

u = .
Dl,Iv 100 \/g

Dy és la deriva a llarg termini del ra ng
hi és el valor [imit de 8 h de monoxid de carboni (nmol/mol)
- Laincertesa de resolucié:

_ resolucio

ureso uci6 —
| 2\/§

- Laincertesa del patré:

La concentracié de patré (C) s’obté a partir de la concentracié del material de referencia (MR), el cabal d’aire zero
(A) i el cabal de gas (G). Aixi, s’empraria la seglient férmula per al calcul de la incertesa:

C=f(MR, A, G)
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[patro] = [material referéncia] [material ref |- cabal gas
Factor dilucio cabal gas + cabal aire
2\ 2 <2 2

o = |[2SPATOY o (OCpAtIGY’ , (OCpALIS "o

Les incerteses dels cabals d’aire i gas es troben al certificat de calibratge de la calibradora.

- Laincertesa relacionada amb la composicié del gas zero es calcula segons les especificacions de la norma:
1
u, =—(
Z
V3

Finalment, la incertesa combinada quedaria aixi:

en nmol/mol)

2

2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
UZ\/UF’Z +U ¢ +U, +Ug +U +Uy +U, +U,q U +U, +Upge +Up ;0 +Up , +U- +U +U,

S

c) Calcul limit de deteccié

335,
b

LD =

on s, és la desviacié estandard de la resposta del analitzador al zero i b és el pendent de la recta de calibratge.

d) Asseguramentde la qualitat

Periodicament, ’empresa encarregada del manteniment de les estacions fa uns manteniments i comprovacions dels
equips d’acord amb els requisits de la norma.

Quant als calibratges, s’estableixen uns criteris d’acceptacié de I’equip que realitza aquestes mesures. Aquests
criteris sén resultat de multiplicar per 10 el resultat de la precisié conjunta obtinguda dels darrers calibratges fets a
una estacié determinada.
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Benzé: VALIDACIO DEL METODE DE MESURA DE LA CONCENTRACIO DE BENZE PER ASPIRACIO AMB
CROMATOGRAFIA DE GASOS IN SITU

a) Introduccié

El metode es basa en la mesura de la concentracié de benze a I’aire ambient per aspiracié amb cromatografia de
gasos in situ. Es un métode de referéncia (norma UNE-EN 14662-3).

S’ha d’avaluar I’efecte dels parametres implicats en la mesura de les concentracions del benze i establir si escau uns
criteris d’acceptacié dels calibratges o verificacions de I’equip que realitza aquestes mesures.

La validacié s’ha realitzat tenint en compte tots els calibratges trimestrals que s’han fet als equips entre 2010 i
2012. S’han tingut en compte tots aquests resultats per determinar la deriva dels equips, els criteris d’acceptacié de
verificacions i calibratges i fer els calculs d’incertesa de mesura i els calculs dels limits de quantificacié i/o deteccié.

b) Calcul incertesa

Es realitza d’acord amb les especificacions de la norma UNE-EN 14662-3: Qualitat de I’aire ambient. Metode
normalitzat de la mesura de les concentracions de benze. Part 3: Mostreig automatic per aspiracié amb

cromatografia de gasos in situ.
La incertesa expandida (I) es calcula d’aquesta manera:

I=K-u

On K és el factor de cobertura i u, la incertesa combinada. Es considera que K=2.

La incertesa del métode no pot ser superior al 15% per a les mesures fixes o al 25% per a les mesures indicatives

segons s’especifica a la Directiva 2008/50/CE.
A la incertesa combinada hi contribueixen les segiients incerteses:

- Laincertesa de falta d’ajust en el valor limit per a la proteccié de la salut humana:

><|,|V . hlv
100 /3

Xiv és el residu maxim a partir de la funcié de regressié lineal , en %.

Uy =

hi és el valor limit per a la proteccié de la salut humana de benze (nmol/mol)

En el calcul d’incertesa s’ha d’agafar com a uinc el valor més alt entre Uingact,pos | Uingact neg-

- Laincertesa de la humitat relativa:

y. _error maxim HR (%) h,
a 100 2./3
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hi és el valor limit per a la proteccié humana de benze (nmol/mol)

HR és I’efecte de la interferéncia de la humitat relativa
L’error maxim degut a la humitat és del 5%.

- Laincertesa de la interferéncia d’o0zé:

L maximO, (%) h,
03 100 2\/§

L’error maxim per la presencia d’0z6 és del 5%.

- Laincertesa de la interferencia de la suma dels possibles compostos organics interferents en el valor limit:

y L error maxim compostos organics(%) h,
corg 100 2\/§

L’error maxim per la preséncia de compostos organics és del 5%.

- Laincertesa de la temperatura circumdant:

brs - |ATS|

brs és el coeficient de sensibilitat ((pg/m3)/K) i es calcula aixi:

~ TS, max —cTS, min|

bTS
|ATS|

- Laincertesa del voltatge:

_ b, -|AV|
2.3

Uy

on bv es calcula d’aquesta manera:

~ |lcvmax— cv min|

bv
AV

- Laincertesa de |a pressié ambiental:
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_ bp '|AP|

p 2\/§

- Laincertesa de la desviacié tipica de reproductibilitat en condicions de camp:

u

3 df,i

n

Es calcula a partir de dades de mesura en paral-lel obtingudes durant ’assaig de camp. d ¢ =

dri és la diferéncia en una mesura paral-lela
n és el nimero de mesures paral-leles
En el nostre cas, I’hem estimada de la manera segtient ja que no s’han fet mesures en paral-lel:

_hlv-s

u =
" ctdn

s és la desviaci6 estandard estimada dels darrers calibratges.

hi és el valor limit horari de dioxid de sofre (nmol/mol).

ct és la concentracié del gas d’assaig (nmol/mol).

- Laincertesa del patré:

La concentracié de patré (C) s’obté a partir de la concentracié del material de referencia (MR), el cabal d’aire zero

(A) i el cabal de gas (G). Aixi, s’empraria la férmula seglient per al calcul de la incertesa:

C=f(MR, A, G)
(patro] = [material referéncia] [material ref |- cabal gas
Factordilucié cabal gas + cabal aire
oCpatro 2 ’ oCpatro ? , ( oCpatré ? )

Les incerteses dels cabals d’aire i gas es troben al certificat de calibratge de la calibradora.

- Laincertesa de deriva a llarg termini en el nivell del valor limit horari:

_ DI,Iv h|
uDI,Iv = 100 ’

v

&

Dl,lv és la deriva a llarg termini del ra ng

hi és el valor [imit per a la proteccié de la salut humana de benzé (nmol/mol)
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Finalment, la incertesa combinada quedaria aixi:

2 2 2 2 2 2 2 2 2
U:\/U“V +uDL,Iv +upatré +UST +up +uv +uHR +ur,f +u03 +ucorg

c) Calcul limit de deteccié

Segons la norma UNE-EN 14662-3, el limit de deteccié es calcula aixi:

L = tn—l;0,95 " Sx0,5

B

on s,,5 és la desviacid tipica per a 0,5 pg/m?3; b, el pendent de |a recta de calibratge i tn.1,095, el factor de Student
per a un nivell de confianga del 95% de dues cues.

Finalment el calcul del Iimit de deteccié s’ha fet d’aquesta manera:

335,
b

LD =

on s, és la desviacié estandard de la resposta del analitzador al zero i b és el pendent de |a recta de calibratge
d) Asseguramentde la qualitat

Periodicament, ’empresa encarregada del manteniment de les estacions fa uns manteniments i comprovacions dels
equips d’acord amb els requisits de la norma.
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Particules (métode automatic per absorcié beta): VALIDACIO DEL METODE DE MESURA DE LA
MASSA PARTICULADA SOBRE UN FILTRE METODE D’ABSORCIO DE RADIACIO BETA

a) Introduccié

El metode es basa en |la mesura de la concentracié de la massa particulada a partir de I’absorcié de radiacié beta.
Es un métode de referéncia (norma UNE-EN 10473).

S’ha d’avaluar I’efecte dels parametres implicats en la mesura de les concentracions de particules i establir si escau
uns criteris d’acceptacié dels calibratges o verificacions de I’equip que realitza aquestes mesures.

Aquest metode s’haura d’adaptar a la norma EN 16450, que es realitzara un cop que aquesta s’hagi publicat en la
seva versié UNE.

b) Calcul incertesa

A la norma no s’especifica com afecten les diferents variables al calcul de la incertesa. Per aquest motiu, el calcul de
la incertesa combinada es fa basant-se en els resultats obtinguts a campanyes on s’han fet mesures en paral-lel
amb un captador de referéencia. Aquesta manera de calcular la incertesa seria,de certa manera, similar a la d’una

caixa negra:

umetodeautomatic= \/ u’métodereferéncia+u® diferénciametodes

La incertesa del metode de referencia s’obté a partir dels resultats obtinguts amb el metode gravimetric.

Zn:(ym - yi,2)2

u diferénciamétodes = =

2n
on
yi,11Yi2s0n els resultats de les mesures paral-leles fetes amb el métode de referencia i ’automatic, respectivament.
n és el nombre de les mesures paral-leles realitzades

Per a calcular la incertesa del métode automatic, la incertesa del métode de referéncia i la de la diferéncia dels

metodes es donara en percentatge.

La incertesa expandida (I) es calcula d’aquesta manera:

K-u

On K és el factor de cobertura i u, la incertesa combinada. Es considera que K=2.

La incertesa del métode no pot ser superior al 25% per a les mesures fixes o al 50% per a les mesures indicatives
segons s’especifica al RD 102/2011.
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c) Asseguramentde la qualitat

Periodicament, ’empresa encarregada del manteniment de les estacions fa uns manteniments i comprovacions dels
equips d’acord amb els requisits de la norma.

Es comprova que el cabal de mostreig es trobi dins del +5% del valor inicial.
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Particules (métode gravimeétric): VALIDACIO PARTICULES PM10 PER METODE GRAVIMETRIC

La validacié del metode de PM10 s’ha fet segons I’indicat al procediment P8 Procediment de validacié de metodes

d’assaig i d’assegurament de la qualitat.

a) Planificacié validacié

Primerament, s’avalua I’efecte dels parametres implicats en la determinacié de particules PM10 i s’estableixen els
criteris d’acceptacié dels calibratges dels equips que realitzen aquestes mesures. Aquests criteris podran venir

establerts a les Normes Internacionals de les quals provingui el metode o bé a la legislacié per la qual s
aquest metode. Els equips implicats sén la balanca, el captador i el termohigrometre:

"aplica

- Captador. Cada tres mesos s’haura de verificar el cabal i cada sis, s’haura de calibrar. S’emprara un

cabalimetre calibrat per un laboratori acreditat. S’acceptara el calibratge si la incertesa a un cabal
m3/h és inferior al 2%. El calibratge del cabal s’hauria de fer en condicions normals.

de 2,3

- Cabalimetre. S’accepta el calibratge del cabalimetre si |a incertesa expandida (per a un nivell de confianga
del 95%) del patré és millor que el 2 % en condicions de laboratori segons els criteris establerts a la norma

UNE-EN 14907 i norma UNE-EN 12341.

- Sala de pesades. La preparacié i pesada dels filtres es fara a una sala on es controlin de forma continua la
temperatura i la humitat (norma UNE-EN 14907). La temperatura haura de ser 20£1°C i la humitat
relativa, 50+5 %. El laboratori de ’Atmosfera disposa d’una sala de pesades des de I’any 2007. Per a la
mesura d’aquests parametres s’empren termohigrometres que han estat calibrats préviament per un

laboratori acreditat.

- Termohigrometre. S’accepta el calibratge si la incertesa (95%) de la mesura de la temperatura és

millor

que = 0,5 K i la de les mesures d’humitat relativa millor que + 2,0% HR segons els criteris establerts a la

norma UNE-EN 14907. Els sensors es verifiquen almenys cada 3 mesos.

- Balanga. La resolucié de la balanca sera igual o millor de 10 pg. S’han establert criteris d’acceptacié aixi

com els detalls del calibratge.

b) Calculs incertesa
Els calculs es varen realitzar seguint el metode indicat a la norma UNE-EN 14907.

La incertesa expandida (I) es calcula d’aquesta manera:

On K és el factor de cobertura i uc és la incertesa combinada que es calcula de la segiient manera:

2
_ (1), C ), 2
Ucombinada = ; U'm+ V_2 Uu“v+U"camp
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Um és la incertesa de la massa; uy, la incertesa del volum; ucamp, la incertesa de Iefecte camp; v, el volum
captati, ¢, les particules mesurades.

Aquestes incerteses es calculen de |a segiient manera:

Incertesa volum. El volum s’obté a partir del cabal i del temps:
volum= cabal - temps
Per tant, la seva incertesa sera:

Uygn = temps -u

volum cabal

Cal indicar que no s’ha considerat la incertesa del temps ja que aquesta és menyspreable.
Quant a la incertesa del cabal, s’agafa la incertesa maxima permesa (2%):

22,3 3
ucabal = m m

Incertesa de la massa. Per al calcul de la incertesa de la massa, es considerara la incertesa de la balanga, la
incertesa del efecte de la humitat i la incertesa de flotacié:

2 2 2 2
umassa - \/2ubalanga + uhumitat filtre blanc + uhumita\t filtre captat + 2U flotacio

o Efecte humitat sala pesades. Es considera que I'error maxim entre dues pesades tant de filtres
captats com de filtres sense captar és de 100 pg arran d’estudi fet juny 2011.

u _ 100 19
humitat filtre blanc — T
3

100 w9
u humitat filtre captat = \/§

o Efectes flotaci6 entre les pesades dels filtres sense captar i els filtres captats. La densitat de aire
causa un efecte de flotabilitat en el pes dels filtres i es determina basicament amb la pressié i la
temperatura de |'aire. Entre aquests parametres a la sala de pesades només es controla la
temperatura. Per tant, s’incorporara aquest efecte amb la incertesa de flotacié. Per a aquesta
incertesa s’ha emprat el valor donat per la norma UNE-EN 14907 que s’ha calculat a partir de
principis fisics.

U _ 31
flotaci6 — \/—
3

Incertesa efecte camp. Inclou, entre altres coses, els errors derivats de la perdua de filtre o material
particulat durant el maneig i transport aixi com la incorporacié de materia no captada durant el mostreig.
Per a calcular I'efecte camp es varen col-locar tres captadors IND de baix volum mesurant en paral-lel
durant els mesos de novembre i desembre de 2011. La incertesa de camp es va calcular segons la norma
UNE-EN 14907. Aixi, la incertesa per la mitjana de la campanya (18 pg/m?3) és de 0,87 pg/m3 (1 pg/m?3).
Aquesta incertesa equival a un 5%. Els resultats sén del mateix ordre que els de la norma UNE-EN 14907.

_ Ugamp (%) - particules s

camp — /m
100

u
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c) Acceptacié calcul incertesa PM10. Segons I’'annex V Objectius de qualitat de les dades i presentacio dels resultats de
Pavaluacio de la qualitat de Paire per al dioxid de sofre, dioxid de nitrogen (NOZ2) i oxids de nitrogen (NOx), monoxid de
carboni, benzé, particules, plom i 0zo del RD 102/2011, relatiu a la millora de la qualitat de Iaire, la incertesa
maxima permesa és del 25%.

d) Asseguramentde la qualitat

Els controls a realitzar seran els segiients:

- Verificacié de la balanga. Es verificara la balan¢a amb les masses de 0,1, 1, 5 i 10 g amb els criteris
d’acceptacio establerts

- Filtres control. Cada jornada, es comprovara I’efecte de la humitat a partir d’un filtre de control sense
captat i un filtre de control captat. L’error maxim permes entre dues pesades successives dels filtres de
control és de 100 pg.

- Control blanc. La norma UNE-EN 14907 estableix que per a filtres de baix volum, el blanc no pot diferir
més de 40 pg. Per tant, s’empra el mateix criteri que s’empra per les successives pesades dels filtres sense
captar. En el nostre cas, el criteri que es va establir per a les successives pesades dels filtres era de 100 pg.
Tot i que tal i com se pot veure el llibre excel control blancs, normalment es compleix aquesta condicid,
varem decidir que el criteri fos menys restrictiu i es varen adoptar 200 pg. Cal indicar, en aquest sentit, que
consideram que les variacions que pot softir un filtre que ha estat a camp sén bastant majors.

Segons la norma UNE-EN 14902, si s’han d’analitzar metalls, s’haura de fer al manco un blanc per cada 20
filtres.

- Participacié a exercicis d’intercomparacié. Es participara regularment a exercicis d’intercomparacié de
massa i de PM10.

e) Avaluacié exercicis intercomparacié
PM10:
2010. Es va fer un exercici amb I'ISCIII a I’estacié de Foners..

Per a l'avaluacié dels resultats s’han considerat els criteris establerts a la guia Guide to the demonstration of
equivalence of ambient air monitoring methods (2010) i Guia para los estados miembros sobre medidas de PM10

e intercomparacién con el método de referencia.

El calcul del factor de correccid es considera valid ja que el coeficient de determinacié de la regressio, r2 es > 0,8,
’ordenada a I'origen és <5 ug/m?3 i la mitjana del periode avaluat és superior a 10 pg/m? segons s’indica a la Gufa
para los estados miembros sobre medidas de PM10 e intercomparacién con el método de referencia.

Per una altra banda, també es compleixen els criteris d’acceptacié de la regressié establerts a la guia Guide to the
demonstration of equivalence of ambient air monitoring methods (2010) relatius a la pendent (b), I’ordenada a
I’origen (a) i les seves incerteses (u(b) i u(a)):
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Ib-1[<2u(b)

|a]<2ua

Els calculs d’incertesa entre el captador de referéencia (el del ISCIII) i el nostre donen una incertesa de 3,41. Toti
que segons la guia Guide to the demonstration of equivalence of ambient air monitoring methods (2010) aquesta

incertesa hauria de ser inferior a 2,5 ug/m3, s’accepten els resultats obtinguts ja que es disposa de pocs valors
superiors a 30 ug/m3.

Massa:

S’ha realitzat un exercici de validacid, calcul d’incertesa i limit de quantificacié per a I'obtencié de la massa al
laboratori.
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Metalls: VALIDACIO DEL METODE DE DETERMINACIO DE METALLS A LA FRACCIO PM10 PER
ABSORCIO ATOMICA AMB CAMBRA DE GRAFIT

La validacié del metode s’ha fet segons I’indicat al procediment P8 Procediment de validacié de metodes d’assaig i

d’assegurament de la qualitat.

a) Planificacié validacié

Primerament, s’ha avaluat I'efecte dels parametres implicats en la determinacié de metalls a la fraccié PM10. Entre
els parametres implicats cal destacar, la concentracié dels reactius de la digestid, el modificador de matriu, el
programa del microones, etc. Una vegada dissenyat i optimitzat el metode (segons procediment especific PE2),
s’ha dut a terme la validacié.

b) Validacié

Per a demostrar que el métode és valid, s’han estudiar els seglients parametres:

Rectes de calibratge. Segons la norma UNE-EN 14902, |a recta de calibratge es realitza amb un blanc i un minim de
tres patrons i, amb el meétode d’absorcié atomica amb cambra de grafit, s’ha de complir que el coeficient de
determinacié (r2) sigui major que 0,995. Segons la IT21 Preparacié de patrons, es prepararan cinc patrons i un
blanc. Per tant, si el coeficient de determinacié és inferior a 0,995, es podran descartar fins a dos punts de la recta

de calibratge.

Segons norma, si no es compleix el criteri del coeficient de determinacid, s’hauria de repetir el calibratge. S’han
revisat totes les rectes de calibrat fetes i practicament sempre es compleix amb aquest criteri.

Calcul exactitud.
Es defineix I’exactitud com el grau de concordanca entre el resultat de la mesura i el valor de referéncia acceptat.

El valor de referencia pot provenir d’un material de referencia, un metode normalitzat alternatiu, un assaig

d’intercomparacié o del metode d’addicions.

En el nostre cas, la validacié del meétode s’ha fet a partir d’un assaig d’intercomparacié (Lot 090610, exercici any
2010 de I’Ageéncia de Salut Publica de Barcelona) i d’un material de referencia (NIESO8 “Vehicle exhaust
particulates”. Quant al material de referéncia, cal indicar que a la norma UNE-EN 14902 es recomanen dos
materials (NIST 1648 i NIST8) i que el material NIST1648 ja no es troba disponible comercialment.

A la seglient taula es troben els rangs de recuperacions mitjanes que s’haurien d’obtenir per a cada metall segons la
norma UNE-EN 14902:

Metall Rang de
recuperacions
mitjanes (%)
Pb 90a 110
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Cd 90a 110
As 85a115
Ni 85a115
NIQUEL
Valor assignat: 4,57 pg/g
Exercici d’intercomparacié 090610
Ni (pg/g)
Ni (pg/g) Ni (pg/g) s obtingut | Recuperacié
Data Registre digestié valor 1 valor 2 (mitjana) (%)
05/05/2011  R-IT3-01-31 4,48 4,55 0,05 4,52 99
12/05/2011 R-IT3-01-32 4,16 4,06 0,07 4,11 90
20/05/2011  R-IT3-01-33 5,36 4,59 0,54 4,98 109
26/05/2011 R-1T3-01-34 4,65 4,49 0,12 4,57 100
07/07/2011  R-IT3-01-35 3,89 4,01 0,09 3,95 86
12/07/2011  R-IT3-01-36 4,74 4,22 0,36 4,48 98
21/07/2011  R-IT3-01-37 4,44 4,46 0,01 4,45 97
07/09/2011 R-1T3-01-38 5,35 5,38 0,02 5,37 117
22/09/2011  R-IT3-01-39 5,02 5,25 0,16 514 112
29/09/2011 R-1T3-01-40 5,00 4,88 0,08 4,94 108
19/10/2011  R-IT3-01-41 4,52 4,56 0,03 4,54 99
26/10/2011 R-1T3-01-42 3,81 3,82 0,01 3,82 84
23/11/2011  R-IT3-01-43 3,87 3,88 0,01 3,88 85
01/12/2011  R-IT3-01-44 3,93 413 0,14 4,03 88
14/12/2011  R-IT3-01-45 4,33 4,42 0,06 4,38 96

Recuperacié mitjana: 98% (compleix amb la norma)

Com es pot observar a |a taula, la majoria de dies la recuperacié obtinguda es troba entre el 85 i el 115%.

A tots els analisis, el valor de z-score es troba entre -2 i 2.

Exercici d’intercomparacié NIES08
Valor assignat: 18,5 pg/g

Data

Registre digestié

Ni (pg/g)
obtingut 1

Ni (pg/g)
obtingut 2

Ni (pg/g)
obtingut

Recuperacié

(%)
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20/05/2011
26/05/2011
26/05/2011
12/07/2011
21/07/2011
07/09/2011
22/09/2011

04/10/2011

R-IT3-01-33

R-IT3-01-34

R-IT3-01-34

R-IT3-01-36

R-IT3-01-37

R-IT3-01-38

R-IT3-01-39

R-IT3-01-40

14,81
12,35
16,01
14,88
20,67
14,76
17,16

20,07

15,15
12,44
15,86
14,74
20,36
13,76
17,28

16,53

0,22
0,71
0,09

2,50

14,98
12,40
15,94
14,81
20,52
14,26
17,22

18,30

81

67

86

80

111

77

93

99

Recuperacié mitjana: 87%
Si bé la recuperacié mitjana compleix amb el criteri de la norma, la meitat dels dies la recuperacié
obtinguda és inferior al 85%.

CADMI

Exercici d’intercomparacié 090610
Valor assignat cadmi: 0,47 pg/g

Cd (pg/g)
Cd (pg/g) Cd (pg/g) obtingut | Recuperacié

Data Registre digestié | obtingut1 obtingut 2 s (mitjana) (%)
04/05/2011 R-IT3-01-31 0,48 0,49 0,01 0,48 103
10/05/2011 R-IT3-01-32 0,51 0,50 0,01 0,50 107
18/05/2011 R-IT3-01-33 0,42 0,43 0,01 0,42 90
25/05/2011 R-IT3-01-34 0,38 0,42 0,02 0,40 85
13/07/2011 R-IT3-01-36 0,48 0,48 0,00 0,48 102
20/07/2011 R-IT3-01-37 0,49 0,47 0,01 0,48 102
06/09/2011 R-IT3-01-38 0,48 0,44 0,03 0,46 98
23/09/2011 R-IT3-01-39 0,53 0,53 0,00 0,53 112
05/10/2011 R-IT3-01-40 0,39 0,41 0,01 0,40 85
19/10/2011 R-IT3-01-41 0,47 0,46 0,01 0,46 99
26/10/2011 R-IT3-01-42 0,49 0,53 0,03 0,51 108
24/11/2011 R-IT3-01-43 0,38 0,41 0,02 0,39 84
01/12/2011 R-IT3-01-44 0,46 0,45 0,01 0,46 98
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15/12/2011

05/01/2012

R-IT3-01-45

R-IT3-01-46

0,37

0,41

0,38

0,39

0,00

0,02

0,38

0,40

)

80

85

Recuperacié mitjana: 96% (compleix criteri de la norma). La majoria dels dies la recuperacié es troba en el rang 90-

110%.

A totes les analisis, el valor de z-score es troba entre -2 i 2.

Exercici d’intercomparacié NIES08
Valor assignat: 1,1 pg/g

Cd (pg/g)
Cd (pg/g) Cd (pg/g) s obtingut | Recuperacié

Data Registre digestié | obtingut1 obtingut 2 (mitjana) (%)
18/05/2011 R-IT3-01-33 0,86 0,84 0,008 0,85 77
25/05/2011  R-IT3-01-34 1,17 1,08 0,069 1,12 102
06/07/2011 R-IT3-01-35 1,03 1,02 0,011 1,02 93
13/07/2011  R-IT3-01-36 1,06 1,02 0,023 1,04 95
20/07/2011 R-1T3-01-37 1,04 1,02 0,013 1,03 94
06/09/2011  R-IT3-01-38 0,78 0,77 0,003 0,77 70
23/09/2011 R-1T3-01-39 0,54 0,53 0,006 1,06 97

Recuperacié mitjana: 90% (compleix criteri norma). La majoria dels dies la recuperacié es troba en el rang 90-

110%.

PLOM

Exercici d’intercomparacié 090610
Valor assignat plom: 11,82 pg/g

C/ Gremi de Corredors, 10. Poligon de Son Rossinyol 07009 Palma
atmosfera.caib.es
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Pb (pg/g)
Pb (pg/g) Pb (pg/g) obtingut | Recuperacié
Data Registre digestié | obtingut1 obtingut 2 s (mitjana) (%)
12/05/2011  R-IT3-01-32 12,32 12,43 0,07 12,38 105
18/05/2011  R-IT3-01-33 11,28 11,94 0,47 11,61 98
25/05/2011  R-IT3-01-34 12,26 11,93 0,23 12,10 102
07/07/2011 R-IT3-01-35 12,47 13,66 0,84 13,07 111
14/07/2011  R-IT3-01-36 13,08 14,39 0,93 13,73 116
20/07/2011  R-IT3-01-37 14,50 11,87 1,86 13,18 112
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07/09/2011
05/10/2011
26/10/2011
02/12/2011
02/12/2011
15/12/2011

05/01/2012

R-IT3-01-38

R-IT3-01-40

R-IT3-01-42

R-IT3-01-43

R-IT3-01-44

R-IT3-01-45

R-IT3-01-46

13,29
8,15

10,70
13,84
10,55
13,49

12,12

13,55
10,13
12,61
11,73
13,13
13,32

12,34

13,42
11,66
12,78
11,84
13,40

12,23

114

77

99

108

100

113

103

A totes les analisis, el valor de z-score es troba entre -2 i 2.
Recuperacié mitjana: 104 % (compleix criteri norma). Alguns dies les recuperacions es troben fora del rang 90-

110%.

Exercici d’intercomparacié 090610
Valor assignat arsenic: 1,06 pg/g

As (pg/g)
As (pg/g) As (pg/g) s obtingut | Recuperacié

Data Registre digestié | obtingut 1 obtingut 2 (mitjana) (%)
04/05/2011  R-IT3-01-31 0,68 0,65 0,02 0,66 63
10/05/2011  R-IT3-01-32 0,93 0,87 0,04 0,90 85
18/05/2011  R-IT3-01-33 0,57 0,53 0,03 0,55 52
25/05/2011 R-IT3-01-34 0,65 0,69 0,03 0,67 63
06/07/2011  R-IT3-01-35 0,81 0,80 0,01 0,80 76
13/07/2011 R-IT3-01-36 0,87 0,75 0,08 0,81 77
20/07/2011  R-IT3-01-37 0,80 1,00 0,14 0,90 85
06/09/2011 R-1T3-01-38 0,92 1,04 0,08 0,98 92
04/10/2011  R-IT3-01-40 0,75 0,87 0,08 0,81 76
19/10/2011 R-1T3-01-41 0,79 0,85 0,05 0,82 77
26/10/2011  R-IT3-01-42 0,82 0,85 0,02 0,83 79
24/11/2011  R-IT3-01-43 0,96 0,91 0,04 0,93 88
01/12/2011  R-IT3-01-44 0,91 0,83 0,06 0,87 82
15/12/2011 R-IT3-01-45 0,84 0,90 0,04 0,87 82
05/01/2012  R-IT3-01-46 1,04 1,06 0,01 1,05 99

A totes les analisis exceptuant les indicades en negre, el valor de z-score es troba entre -2 i 2.
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La recuperacié mitjana és del 78% i NO compleix el criteri de la norma (85-115%). No obstant, cal comentar que
encara que la majoria de dies la recuperacié estigui per davall del 85, tots els valors de z-score excepte tres es
troben entre 2 i -2.
La baixa recuperacio obtinguda podria atribuir-se als valors alts dels blancs de diversos lots de filtres que varen obligar a corregir la

recta de calibratge.

Exercici d’intercomparacié NIES08
Valor assignat: 2,6 pg/g

As (1g/8)
As (pg/g) As (pg/g) > obtingut Recuperacié

Data Registre digestié | obtingut 1 obtingut 2 (mitjana) (%)
18/05/2011  R-IT3-01-33 1,15 1,13 0,010 1,14 44
25/05/2011 R-IT3-01-34 1,94 2,19 0,177 2,07 79
06/07/2011 R-IT3-01-35 0,44 0,53 0,068 0,48 19
13/07/2011 R-IT3-01-36 1,56 1,62 0,036 1,59 61
20/07/2011 R-IT3-01-37 1,63 1,49 0,101 1,56 60
06/09/2011 R-IT3-01-38 1,34 1,26 0,061 1,30 50
04/10/2011  R-IT3-01-40 2,09 1,81 0,196 1,95 75

La recuperacié mitjana és del 55%. No es compleix amb els criteris de la norma.

c) Calcul limit de deteccié

El Iimit de deteccié del metode ha de ser inferior o igual al 10% del valor limit per al plom i inferiors o iguals al 10%
dels valors objectiu de cadmi, arsenic i niquel, com s’especifica a la 12 i 42 Directiva filla i a la norma UNE-EN

14902.

Metall Valor limit/valor | Requisit LD
objectiu (ng/m?3) (ng/m?3)

Plom 500 <50

Cadmi 5 <0,5

Arsénic 6 <0,6

Niquel 20 <2

El calcul del Iimit de deteccid s’ha fet de tres maneres diferents:

1) Digestié de 10 filtres sense captar més els 5 patrons emprats habitualment per a fer el calibratge. El
limit de deteccié (LD) es calcula aixi:

LD =

3'Sb
m
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on sp és la desviacié estandard de I’absorbancia dels deu blancs analitzats i m és el pendent de la recta
de calibratge.

El limit de quantificacid es calcula aixi:

LQ = 10-s,
m
Metall LD ajust lineal LQ ajust lineal LD ajust LQ ajust
(ng/m3) (ng/m3) quadratic quadratic
(ng/md) (ng/m3)
Plom 1,40 4,67 - 3,26
Cadmi 0,14 0,47 - 0,33
Arseénic 0,50 1,66 - 0,90
Niquel 2,48 8,26 - 1,82

2) Amb deu rectes de calibratge diferent, es calcula la concentracié equivalent al blanc i s’obté la
desviacié estandard d’aquestes concentracions. Es multiplica per 3 aquesta desviacié estandard per
obtenir el Iimit de deteccié o per 10, per obtenir el limit de quantificacié.

Metall LD ajust lineal LQ ajust lineal LD ajust LQ ajust

(ng/m?3) (ng/m?3) quadratic quadratic

(ng/m?3) (ng/m?3)
Plom 0,85 2,83 0,78 2,60
Cadmi 0,14 0,47 0,17 0,58
Arseénic 0,97 3,24 0,64 2,15
Niquel 1,99 6,65 1,02 3,40

3) Segons la norma UNE-EN 14902, el limit de deteccié del metode es calcula d’aquesta manera:

LD=t(a, n-1)-s

on t(a, N—1) és el factor d’Student per a n mesures i P=0,95 (o 0=0,05) (distribucié de dues cues) i s la desviacié

tipica dels blancs de filtre de laboratori.
Els limits de deteccié calculats d’aquesta manera i amb les deu rectes de calibratge diferents, tant per I’ajust lineal

com per I’ajust quadratic sén els segiients:

Metall Ajust lineal Ajust quadratic
Ni 1,48 ng/m3 0,76 ng/m3
Cd 0,11 ng/m?3 0,13 ng/m?3
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Pb 0,64 ng/m3 0,59 ng/m3
As 0,75 ng/m3 0,50 ng/m3

Com es pot apreciar a la taula anterior, es compleix el requisit del limit de deteccié marcat per la norma
per a tots els casos excepte per a I’ajust lineal de I’arsenic encara que el valor obtingut (0,75 ng/m?3) es
troba proxim al 10 % del valor objectiu.

d) Calcul Incertesa

El metode elegit per al calcul de la incertesa és el de la caixa negra ja que I’aplicacié del plantejament general de
I’estimacié de la incertesa al camp de I’analisi quimic complica molt els calculs.

El meétode de la caixa negra es basa en:
1.- Us de patrons o materials de referéncia amb valors coneguts i una incertesa estimada.

2.- Realitzacié de n experiments en els quals varien totes aquelles magnitud o causes (personal, equips, material,

etc.) que poden afectar al resultat de I’assaig.
3.- Obtencié de valors mitjana i desviacié estandard (SVM) per al conjunt de resultats obtinguts.
4.- Comparacié del valor mitjana i del valor del patré per a determinar si existeixen correccions.

5.- En el cas de qué les mostres o mensurand no tenguin una homogeneitat o estabilitat similar a la del
patré, es realitzaran repeticions cada vegada per a tenir en compte la seva contribucié a la incertesa.

S’obtendra una desviacid estandard de mesurand o mostra Su.

Sempre que el rang de mesura estigui proxim al material de referencia, la incertesa global s’obtendra a partir

de tres o quatre termes en funcié de si existeixen o no diferencies significatives.

El primer pas sera valorar si hi ha diferencies significatives entre el valor obtingut i el valor del patré.
Vc: valor del patré certificat

Vum: valor mitjana d’experiments

C: correccié

C=Vc-VM

Se pot considerar que no hi ha diferéncies significatives si I'index de compatibilitat (1C):
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On:

Up és la incertesa combinada del patré

El terme inferior és la incertesa de I’expressié superior.

La incertesa d’un valor obtingut tindria les seglients components:

a) Ladeguda al valor del patré

Up= Izc (k indicat en el certificat)

Els graus de llibertat depenen de I'indicat al certificat. Si K=2, els graus de Ilibertat seran infinits.

b) La deguda a la determinacié del valor mitja.

Sy,

Uym= m

Els graus de llibertat depenen del nimero de repeticions (n-1).

c) Ladeguda alarealitzacié cada vegada de la mesura de la mostra (UM).

on nu és el nimero de repeticions que se realitzen de la mostra i SM la desviacié estandard de
reproducibilitat de les mostres (pot ser igual a SVM si se considera que patrons i mostres tenen la mateixa
reproducibilitat).

El ndmero de graus de llibertat depéen de la procedéencia de SM.

Si SM prové de patrons, els graus de llibertat sén els mateixos que els de la mitjana (n-1). Si prové de les
mostres s’haura de valorar el niimero de mostres m i el ndimero de repeticions r necessaries per a estimar SM

i els graus de llibertat seran m (r-1).

d) Pot existit una altra component en funcié de queé al correccié sigui estadisticament significativa (IC>2) i
no s’apliqui als resultats. Es aquests casos, existira una quarta component.

CORRECCIO
J3

Els seus graus de llibertat sén infinits (distribucié rectangular).

UCORR=

Generalment:
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U=,UZ+U2, +UZ +UZ

I=K-u

El valor de K depen dels graus de llibertat i de la forma de la distribucié.

e) Asseguramentde la qualitat
Segons la Norma ISO 17025:2005 (apartat 5.9), el laboratori haura de tenir procediments de control de
qualitat per a realitzar el seguiment de la validesa dels assaigs.
Els controls a realitzar seran els segiients:
a) Control de verificacié. Segons la norma UNE-EN 14902 s’ha de comprovar la recuperacié del metode
digerint i analitzant el material de referéncia almanco una vegada cada sis mesos.

b) Participacié a exercicis d’intercomparacié. Es participara en exercicis d’intercomparacié que es duguin
a terme en el mateix tipus de matriu.
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Hidrocarburs Policiclics Aromatics: CALCUL D’INCERTESA | LIMIT DE QUANTIFIACIO PER A LA
DETERMINACIO D’HIDROCARBURS POLICICLICS AROMATICS (PAHs) EN MATERIA PARTICULADA
PM10.

a) Introduccié

La captacié es realitza segons el meétode gravimetric de captacié de particules UNE-EN ISO 12341 per part del
Laboratori de I’Atmosfera.

Tots els processos de posteriors per a la determinacié es de PAHs venen subcontractats a laboratoris acreditats.

Els metodes possibles de determinacié venen donats per la norma UNE-EN 15549, que poden ser Cromatografia
Gasos amb deteccié per Espectrometre de Masses (CG-MS) o bé cromatografia liquida d’alta pressié amb deteccié
per fluorescéncia (HPLC-Fluorescencia). El procés d’extraccid, purificacié i concentracié també bé subcontractat.
De manera que tant la incertesa com el limit de quantificacié dependran del procés de captacié i del laboratori
d’analisis.

b) Calcul incertesa

A la incertesa de massa aportada pel laboratori d’analisis es sumara la incertesa de volum captat:

umesura =/(massa/V 2)? *u?volum-+ (1/V)? *u? massa

La incertesa expandida (I) es calcula d’aquesta manera:

I=K-u

On K és el factor de cobertura i u, la incertesa combinada. Es considera que K=2.

La incertesa del metode no pot ser superior al 50% per a les mesures fixes o al 90% per a les mesures indicatives
segons s’especifica al RD 102/2011.

c) Asseguramentde la qualitat

Periodicament es calibrara el cabalimetre del captador de particules segons la norma UNE-EN 12341. Es comprova
que el cabal de mostreig es trobi dins del +5% del valor inicial.
Es subcontractara la determinacié sempre a laboratori acreditat.
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