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Resumen

El objetivo de este trabajo es efectuar la validacion de los métodos para la determinacion de
cromo, plomo, magnesio, bario, vanadio, arsénico y mercurio en agua mediante espectrometria

de absorcién atémica

El cromo, plomo y magnesio fueron determinados con el método de llama de aire - acetileno,
el vanadio y € bario con la técnica de Ilama de oxido nitroso acetileno, € arsénico por la
técnica de generacién de hidruros y € mercurio mediante e método de vapor frio, el cual es

unavariacion de la técnica de generacion de hidruros.

Este trabgjo forma parte del cumplimiento de uno de los requisitos establecidos en la
ISO/IEC:17025. Para desarrollar esta investigacion se tomd como referencia las Guias
Eurachem Guia de Laboratorio para la Vdidacién de Métodos y Temas Relacionados y la

Guia parala Determinacion de la Incertidumbre en Métodos Analiticos

En e proceso de validacion de cada una de las metodologias se establecieron los valores para
los pardmetros de validacion que determinan el rendimiento del método, como son: limite de
deteccidn, limite de cuantificacion, linealidad y rango de trabajo, exactitud (veracidad y

precision), cdculo de laincertidumbre y la elaboracion de gréficos de control.

En conclusidn, se demostrd que los métodos validados cumplen los niveles de rendimiento
establecidos por las politicas de calidad del |aboratorio y aseguran que, para metales como el
magnesio, plomo, mercurio y arsénico; los métodos son adecuados para su aplicacion en el
andlisis de aguas residuales, bagjo las condiciones particulares y requerimientos de la

legislacion nacional vigente.



Summary

The objective of this investigation is to develop the procedures for method validation for the
determination of chromium, lead, magnesium, barium, vanadium, arsenic and mercury levels
in water by atomic absorption spectrometry.

Chromium, lead, and magnesium were determined by the direct air — acetylene flame method,;
barium and vanadium by direct nitrous oxide — acetylene flame method; arsenic by hydride
generation method and mercury by cold vapor method; which is a modification of hydride
generation method.

This study is a requirement edablished in the ISO/IEC:17025. This investigation employed
Eurachem Guides. The Fitness for Purpose of Anaytical Methods a Laboratory Guide to
Method Validation and Related Topics Guide and Quantifying Uncertainty in Analytical
Measurement Guide.

In the process of validation of each methodology, the values for the validation parameters that
determine the method performance were established, like: limit of detection, limit of
guantification, working and linear ranges, accuracy (trueness and precision), uncertainty
estimation and control graphics.

In conclusion, it was demonstrated that de validated methods are in accordance with the levels
of performance established by the politics of quality of the laboratory and assure that for
metals like, magnesium, lead, mercury and arsenic; the methods are suitable for their
application in the analysis of waste waters, under particular conditions and requirements of

actua environmental legidation.
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Prologo

Este trabgjo constituye la fase preliminar del proceso de acreditacion del |aboratorio de Medio
Ambiente de la Facultad de Ciencias de la Tierray la Construccion.

La acreditacion trae muchos beneficios para un laboratorio: El persona del laboratorio tiene
una mayor confianza en € trabajo que realiza, se megora la eficiencia, megora continua del
sistsema de gestion del laboratorio y resolucion de problemas no previstos y nuevas
oportunidades de mercado, reservado solo para aquellos laboratorios que consiguen demostrar

su competencia técnica obteniendo resultados validos.

Ademés, hay beneficios externos, como el hecho de que los resultados seran comparables con
los de diferentes laboratorios de cualquier parte del mundo, por medio de laintercomparacion,
se mejora en gran medida la reputacion del centroy el aumento de la confianza de los clientes
en los resultados de |os ensayos.

Por otro lado, obtiene una mejora en los procesos debido a cumplimiento de las exigencias
establecidas en la Norma y, finalmente, consigue una aceptacion naciona y, s se logran los
acuerdos de reconocimiento, la aceptacion internacional.

El proposito de este trabajo es validar una metodologia analitica para la determinacion de
metales en aguas con € fin de acreditar a laboratorio ante e Organismo Ecuatoriano de

Acreditacion.

El objetivo de la vaidacion es probar la aptitud de los métodos, asi como la capacidad del
laboratorio.
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CAPITULO 1

DEFINICIONES

1.1 Validacion de M étodos Analiticos

1.1.1 Definicién

“Lavalidacion de un método se puede definir como el proceso desarrollado con la finalidad de
confirmar, por medio de evidencia objetiva, que el método en cuestion tiene capacidades de

desempefio consistentes con las que requiere la aplicacion.”*

El objetivo de la validacion es probar la aptitud de los métodos, asi como la capacidad del
laboratorio y se apoya en los parametros estadisticos.

Se requieren métodos analiticos fiables para cumplir con las normativas nacionaes e
internacionales en todas las areas de andliss. Estd admitido internacionalmente que un
laboratorio tome las medidas pertinentes para asegurarse de que es capaz de producir datos
con € nivel necesario de calidad. Dichas medidas comprenden:

Uso de métodos de andlisis vaidados
Manejo de procedimientos internos de control de calidad

Participacion en ensayos de aptitud; y

o O O O

Obtencion de la acreditacion seglin la norma internacional 1SO/IEC 17025

Generalmente se considera que la validacion del método esta ligada estrechamente con €

desarrollo del método. Por lo general, muchos de los parametros de desempefio del método

L EURACHEM Guide, The Fitness for Purpose of Analytical Methods. A Laboratory Guide to Method
Validation and Related Topics



que estan asociados a su validacién son evauados (Figura No.11), por lo menos

aproximadamente, como parte del desarrollo del método.

La validacién implica la determinacion de las fuentes de variabilidad y del  error sistemético y

aleatorio de un procedimiento, no solo dentro de la calibracién sino en el andlisis de muestras.

Un método debe validarse cuando sea necesario verificar que sus parametros de desempefio
son adecuados para € uso en un problema analitico especifico, en este caso se validaran

métodos para la determinacion de metales en agua por espectrometria de absorcion atomica.

Probkma que requisna
anaksis qumico Desarmokar
¥ Definicidn de la mtodo
necescad analitica
Identificar un matodo Ewvaluar
gwistents o desamollar el mitodo - LEs s Dagarrolio
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f_____,.a—""'-’f
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Figura No.1.1 Eleccion, desarrollo y evaluacion de métodos
Fuente: The Fitness for Purpose of Analytical Methods.
A Laboratory Guide to Method Validation and Related Topics. EURACHEM Guide.

En e caso dd laboratorio de Medio Ambiente de la Facultad de Ciencias de la Tierray la

Construccion, los procedimientos de andlisis de metales en agua se validaran en los rangos



Optimos definidos para fines medioambientales y de control de la contaminacion seguin la

legislacion vigente.

El laboratorio tiene que decidir cudles de los parametros de desempefio del método necesitan

caracterizarse con € fin de validar e método.

Parala validacion es este caso se procedera a determinar 10s siguientes parametros.

? Limites de deteccion

? Limites de Cuantificacion.

? Linealidad y rango de trabagjo.

? Sensibilidad

? Incertidumbre de la medicion.

? Veracidad de las mediciones obtenidas con € equipo y € procedimiento frente a los
valores dados por €l Materia de Referencia.

? Precison o repetibilidad

? Gréficosde Control.

Adicionamente se desarrollaran y documentaran los procedimientos técnicos especificos para
cada método de andlisis.

1.2 Norma NTE-INEN 1SO/I EC 17025:2005

En 1987 se generan normas que son herramientas de apoyo en el desarrollo de sistemas de
aseguramiento y gestion de la calidad, las normas 1SO 9000. En 1982 se publica la Guia ISO
25 para e caso de los laboratorios, actualmente sustituida por la norma SO/ IEC 17025:

“Requisitos generales relativos a la competencia de los laboratorios de ensayo y calibracion”

La ISO/IEC 17025 ha sido preparada especificamente tomando en cuenta las actividades de

los laboratorios de ensayo y calibracion. Se hace més énfasis en los elementos del sistema de



la calidad y en los temas de competencia técnica pertinentes a las operaciones de un
laboratorio.

Esta norma se ha elaborado por consenso internacional, opera bgjo un sistema de calidad,
evalla la competencia técnica del laboratorio, los laboratorios acreditados tienen la capacidad
de generar resultados vaidos y hay un reconocimiento mutuo con otros laboratorios del

mundo.

ISO 17025 se desarroll6 para guiar a los laboratorios en la administracion de calidad y
requerimientos técnicos para un adecuado funcionamiento. Esta norma cumple con los
requerimientos técnicos de la ISO 9001. Por lo tanto, toda organizacion que cumple con los
requerimientos de SO 17025 también cumple con los requerimientos de 1SO 9000, pero no

del modo inverso.

Mientras que los requerimientos de la 1SO 9001 son genéricos y se pueden aplicar a todo tipo
de organizacion, los requerimientos de la ISO 17025 son especificos para los laboratorios de
ensayo y calibracion. Lanormatrata temas tales como: la competencia técnica del persona, la
conducta ética del personal, la utilizacion de ensayos bien definidos y procedimientos de
calibracién, participacion en ensayos de pericia y contenidos de informes de ensayos y

certificados.

Por tanto las normas de acreditacion 1SO 17025 tiene un propésito y contenido distinto al de la
norma de certificacion 1SO 9001. Asi, la acreditacion otorga al laboratorio un reconocimiento
de su competencia técnica en el alcance de su acreditacion ademas de un sistema de calidad
implementado. Mientras que la certificacién con 1SO 9001 de un laboratorio Unicamente
certifica la existencia de un sistema de la calidad implementado, no proveyendo

aseguramiento de su competencia técnica.

Otro motivo para € desarrollo de la norma es e de armonizar la acreditacion de los
laboratorios y aceptacion de lainformacion de ensayo en todo el mundo. Todos los paises que
participen deberan aceptar los resultados de los ensayos realizados por los miembros
acreditados de estos otros paises.



La aceptacion de los resultados de ensayo y de calibracion entre laboratorios deberia resultar
mas facil si los laboratorios cumplen esta norma mediante la implantacion de un Sistema de
Calidad y obtienen la acreditacion de organismos que han firmado acuerdos de reconocimiento

mutuo con organiSmos equivalentes que utilizan esta norma en otros paises.

Por Sistema de Calidad se entiende a la estructura organizacional, conjunto de recursos,
responsabilidades y procedimientos establecidos para asegurar que los productos, procesos 0
servicios cumplan satisfactoriamente con € fin a que estan destinados y que estan dirigidos
hacia la gestiéon de la calidad.

Requisitos de gestién

1 Organizacion .2 Sistema de Calidad

3 Control
documentos

4 Revision de
Contratos

5 Subcontratacion
de Ensayos

6 Compra de
ervicios y suministros

7 Servicios al
cliente

.5 Equipos
.6 Trazabilidad
.7 Muestreo

. Requisitos Técnicos

2 Personal 3 Instalaciones

".4 Validacion
Incertidumbre

.8 Manejo
de Muestras

.9 A, Calidad

.10 Informe de ensayo

8 Quejas

15 Revisiones por
la Direccidn

9 Control de
Trabajos no
conformes

10 Mejora
11 Acciones Correctivas
12 Acciones Preventivas

13 Control Registros

14 Auditorias
Internas

Figura No 1.2 Requisitos Generales para la competencia

delaboratorios de ensayo y calibracion

Fuente: FARIAS, Silvia, Aseguramiento de la calidad, Curso/Taller Metodologias

analiticas para la determinacidn y especiacion de arsénico anivel trazas

El uso de esta norma facilita la cooperacion entre los laboratorios y otros organismos y
ayudara al intercambio de informacion y experiencia, asi como ala armonizacién de normasy

procedimientos.



10

El documento que establece las politicas de calidad y describe a sistema de calidad es €
Manual de Calidad.

Los lineamientos del Sistema de Calidad que se encuentran en ¢ Manual de Calidad del
Laboratorio de Medio Ambiente del Departamento de Ciencias de la Tierray la Construcciéo n
son obtenidos bajo lanormay contemplan los requisitos de gestiondetallados en la Figura No.
1.2.

1.3 Guias Eurachem

EURACHEM es una red de organizaciones en Europa cuyo objetivo es establecer un sistema
internacional para asegurar la trazabilidad en mediciones anditicas y la promocién de
précticas de calidad. Esta organizacion provee una amplia lista de documentos con protocol os
que se pueden establecer como guias en diferentes aspectos del trabgo de laboratorios

analiticos.

El capitulo de Métodos de Ensayo y Calibracion del Manual de Caidad del Laboratorio de
Ciencias de la Tierra'y la construccion especifica que la g ecucion de cualquier procedimiento
técnico, integrante de un ensayo que tenga que cumplir requisitos especificos para su
aceptacion debera utilizar procedimientos cuya conformidad se ha comparado mediante
précticas de validacion de métodos las cuakes establecidos en una Guia para la validacion de

métodos analiticos del laboratorio.

Por las razones expuestas se €ligié trabajar con las guias Eurachem, para validacion de
métodos de andliss y edtimacion de la incerttidumbre ya que son aceptadas
internacionalmente y ademas han demostrado ser aplicables para laboratorios arededor del

mundo.



11

1.3.1 Guia de Laboratorio para la Validacién de Métodos y Temas Relacionados.
(The Fitness for Purpose of Analytical Methods A Laboratory Guide to Method
Validation and Related Topics.)

El propdsito de esta guia es discutir los aspectos relacionados a la vaidaciéon de
métodos. La guia pretende dirigir a lector hacia los protocolos establecidos s éstos
existen y cuando no, ademés da una introduccion sencilla a proceso involucrado en la
validacion y proporciona agunas ideas basicas que permitan al lector diseflar sus

propias estrategias de validacion.

1.3.2 Guia para la determinacién de la Incertidumbre en Métodos Analiticos.

(Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement)

La Guia para la determinacion de la Incertidumbre en Métodos Analiticos proporciona
una guia detallada para la evaluacion de la incertidumbre en andlisis quimicos
cuantitativos. Es aplicable a todos los niveles de precisidn en todos |os campos, desde
andlisis de rutina a investigaciones basicas y métodos empiricos.

Algunas areas en las cuales mediciones quimicas son requeridas y en donde los

principios de la Guia son aplicables se enlistan a continuacion

- Control de lacalidad y aseguramiento en industrias de manufactura.

- Pruebas para cumplimiento de regulaciones

- Cdlibracion de estandares y equipos

- Mediciones asociadas a desarrollo y certificacion de material de referencia

- Investigaciony desarrollo

La Guia Eurachem define un modelo para la evaluacion de las incertidumbres de las

medidas analiticas.
De este modo se tiene una base para validar 1os métodos de ensayo empleados y para

asegurar la calidad de |os resultados obtenidos.
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1.4 Par ametros de validacion de un méodo analitico

1.4.1 Limite de deteccion

La sefid de la prueba en blanco produce errores experimentales, y por tanto la
dispersion de vaores afecta € limite de deteccion, € limite de deteccion es un
indicador del nivel de concentracion para el cual existe suficiente confianza de que la

sefiad observada se debe ala muestray no a blanco.

Cuando se realizan mediciones a niveles bajos del analito es importante saber cua esla
concentracion mas baja del analito, que puede detectarse confiablemente por el
método.

Es un pardmetro de mérito que nos proporciona informacion acerca de la presencia de
un analito en una muestra dada. De hecho se lo define como la menor concentracion de
un anaito que puede ser detectada pero no necesariamente cuantificada, a un dado

nivel de confianza (generalmente 95%). (Farias, 2008)

También se define por diversas convenciones como la concentracion del andito
correspondiente a valor del blanco de muestra mas 3 desviaciones estandar de la
media del blanco.

La Guia Eurachem define al limite de deteccién como: ‘El menor contenido de analito

presente, que sera detectado y que puede ser identificado.’

La ISO utiliza como un término gneral “valor minimo detectable de la variable de
estado definida” e cua en quimica se traduce como la “concentracion neta minima
detectable’ . 2

2 Para obtener informacion de como calcular e |imite de detecci On, ver el apartado 2.1



13

Otra definicion menciona que € limite deteccion es la menor concentracion de una
andito en una muestra que puede medirse con razonable certeza estadistica, pero no

necesariamente cuantificada bajo |as condiciones establecidas por € método.

1.4.2 Limite de cuantificacion

El Manual de Calidad define a Limite de cuantificacion como “el contenido igual o

mayor que el menor punto de concentracién de la curva de calibracion”

El limite de cuantificacion (LoQ) estrictamente es la concentracion mas baja del analito
que puede ser determinada con un nivel aceptable de precision de repetibilidad y
veracidad. También se define por diversas convenciones como la concentracion del
analito correspondiente a vaor del blanco de muestra més 5, 6 6 10 desviaciones
estandar de la media del blanco. Algunas veces también se conoce como “limite de

determinacion”.®

Es un pardmetro que nos informa acerca de la menor cantidad de analito que puede ser
determinada, en una muestra con un nivel de incertidumbre aceptable, a un dado nivel

de confianza (generalmente 95%). (Farias, 2008)

1.4.3Rango de Trabajo

Para cualquier método cuartitativo es necesario determinar e intervalo de
concentraciones del analito o los valores de la propiedad relacionada, sobre los cuales

el método puede aplicarse.

El rango validado es el intervalo de concentracion del analito dentro del cual el método
puede considerarse validado.

3 Para obtener informacion de como calcular e limite de cuantificacion, ver el apartado 3.1
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Esto se refiere a intervao de concentraciones o a los vaores de la propiedad
relacionada, de |as disoluciones medidas realmente mas que de las muestras originales.
En e extremo inferior del intervalo de concentracion, los factores limitantes son los
valores del limite de deteccion y/o cuantificacion. En e extremo superior del intervalo
de concentracién, las limitaciones seran impuestas por varios efectos que dependen del

sistema de respuesta del instrumento.

1.4.4 Exactitud

La exactitud expresa la cercania de un resultado al valor verdadero. La validacion de
un método busca cuantificar la exactitud probable de los resultados evaluando tanto los

efectos sistematicos como |os aleatorios sobre |os resultados.

Normamente la exactitud se estudia en dos componentes. la “veracidad” y la
“precision”. La veracidad (de un método) es una expresion de que tan cercana se
encuentra la media de un conjunto de resultados (producidos por € método) respecto

del valor real. Normamente, laveracidad se expresa en términos de sesgo.

El sesgo es la diferencia entre e valor esperado de los resultados de prueba 'y un valor
de referencia aceptado. El sesgo es €l error sistemético total en contraste con €l error
aeatorio. Puede existir uno 0 méas componentes del error sistemético que contribuyen
al sesgo. Una mayor diferencia sistematica con respecto a valor de referencia aceptado

sereflgja por un valor de sesgo mayor.

La “precision” es una medida de que tan cercanos estdn los resultados unos con
respecto a los otros y por lo general se expresa mediante medidas tal como la
desviacion estandar la cual describe la dispersion de los resultados. Adicionalmente,
una expresion cada ves mas comun de exactitud es la “incertidumbre de medicién”, la

cual proporciona una figura Unica de expresion de la exactitud.
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1.4.4.1 Veracidad

La evaluacion préctica de la veracidad se fundamenta en la comparacion de la media de
los resultados de un método con relacion a valores conocidos, es decir, la veracidad se
determina contra un valor de referencia (o sea, un valor verdadero o un valor verdadero
convencional). Se dispone de dos técnicas basicas: la verificacién con respecto a los
valores de referencia de un material caracterizado o de otro método caracterizado. Los
valores de referencia son idealmente trazables a patrones internacionales. Para este

estudio se utilizara la primera técnica mediante el uso de materia de referencia.

Para verificar la veracidad utilizando un material de referencia, se determina la media
de una serie de réplicas de una prueba y se compara contra el valor caracterizado del

materia de referencia

El sesgo del método surge de los errores sisteméticos inherentes a método cualquiera
que sea €l laboratorio que lo usa. El sesgo del laboratorio surge de errores sisteméticos
adicionales caracteristicos del laboratorio y de la interpretacion que éste hace del
método. En forma aislada, un laboratorio puede estimar solamente € sesgo combinado
(FiguraNo0.1.3).

Yalor medido v
(media del laboratorio) Valar verdadero

s Sesgoioial

Media

interlaboratario
[

Sesgo del lahoratorio ! Sesgo del metodo

L e T T -

FiguraNo. 1.3: Tipos de Sesgo
Fuente: The Fitness for Purpose of Analytical Methods.
A Laboratory Guide to Method Validation and Related Topics.
EURACHEM Guide.
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Para la mayoria de los propésitos, la aceptacion del sesgo debe decidirse sobre la base
del sesgo tota medido contra materiales o métodos de referencia apropiados, tomando
en cuenta la precision del méodo, la incertidumbre en los valores de los materiaes de

referenciay la exactitud requerida para €l uso pretendido.

1.4.4.2 Precision

El Manual de Calidad define a la precision como la proximidad entre resultados de

andlisis independientes obtenidas bajo condiciones estipuladas.

Normalmente, la “precision” se determina para circunstancias especificas las cuaes en
la préctica pueden ser muy variadas. Las medidas de precision mas comunes son la
“repetibilidad” y la“reproducibilidad”.

Estas representan las dos medidas extremas de precision que pueden obtenerse. La
repetibilidad (la precisiéon més pequeiia esperada) dard una idea de la clase de
variabilidad esperada cuando un método se gecuta por un solo analista, con un equipo
en un periodo corto de tiempo, es decir, es la clase de variabilidad que se espera entre
resultados cuando una muestra se analiza por duplicado. Si la muestra se analiza por
varios laboratorios para fines comparativos, entonces una medida de precision més
significativa a usarse es la reproducibilidad (ésta es la medida de precision mas grande
normalmente encontrada, a pesar de que formalmente se excluye la variacion con

respecto del tiempo).

La precision depende solo de la distribucion de los errores aeatorios y no se relaciona
con e valor verdadero o valor especificado.
1.4.5 Sensibilidad

Esta es la pendiente de la curva de respuesta, es decir, e cambio en la respuesta del
instrumento que corresponde a un cambio en la concentracion del analito. Cuando se
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ha establecido que la respuesta es lineal con respecto a la concentracion (o sea, dentro
del intervalo lineal del método) y se ha determinado la intercepcion de la curva de
respuesta, la sensbilidad es un parédmetro Gtil para calcular y usar en formulas de

cuantificacion.

1.4.6 Incertidumbre de medicién

En e Manua de Cdidad se define a la incertidumbre como e pardmetro asociado con
el resultado de una medida, que caracteriza la dispersiénde los valores que se pueden

atribuir razonablemente a analito.

La Guia Eurachem lo define como un parametro Unico (usuamente una desviacion
estdndar o un intervalo de confianza) que expresa el intervalo de posibles valores sobre
la base de los resultados de medicion. Una estimacion de la incertidumbre de medicion
consdera todos los efectos reconocidos que influyen en e resultado; las
incertidumbres asociadas a cada efecto son combinadas de acuerdo a procedimientos
bien establecidos.

El parametro puede ser, por g emplo, una desviacion estandar (o multiplo dado de ella)

o laamplitud del intervalo de confianza.

1.4.6.1 Fuentesdelncertidumbre

En la préctica la Incertidumbre puede ser e resultado de varias fuentes, como por
gemplo interferencias, muestreo, condiciones de amacenamiento, efectos
instrumentales, pureza de los reactivos, condiciones ambientales, incertidumbre en el
peso y volumen de reactivos, aproximaciones y suposiciones incorporadas € método

de andlisis y a procedimientos, y variaciones aeatorias.
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1.4.6.2 Componentes de la Incertidumbre

1. Cuando un componente de la incertidumbre esta expresado como una

desviacion estandar se la conoce como I ncertidumbr e estandar.

2. La Incertidumbre estandar combinada es una desviacion estandar
estimada igual a la raiz cuadrada positiva del total de la varianza obtenida

mediante la combinacion de todos |os componentes de incertidumbre.

3. Laincertidumbre expandida provee un intervalo dentro del cual el valor
de la medicién es dado con un alto nivel de confianza. La incertidumbre
expandida es obtenida multiplicando la incertidumbre estandar combinada
por un factor k. La eleccion del factor k es en e nivel de confianza deseado
(paraun nivel de confianza del 95%, k es 2).*

1.5 Graficos de Control

Un gréfico de control es una herramienta estadistica utilizada para evaluar la estabilidad de un

proceso. Permite distinguir entre las causas de variacion.

Todo proceso tendra variaciones, pudiendo estas agruparse en:

? Causas deatorias de variacion. $n causas desconocidas y con poca significacion,

debidas al azar y presentes en todo proceso.

? Causas especificas (imputables 0 asignables). Normalmente no deben estar presentes

en el proceso. Provocan variaciones significativas.

4 EURACHEM/CITAC Guide. Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement, Segunda Edicién. 2000
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Las causas adeatorias ®n de dificil identificacion y eliminacién. Las causas especificas si

pueden ser descubiertas y eliminadas, para alcanzar el objetivo de estabilizar € proceso.

Un grafico de control es una grafica lineal en la que se han determinado estadisticamente un
[imite superior (limite de control superior) y un limite interior (Iimite de control inferior) a
ambos lados de la media o linea central. La media reflgja € producto del proceso. Los limites
de control proveen sefiales estadisticas que sirven para controlar la variabilidad o estabilidad

de un proceso.

En la siguiente gréfica se puede apreciar un gemplo de un gréfico de control.

0.800
43, 0.700 5
+2c 0.600
X 0.500 T o P + *
22 0.400 +
0.300
0200 T T T T T T T T T

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Mediciones

Valores

Gréfico No.1.1 Gréfico de control

1.6 Principios del Método de Analisis de M etales por Absorcion Atémica

Un atomo esta constituido por un nicleo rodeado de electrones. Cada elemento tiene un

nimero especifico de electrones, asociados con su nicleo a través de una estructura orbital, la

cual es Unica para cada elemento. L os el ectrones ocupan posiciones ordenadas y predecibles.

La absorcion atébmica es e proceso gque ocurre cuando los &omos en su estado fundamental
absorben energia en forma de luz de una longitud de onda especifica y son llevados a un
estado de excitacion. La cantidad de energia absorbida en esta longitud de onda aumentara
cuando se incremente el nimero de &omos del elemento estudiado en €l paso de laluz.
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La configuracion orbital normal del &omo, es conocido como “estado fundamenta”, es la
configuracién més estable y de menor energia. Si energia de magnitud correcta es aplicada a
atomo, esta serd absorbida por €l &omo, y € electron de la dltima orbita seréa llevado a una
configuracion menos estable 0 a un “estado excitado”. Este estado es inestable, e &omo
retornard inmediata y espontaneamente a su estado fundamental. El electron regresara a su
posicion orbital inicia y estable y la energia radiante equivalente a la cantidad de energia

inicialmente absorbida en €l proceso de excitacion sera emitida.

La longitud de onda de la energia radiante emitida esta directamente relacionada con la
transiciéon electronica que ocurrié. Cada elemento tiene una estructura electronica Unica, la

longitud de onda emitida es una propiedad Unica de cada el emento.

La configuracién orbital puede ser complegja, hay muchas transiciones el ectronicas que pueden
ocurrir, cada transicion resultante en la emision de energia en una longitud de onda

caracteristica, esilustrada en lafiguraNo. 1.4

Excitacion Emision
B A3
Estados Estados | | ™~
excitados excitados A2
|- L W
Al
Estado Fundamental Estado Fundamental Energia luminica

Figura No. 1.4 Transiciones
Fuente: Concepts, Instrumentation and Techniquesin Atomic
Absorption Spectrophotometry, BEATY, Richard y KERBER, Jack.

La energia absorbida en el proceso de excitacion y la energia emitida en € proceso de retorno

al estado fundamental puede ser mediday usada con propdsitos analiticos.
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S la luz de una longitud de onda adecuada choca con un &omo libre y en su estado
fundamental, e &omo puede absorber energia y entrar en un estado excitado en un proceso

conocido como absorcién atémica.

Este proceso se ilustra en la Figura 1.5. La luz la cua es la fuente de excitacion del &omo es
simplemente una forma especifica de energia. La capacidad del atomo de absorber longitudes
de onda especificas es utilizada en la espectroscopia de absorcion atdmica. En este caso se
define a la absorcion como el proceso por e cual una especie, en un medio transparente, capta

selectivamente ciertas frecuencias de la radiacion electromagnética.

_ —_—
N v —
+ ———————————
. Atomo en Atomo en
Engrgla estado estado
luminosa :
fundamental excitado

Figura No. 1.5 Proceso de absorcién atémica
Fuente: Concepts, Instrumentation and Techniquesin Atomic
Absorption Spectrophotometry, BEATY, Richard y KERBER, Jack.

La Espectrometria es la medida de la cantidad de energia radiante absorbida por los &omos a
longitudes de onda especificas. La relacidon entre la cantidad de energia absorbida y la
concentracion del analito en estdndares con concentraciones conocidas puede ser usada para
determinar concentraciones desconocidas mediante la medicion de la cantidad de energia
absorbida.

Por lo tanto la Espectrometria de Absorcién Atomica (E.A.A) es una técnica de andlisis
instrumental, capaz de detectar y determinar cuantitativamente la mayoria de los elementos

comprendidos en e sistema periodico.

Este método consiste en la medicion de las especies atdmicas por su absorcion a una longitud

de onda particular. La especie atdmica se logra por atomizacion de la muestra, siendo los
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distintos procedimientos utilizados para llegar a estado fundamental del domo lo que

diferencialas técnicas y accesorios utilizados.

La técnica de atomizacion més usada es la de A.A con llama, que nebuliza la muestra'y luego
la disemina en forma de aerosol dentro de una llama de are acetileno u Oxido nitroso-

acetileno.

Otra metodologia denominada generacion de hidruros aprovecha la cualidad de algunos
elementos tales como As, Sb, Sn, Se, Bi y Te de formar hidruros volatiles bgjo un ambiente
reductor, los que una vez generados en condiciones especiales son trasadados por un gas
portador a una celda de cuarzo la que es calentada a una temperatura optimizada para producir
la atomizacién del analito a medir. Una variante la constituye la técnica de vapor frio, que

aprovecha la facultad del mercurio de emitir vapores monoatdmicos a temperatura ambiente

En todas estas técnicas de AA se produce la absorcion de energia de longitud de onda
adecuada y una cuantificacion similar por el sistema @ptico y electrénico del espectrometro a
que se encuentra adosado € accesorio correspondiente, o sea nebulizador / quemador en

[lama, horno de grafito 6 generador de hidruros / vapor frio.

Todas las metodologias citadas son muy versatiles y contando con un buen surtido de

|&mparas permite abordar campos analiticos en areas como quimica clinica, toxicologia, medio

ambiente, metalurgia, bromatologia, industria farmacéutica, edafol ogia, etc.

L as medidas cuantitativas, en métodos de absorcién atdmica estan basadas en laL ey de Beer,
esta ley nos dice que cuando un haz de luz atraviesa un medio absorbente de espesor
constante, la cantidad de energia luminosa absorbida por e medio varia en forma directamente
proporcional a la concentracion del absorbente en el medio, esta ley se define mediante la
siguiente funcion:

C=kA

En donde C es la concentracion del andito, A la absorbancia obtenida y k es una constante.
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En absorcion atémica, por lo genera la ley de Beer se aplica mediante una regresion lineal,

por lo tanto la relacién entre concentracion y absorbancia esta dada por:

A=mC+b

Donde: m es la pendiente de la curva de regresién y b es e intercepto en € ge de las

ordenadas.

0.70 Absorbance vs.
Concentration

0.80
Mickal

Absorbance

2320 nm Ni Ling
0.2 nm Bandpass
Alr=-CaHz Flame

4 inch Single Slat Bumer

I 1 1
4] -] 12 18 24 an

Mickel - mg/L

Figura No. 1.6
Relacion de absorbancia vs. concentracién para el niquel
Fuente: Analytical Methods for Atomic Absorption Spectroscopy
The Perkin-Elmer Corporation

Sin embargo, muchos elementos, particularmente en altas concentraciones, la relacio n entre
concentracion y absorbancia no es linea. La Figura No. 1.6 muestra la relacion entre

concentracion y absorbancia para el niquel.

Hay muchas razones para que esto ocurra, incluyendo la pérdida de luz, variacion de la

temperaturay espacio en la celda de absorcion, etc.
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1.6.1 Elementos de un espectr dmetro de absor cién atdbmica

Hay cinco elementos bésicos en un instrumento de absorcién atémica (Figura No. 1.7):

1. Una fuente de luz que emite & espectro del elemento de interés, en este caso se
utilizara una ldmpara de cdodo hueco, este tipo de fuente de radiacion es de las
ampliamente difundidas en la EAA. Las lampares de catodo hueco (LCH o HCL
[Hollow Cathode Lamp]) consisten de un cilindro de vidrio sellado a vacio y con un
gas inerte en su interior. Dentro de este mismo cilindro se encuentran dos filamentos;
uno de ellos es € cétodo y €l otro el anodo. El ahodo generamente es un alambre
grueso hecho de niquel o tungsteno, e cdtodo es en forma de un cilindro hueco, en €
interior del cual se ercuentra depositado en forma de una capa € elemento metalico
gue sevaaexcitar.

1. Una“celdade absorcién” en donde atomos de la muestra son producidos (flama,
horno, etc.)

2. Monocromador (selector de longitud de onda), tiene como finalidad controlar la
“pureza’ de laradiacion emitida consiguiendo el menor ancho de banda de longitud de
onda posible, consta de un conjunto de lentes, espejos y ranuras para dispersar, separar,
enfocar y restringir la radiacion no deseada.

Un detector, €l cud mide laintensidad de laluz e intensifica la sefia

4. Pantalla que muestra la lectura después que ha sido procesada

Fuente de luz Celda de muestra Medicién especifica de la luz
I" Sl [ __.-""_ -~ o,
. P | e I P -
™, [ — . ) J— =
N S— X . '’ =
. A C - — e o .
Lampara LA I

= 1'-_ Monocromador Detector Lectura

Llama u horno

Figura No. 1.7
Elementos bésicos de un instrumento de absor cién atomica
Fuente: Analytical Methods for Atomic Absorption Spectroscopy,
The Perkin-EImer Corporation.
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1.6.2 Técnicas de medicion por espectrometria de absorciéon atdbmica

1.6.2.1 Espectrometria de Absorcion Atomica de Llama (FAAS)

Latécnica de absorcidn atémica en flama en una forma concisa constade lo  siguiente:

La muestra en forma liquida es aspirada a través de un tubo capilar y conducida a un

nebulizador donde ésta se desintegra y forma un rocio o pequefias gotas de liquido.

Las gtas formadas son conducidas a la flama, donde se produce una serie de eventos que
originan la formacion de &omos. Estos aomos absorben la radiacion emitida por la

l&mparay la cantidad de radiacion absorbida esta en funcidn de su concentracion.

La sefid de la lampara una vez que pasa por la flama llega d monocromador, que tiene
como finalidad e discriminar todas las sefides que acompafian la linea de interés. Esta
sefial de radiacion electromagnética llega a detector o transductor y pasa a un

amplificador y por Ultimo a un sistema de lectura.

La llama es € resultado del proceso de combustion, en el cua se identifican dos
elementos. € combustible y € oxidante, en € caso del méodo de aire — acetileno, €l
primero tiene las funciones de oxidante mientras que & acetileno sirve como combustible;

en e méodo de 6xido nitroso — acetileno, el 6xido es el oxidante.

Mientras que la mayoria de las técnicas espectroscopicas se utilizan para € estudio y
caracterizacion de moléculas 0 iones en su entorno cristalino, la espectrometria de
absorcion atdmica se usa casi para € andisis de atomos. Por consiguiente, la técnica

resulta casi insuperable como método de andisis elementa de metales.
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1.6.2.2 Espectrometria de absor cion atdmica por vapor frio (CV AAS)

Los aomos de los elementos analizados con Absorcion Atdmica no pueden existir como
atomos libres y en su estado fundamental a temperatura ambiente, por lo cual deben ser
calentados para romper los enlaces que los mantienen en forma de moléculas. La Unica

excepcion notable a esto es el mercurio.

Los a&omos libres de mercurio pueden existir a temperatura ambiente, por lo tanto el

mercurio puede ser medido por absorcién atbmica sin calentar la celda.

La técnica del vapor frio es usada para la determinacion de mercurio. Dependiendo de la
forma en la que este estd presente en la muestra. La muestra es tratada quimicamente
(digestada) para llevar al mercurio a estado de i6n en una solucién &cida.  Un reductor
colocado en la muestra reduce a mercurio a estado metdlico. Desde que & mercurio
adquiere una volatilidad apreciable, aun en temperatura ambiente, el vapor de mercurio
metdlico pude ser conducido de la solucion, por e vapor de un gas inerte, al atomizador de

tubo de cuarzo (QTA), donde la absorcién atébmica es medida.

L os reductores que son usados comUnmente en la técnica del vapor frio son el Borohidruro
de sodio (NaBH,) y el SnCh. En este estudio, se utilizd como reductor NaBHg,

El mercurio volatil es conducido del frasco de reaccion haciendo pasar argon através de la
solucién. Los atomos de mercurio son conducidos en € flujo de gas a través del tubo
conectado a la celda de absorcién, la cua es colocada en €l paso de luz del espectrémetro

de absorcién atdémica.

Algunas veces la celda es caentada un poco para evitar la condensacion del agua pero de

otra forma la celda permanece completamente sin calentar.
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1.6.2.3 Espectrometria de absor cion atdmica con generacion de hidruros (HG-AAS)

Latécnica de GH-AAS consta de tres etapas fundamentales. la generacion y volatilizacion
del hidruro, la transferencia del mismo y su posterior atomizacion en el espectrémetro de

Absorcion Atdmica

La generacion dd hidruro se consigue tratando la muestra que contiene arsénico con una
disolucion de Borohidruro de sodio (NaBH4) en medio acido (HCI).

NaBH4 + 3H,0O + HCl & H3BO3 + NaCl + 8H*

8H* + A™ & AH, + (8-n)/2 H, (exceso)

Donde H* es & hidrogeno naciente, "A™ es e eemento formador de hidruro y "'m” su

estado de oxidacion.

Si bien, e reductor utilizado universalmente es el Borohidruro de sodio, la reaccion es
completa y rapida cuando se trata de la especie inorganica As (l11), en € caso de As(V) y
las especies organicas Monometilarsénico (MMA) y Dimetilarsénico (DMA), la reaccion
es muy lenta por 1o que es necesaria una reduccién previa, paralo cua se utiliza yoduro de

potasio o L-cysteina

Los productos gaseosos son llevados a la celda de muestreo en € paso de la luz del
espectrometro de absorcion atdmica. Al contrario de la técnica del mercurio, los productos
gaseosos no son aomos libres del andito sino hidruros vol&tiles. Estas especies
moleculares no son capases de causar absorcion atdmica. Para disociar € gas de los
hidruros en a&tomos libres, |a celda de muestreo debe ser calentada.
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1.6.3 Lineamientos para la determinacion de metales por Espectrometria de

Absorcion Atémica

1.6.3.1 Concentracion car acter istica

La concentracion caracteristica en absorcion atomica es definida como la
concentracion de un elemento (expresado en mg/L) requerido para producir un sefial
de 1% de absorcién (0.0044 unidades de absorbartia)®. Mientras las mediciones sean
efectuadas en € rango lineal, la concentracion caracteristica puede ser determinada
mediante la lectura de la absorbancia de una concentracion conocida de un elemento

y aplicando la siguiente ecuacion:

Conc_del _Std?0.0044

Concentraedn_caracterisica? - -
Absorbanca_ medida

Los valores de concentraciéon caracteristica son diferentes para cada metal a

diferentes longitudes de onda.

Conocer la concentracion caracteaistica permite al operador predecir € rango de
absorbancia el cual sera observado para un rango de concentracién de un elemento de

interés.

1.6.3.2 Concentracion car acter istica de chequeo

La concentracion caracteristica de chequeo es la concentracion de un elemento (en
mg/L) que producira una sefia de aproximadamente 0.2 unidades de absorbancia,

bajo las condiciones Optimas a la longitud de onda indicada.

5SBEATY, Richard y KERBER, Jack, Concepts, I nstrumentation and Techniques in Atomic Absorption
Spectrophotometry, Perkin Elemer Corporation, Segunda Edicion. U.S.A, 1993.
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Usando la corcentracion caracteristica de chequeo, el operador puede determinar si
los parametros instrumentales y s e equipo esta trabgando segun las

especificaciones.

Las condiciones éptimas de trabgjo para cada metal para € equipo de absorcién
atémica Perkin ElImer AA200 se encuentran tabuladas en el Manual de operacion del

equipo y fueron resumidas en el Anexo 3.

1.7 Interferencias

1.7.1 Interferencias espectrales

Las interferencias espectrales son originadas, por sefiales alteradas de la longitud de
onda de radiacion electromagnética seleccionada. Esta alteracion tiene diferentes
origenes 'y son los siguientes.

1. Tradapamiento de lineas atdmicas.- En EAA se hace incidir radiacion de
longitud de onda que corresponde exactamente a la longitud de onda requerida
para efectuar una transicion especifica en los a&omos de la especie absorbente.
Aunque en teoria existe la posibilidad de que otra especie atbmica que no es la
gue se esta andizando absorba la radiacidon incidente, esta posibilidad es
sumamente dificil de que se llegue a presentar debido a que las lineas de
absorcion de los aomos son sumamente agudas, ademas de que se tiene bien
documentada toda la informacion de las lineas espectrales ce los diferentes
elementos, por lo cual cas siempre se sabe de antemano cuando pudiese llegar

aocurrir estaeventualidad.

2. Interferencia por dispersién por particulas.-Cuando la solucién aspirada
hacia e quemador tiene un gran nimero de solidos disueltos, es probable que

se tenga interferencia por dispersion por particulas. Este tipo de interferencia se
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debe a que s & numero de particulas sdlidas que llegan a quemador es
demasiado grande es posible gue no ocurra en forma completa todos los pasos
gue producen la descomposicion de las particulas que se encuentran en
solucion.

1.7.2 Interferencias no espectrales

Las interferencias no espectrales son aguellas que causan errores y que pueden dar

origen a lecturas mayores 0 menores a los valores normales. Las interferencias de este

tipo son las que se detallan a continuacion:

1.

I nterferencia por ionizacién- Como ya se ha mencionado con anterioridad, en
la flama ocurren una serie de eventos que conducen ala formacion de &omos a
partir de compuestos en solucion, sin embargo, cuando la temperatura de la
flama es muy ata y/o € elemento pierde facilmente uno 0 méas de sus

electrones mas exteriores ocurre la ionizacion.

Laionizacion es indeseable debido a error que causa en las lecturas del analito.
Considérese € caso del Sodio atdbmico y del Sodio ionizado; en este dltimo
caso € Sodio ha perdido su electron méas externo y se encuentra cargado
positivamente. Espectroscopicamente las dos formas de Sodio son
completamente diferentes por lo que a hacer incidir radiacion de longitud de
onda especifica esta sera absorbida por Sodio atdbmico mas no por € sodio
ionizado, ya que |os niveles energéticos de este son diferentes. Obviamente esto
conlleva a una subestimacion en la lectura del analito. Laionizacion se presenta
en los alcainos, acalinotérreos, lantanidos y algunos otros elementos de bajos
potenciales de ionizacion.

Entre los metales, los acalinos, que corresponden a la columna | de la tabla
periédica, entre ellos cabe mencionar a Li, Na, K. Los elementos de las
columnas Il 'y 1ll reciben e nombre de acdinotérreos y téreos

respectivamente, ejemplos de estos metales son: Mg y Ba
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Por giemplo en € caso del Bario y Vanadio la ionizacién puede ser controlada

mediante la adicién de cloruro de potasio alos estandares y a las muestras.

. Interferencia por propiedades fisicas de las soluciones.- Para que dos
soluciones de la misma concentracién den iguales lecturas de absorbancia
deben tener la misma velocidad de aspiracion hacia la flamay la proporcion de
liquido aspirado que finamente llega a quemador debe ser constante.
Considérese por gemplo gque se va a determinar contenido de calcio en una
miel. Logicamente la muestra sin diluir no puede ser aspirada directamente, ya
gue no puede ser succionada a través del capilar del nebulizador. Si esta se
diluye se puede lograr que la muestra sea aspirada, pero a emplearse
estandares de calcio preparados con alguna sal de calcio y agua destilada, la
proporcién de solucion aspirada que llega a quemador es diferente en muestras
y estandares.

. Interferencias por volatilizacion de soluto.- El solvente que acompafia a
andlito y de més sdes, es evaporado en la camara de nebulizacion o
inmediatamente después de que ha acanzado la flama, por 1o que ocurre en la
pate mas baa del quemador la formacion de particulas solidas que
posteriormente se descomponen hasta la formacién de &omos y entidades mas
simples. Posteriormente a la solvatacion y formacion de particulas sdlidas,
ocurre la descomposicion de las sales y la formacion de &omos. Esto no
siempre ocurre asi, cuando la sales formadas son de carécter refractario, esto es
resisten la descomposicion a atomos y entidades mas simples si la temperatura
no es lo suficientemente ata. La formacion de entidades quimicas de
resistencia a la volatilizacién en flamas comunes origina interferencias, ya que
no permiten que el analito sea atomizado eficientemente. Esto ocurre con

elementos como € bario y € vanadio.
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1.8 Equipo de absorcion atdmica

El equipo disponible en e laboratorio de Medio Ambiente y utilizado para la validacion de
los métodos de andlisis es e Perkin Elmer modelo AA200.

Para las técnicas de medicion con llama segin las especificaciones del fabricante se
configurd el equipo para la lectura de tres (3) replicas, con un tiempo de integracién de 3
segundos y €l tiempo de retraso en la lectura de cinco (5) segundos.

Para los métodos de generacion de hidruros y vapor frio para elaborar las curvas de

calibracion, se utilizo una (1) replica, con un tiempo de integracion de diez (10) segundos.
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CAPITULO 2

METODOLOGIA PARA EL CALCULO DE LOSPARAMETROSDE
VALIDACION

Para € calculo de cada uno de los parametros de validacion se utiliz los procedimientos
descritos en la Guia Eurachem, The Fitness for Purpose of Analytical Methods. A Laboratory
Guide to Method Validation and Related Topics

En cuanto a la metodologia utilizada para el andlisis se recurrié a los manuales dados por €l
fabricante y a libro Standar Methods Standard Methods for the examination of water and

wastewater .

En lo relativo a uso del equipo, @ momento de instalar las |l&mparas se procedi6 a dinearla

como se muestra en la Figura No. 2.1 hasta obtener la maxima energia.

1 I l | 0 . 179 Absorbance

Lamps Installed: 1. Cu

a) Procedimiento para alinear lalampara b) Procedimiento para alinear e quemador

Figura No. 2.1 Procedimiento para optimizar el método
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Para cada uno de los metales se obtuvo los siguientes vaores de energia para la lampara de

cétodo hueco al momento de optimizar € equipo:

Tabla 2.1Valores de energia para laslampar as de catodo hueco

M etal Valores
Plomo 76
Cromo 96
Magnesio 83
Bario 82
Vanadio 91
Arsénico 33
Mercurio 53

Para optimizar e método de andlisis se procedid a aspirar la solucion de chequeo de cada uno

de los metales y gustar el sistema del quemador mientras se controla la absorbancia en la

pantalla, la solucién de chequeo debe obtener una absorbanciaigual a0.2 + 20%.°

Para cada uno de los metales se obtuvo en promedio los siguientes valores de absorbancia a

momento de optimizar el equipo con cada una de las soluciones de chequeo:

Tabla 2.2 Valores de absorbancia para la soluciéon de chequeo

M etal Concentracion Absorbancia
Plomo 8 ppm 0.140*
Cromo 4 ppm 0.176
Magnesio 0.15 ppm 0.190
Bario 20 ppm 0.195
Vanadio 90 ppm 0.160
Arsénico 25 ppb 0.187

6 AAnalyst 200 Users Guide, PerkinElmer Instruments LLC, 2002
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M etal Concentracion Absorbancia
Mercurio 250 ppb 0.180

*El fabricante indicé que, para el plomo los valores laabsorbancia para la solucién de chequeo
son obtenidos con una lampara de descarga, por lo tanto € valor de absorbancia de 0.14 es
adecuado.

Elementos como & Bario y e Vanadio se determinaron adicionando 2 mL de una solucion de
Cloruro de Potasio (disolver 250 g de KCI en agua y diluir a 1000 mL) por cada 100 mL del
estandar para controlar la ionizacion. Los estandares de Mercurio fueron estabilizados
mediante la adicion de una gota de solucion de KMnO4 (disolver 5 g de KMnO4 en agua
desionizaday aforarlo a 100 mL ) a cada estandar.

Los valores de concentracion para cada uno de los estandares que se utilizaron, se describen
detenidamente en el apartado 3.1. La eleccién de las concentraciones se basd en e
conocimiento de la concentracion caracteristica de cada elemento.® Asi por gjemplo, & cromo
posee una concentracion caracteristica de 0.078 mg/L , por lo tanto € primer estandar

preparado fue de 0.1 mg/L, esperando una absorbancia aproximada a 0.006 unidades.

2.1 Metodologia para € calculo del Limite de Deteccién

El limite de deteccion, se define como la cantidad o concentracion més pequefia de un

analito que puede ser detectada pero no necesariamente cuantificada con exactitud.

Para calcular € limite de deteccion se anadlizan 10 blancos de muestra independientes
medidos una vez cada uno, se obtiene la lectura de su absorbancia y se cacula la

desviacion estandar respectiva

7 Los métodos de andlisis se encuentran descritos en el Anexo 1.
8 Ver el apartado 1.6.3
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El limite de deteccidn puede ser estimado multiplicando por tres la desviacion estandar
de la concentracion de un blanco tomando un niimero de lecturas no menor de 10.° De

estaforma, €l limite de deteccion se calcula mediante la expresion:
X(Lop) = X (@) + 35gma g, @
Donde:
X@) : Sefial del blanco
Posteriormente mediante la ecuacion de regresion se obtiene e vaor dd limite de

deteccidn en valores de concentracion (mg/L)

2.2 Metodologia para la determinacion del Limite de Cuantificacion

El limite de cuantificacion de un procedimiento analitico, es la concentracion mas baja
de analito en una muestra que puede ser determinada cuantitativamente con un nivel
aceptable de precision y exactitud. Este se establece cuando es necesario especificar €
limite més bajo de las medidas en el rango de trabajo del método, que permite obtener un

nivel aceptable de exactitud

Se analizan 10 blancos de muestra independientes medidos una vez cada uno. El limite
de cuantificacién puede ser estimado multiplicando por cinco veces la desviacion
estédndar de la concentracién de un blanco tomando un nimero de lecturas no menor de

10. De estaforma, €l limite de deteccion se calcula mediante la expresion:

X(Log) = X@) +590gma g) @

% EURACHEM Guide, The Fitness for Purpose of Analytical Methods. A Laboratory Guide to Method

Validation and Related Topics. Editor: H. Holcombe, LGC, Teddington: 1998.
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Donde:

X@ : Sefid del blanco

Posteriormente mediante la ecuacion de regresion se obtiene e valor del limite de

cuantificacion en valores de concentracion (mg/L)

2.3 Metodologia para la determinacién del Rango de Trabajo

Dentro del intervalo de trabgjo puede existir un intervalo de respuesta lineal. Dentro
del intervalo lineal la sefid de respuesta tendrd una relacion lineal con la concentracion
del analito.

La linedlidad se determina midiendo la sefial de respuesta para una serie de soluciones
estandares del analito de concentraciones diferentes. Los resultados que se obtienen, se
utilizan para construir una linea de regresion 0 curva de calibracion mediante el

método de los minimos cuadrados.

Para establecer lalinealidad puede ser suficiente una inspeccion visua delalinea. Sin
embargo para comprobar la linealidad en el rango anaizado se usa € coeficiente de
correlacion minimo especificado para € méodo. Si € coeficiente de correlacion

minimo no esta especificado, un valor igual o mayor a 0.995 es recomendado. 1°

El cdlculo de la linea de regresion y del coeficiente de correlaciéon se efectud por
minimos cuadrados, a partir de las lecturas de absorbancia promedio de tres réplicas

para cada caso y de los valores de concentracion respectivos.

10 grandard Methods for the examination of water and wastewater , editado por Arnold E. Greenbersy otros,
Publication office American Public Health Association,20th Ed, U.S.A, 1998, pagina 1-7.
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Se necesitan a menos 6 concentraciones, mas e blanco. Se grafica la respuesta de
medicion (gje y) contra la concentracion del mensurando (ge x) Visuamente se
examina para identificar valores aberrantes (“outliers’) los cuaes pueden no estar

reflegados en la regresién. Posteriormente se calcula €l coeficiente apropiado de

regresion.

Después se debe calcular y graficar los valores residuales (diferencia entre e valor
observado de “y” y el vaor predicho por lalinea de regresion para cada valor de “x”).
La distribucion aleatoria arededor de la linea recta confirma la linealidad. Tendencias
sistematicas indican no-linealidad. El limite de cuantificacion, LoQ, forma e extremo

inferior del intervalo de trabgo.

2.4 Metodologia para la determinacion de la Exactitud

2.4.1 Determinacién dela veracidad

La evaluacion préctica de la veracidad se fundamenta en la comparacion de la media
de los resultados de un método con relacién a valores conocidos, es decir, la veracidad

se determina contra un vaor de referencia

En este trabgjo para la determinacion de la exactitud se prepararon muestras a las que
se les adicion6 una cantidad conocida de los patrones, para obtener una concentracion

especifica.

La exactitud del método se expresa como porcentaje de error, mediante la ecuacion:

concentradon _calculada? concetracion__ conoci da,, 100 (3)

% _de_error ? — -
concetracion_ conocida
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Los materiaes de referencia para una validacion pueden ser por consiguiente:

0 Preparados por adicién de materiales tipicos con materiales de referencia de
pureza certificada u otros materiales de purezay estabilidad adecuadas.
0 materiaes tipicos bien caracterizados, de estabilidad verificada internamente y

conservados para control de calidad interno.

Se recomienda que para esta metodologia de andlisis € porcentgje de error no debe ser

mayor que el +15%.*

2.4.2 Determinacion de la precision

El tratamiento estadistico consiste en €l andlisis de varianza (Anova) de los residuos de
las lineas de gjustes por minimos cuadrados, mediante la prueba de Fisher o prueba F.
La prueba F es especialmente relevante en las situaciones de control de la calidad ya
que una manera de mejorar la calidad es reduciendo la variabilidad.

De no exigtir diferencia significativa segin la prueba F con un nivel de significancia
del 5%, se establece que el método es repetible en el intervalo de concentraciones de

trabgo.

Para ello se determina un valor experimental que se calcula de la siguiente manerd?

Fexp __ (S)?
(S @

11 standard Methods for the examination of water and wastewater , editado por Arnold E. Greenbersy otros,
Publication office American Public Health Association,20th Ed, U.S.A, 1998, pagina 3-15.
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Donde Srly Sr2 son las desviaciones esténdar de los residuos para las dos curvas de
calibracion que se estan comparando? siendo necesario que € numerador sea mayor
que el denominador, es decir (Sr1)? 2(Sr2)2.

Para el clculo de Sr se aplicala siguiente expresion:

©)

Donde:

Sr: desviacion estdndar residual del cdculo de regresion lineal

g: las*]” lecturas observadas correspondientes a las concentraciones conocidas con las
que se elaboro la curva de calibracion

a laslecturas gjustadas (valores predichos)

n: ndmero total de datos

El valor de F experimental se compara con el valor de F de la tabla de distribucion F*2,

gue debe tener un nivel de significancia del 5%.

El valor de F aparece en la tabla de Snedecor donde F(va, Vg, @) cOn Va=na-1Yy V&= Ng-
1 (na y ns son los tamafios de las muestras respectivas), la muestra A sera aquella que
tenga mayor varianza.

Una vez que se tienen los valores de Fexp y Ftab se confirma una de las hip6tesis que

se establecen?

1. Si Fexp ? Ftab se confirma la hipotesis nula, es decir que no existen diferencias

estadisticas entre las curvas de calibracion que se estdn comparando y €
método cumple con la condicion de repetibilidad en las condiciones de trabajo.

12 yyer anexo 5, Tablade laley de Fisher Snedecor
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2. S Fexp ? Ftab se confirma la hipltesis aternativa, es decir que existen
diferencias estadisticas significativas entre las curvas de calibracion que se
estan comparando y e método no cumple con la condicion de repetibilidad en

las condiciones de trabajo.

2.5 Metodologia para €l calculo delaincertidumbre

2.5.1 I dentificacién delasfuentesdeincertidumbre

Para € cédlculo de la incertidumbre en este caso se considerd la incertidumbre de las

soluciones stock de 1000 ppm, la incertidumbre de aforo y de preparacion de la alicuota para

las soluciones estéandar y la resolucion del equipo, la bondad del guste por minimos

cuadrados, asi como la repetibilidad y reproducibilidad del método.

Resalucian del

instrumento Errar tipo del

ajuste

\ Incertidumbre de la /

curva de calibracian

Repatibilidad y IMCER TID UMBR E
R eproducibilidad del >
: COMBINADA
métado

Woluomen de la pipeta
Repetibilidad de la
Incertidumbre l< pipeta
combinadade <«
cada estandar Fepetibilidad de los
balones

Conecantracion da la

Walumen de los balones salucidn madre
aforados

Figura No.2.2 Diagrama Causa— Efecto parala determinacion de metales en agua usando EAA
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2.5.2Célculodelaincertidumbre

Para desarrollar la metodologia de este capitulo y como un refuerzo didactico se tomara
como gemplo & calculo de la incertidumbre del Magnesio, los resultados para los demés
metales considerados en este estudio seran mostrados en el capitulo correspondiente a

resultados.

? Cédlculodela Incertidumbre Estandar
& |ncertidumbre dela solucién madre

Para este cdlculo se utilizd lainformacion presente en los certificados de pureza
de los estandares “PerkinElmer Pure’. Para elementos como el Magnesio,
Bario, Mercurio y Plomo se garantiza que dichos estandares son estables y
precisos dentro de +0.5% de la concentracion certificada (1000 ppm), es decir
tienen un incertidumbre asociada de +5 ppm.

Para los elementos como & Cromo, Arsénico y Vanadio, los certificados
proporcionan una incertidumbre de +3 ppm referidos a un factor de cobertura
igual a2.

Para convertir estos componentes de la incertidumbre a una desviacion estandar

se utilizo las siguientes reglas:

0 Para @ primer grupo: “Si los limites de +« son proporcionados sin un

nivel de confianza y existe una razon que asegure que los valores son

confiables, es apropiado asumir una distribucion rectangular, con una

desviacion estandar igual @ « V3.1

13 EURACHEMI/CITAC Guide. Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement, Segunda Edicién. 2000.
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o Para e segundo grupo se dividié la incertidumbre proporcionada por €

certificado para €l factor de cobertura respectivo.

Asi, para el Magnesio €l certificado proporciona una incertidumbre de 5 ppm,

por lo tanto laincertidumbre estandar esté dada por: 5/v3 = 2.886 ppm.

Una vez que se prepara una alicuota, la incertidumbre de esta debe ser
calculada utilizando las incertidumbres de la solucion de la que partio. Por
giemplo s se prepara una solucién de 100 ppm a partir de una de 1000 ppm y
luego se procede a preparar una solucién de 10 ppm a partir de la de 100 ppm;
la incertidumbre de la Ultima debe ser calculada a partir de la incertidumbre de

la solucién de 100 ppm.

& |Incertidumbredealicuota eincertidumbredel aforo

Se procedié a cadibrar e material volumétrico utilizado (balones aforados,

pipetas volumétricas y pipetas autométicas).

El material volumétrico se calibra por pesada del agua que contiene (matraz,
balones, etc.) o del agua que emite (pipetas y buretas) a una temperatura
determinada.

A cada temperatura un gramo de agua ocupa un volumen determinado que se
consulta en tablas. Calculando el paso del agua contenida o vertida para cada
aparato volumeétrico a la temperatura T, se determina € volumen exacto que
mide € aparato y se cacula la desviacion esténdar respectiva para cada

material.

Posteriormente se divide la desviacion estandar calculada paralaraiz de 3y se

obtiene la incertidumbre estandar.

14 Los calculosy resultados de la calibracion del material volumétrico se encuentran en el anexo 4.
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? Calculodela Incertidumbre Combinada

Para el resultado de una medicién, la incertidumbre total, denominada incertidumbre
estdndar combinada, es una desviacion estandar estimada igua a la raiz cuadrada
positiva del total de la varianza obtenida de combinar todas las fuentes de

incertidumbre.

La relacion general entre la incertidumbre U(y) de un vador y y la incertidumbre de

los pardmetros independientes x1, x2, ..., xn de los cuales depende es:

ror rr 2 F £ r I
UIYiX, Xy 0?2 |2 CoUX 2 [P Uty X
i?Ln i?Ln (6)

Donde y(x1, x2,...) es una funcion de varios parametros x1, X2,..., €tc.

En este caso, la expresion para incertidumbre combinada se reduce a formas mas

sencillas. En este punto se debe mencionar las siguientes reglas.

Para modelos los cuales son una suma o diferencia de cantidades, por gemplo
y=(p+q+r+...), laincertidumbre combinada ?c(y) esta dada por:

2c(Y)? yyu(p)? 2u(@??... (7

Para modelos los cuales solo involucran un producto o coeficiente. Por gemplo
y=(pxgxr..)oy=p/(gxrx...), laincertidumbre estandar combinada ?c(y)
esta dada por:

?c(y)?y\/éu(pp)é ?%”(qq)z 7. ®
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Donde (u(p)/p), etc. son las incertidumbres de los pardmetros, expresadas como

desviaciones estandar relativas. 1°

& | ncertidumbr e combinada de cada estandar

Por lo expuesto anteriormente se caculd la incertidumbre combinada para la

preparacion de cada estandar (? sig) con la siguiente formula:

2Inc.Estandar_ Solucién madre2’ ” 3 Inc.Estandar_ pipeta 7 ” 2Inc.Estandar_ bal6nZ

?q4q? 3 3 ?% 3 ?%
s S‘d\v/?’Concetracén_solucién_madre? svolumen_sol._madre_utilizada® ~ % volumen_aforo 4

©

Donde:

Cstd: Concentracion de cada estandar.

Es importante sefialar que cada uno de estos componentes, puede ser diferente para cada

esténdar, por lo tanto debe ser tratado de forma individual.

Asi para e caso del Mg, en primer lugar se cacula la incertidumbre de la solucion
estdndar de 1000 ppm, se preparan aicuotas de 10 y 1 ppm para preparar las soluciones
estandar. La primera solucion estdndar de 0.01 ppm y s prepara con la alicuota de 1 ppm,

por lo tanto para € cdlculo de su incertidumbre, la solucién madre considerada es de

Ippm.

En este paso se debe tener en cuenta el volumen de solucién madre utilizado y € volumen

de aforo. Cada uno de |os estandares se prepar6 utilizando la ecuaci on

Cl* V1=C2* V2 (10)

15 EURACHEM/CITAC Guide. Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement, Segunda Edicion. 2000.
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Donde :

C1: Concentracion de la solucion madre

V1: Volumen de solucion madre requerido para la preparacion de la alicuota
V2: Volumen de ladicuota a ser preparada

C2: Concentracion de la alicuota.

Usando la ecuacion (10), para preparar 100 mL de la primera aicuota de 10 ppm a partir

de la solucion madre de 1000 ppm, setiene:

2
V12 10ppm? 100mL 2 1mL
1000ppm

Por lo tanto se requiere 1 mL de la solucion madre de 1000 ppm para preparar 100 mL de
laalicuota de 10 ppm.

Para el Magnesio se obtuvo |os siguientes resultados:

Tabla 2.3 Célculo de volumen para preparacion de alicuotas

Concentracion Volumen de Concentracion de  Volumen de aforo
alicuota solucion madre solucion madre delaalicuota

(ppm) requerido (mL) (ppm) M)

10 1 1000 100

1 10 10 100

0.01 1 1 100

0.05 5 1 100

0.15 15 1 100

0.2 1 10 50

0.3 3 10 100
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Para calcular laincertidumbre del volumen de solucién madre de 1000 ppm requerido para
preparar la primera aicuota de 10 ppm se procede como se describe a continuacion

reemplazando los valores en la ecuacion (9):

"72.887'?2
2,71 2 ? 22887
a7 1000 pp 21000 5 887 ppm

Por lo tanto la incertidumbre que debera considerarse para la solucion madre para la

primera alicuota de 10 ppm es £2.887 ppm.

Para el clculo de laincertidumbre combinada para la primera alicuota de 10 ppm primero
se procede a convertir las desviaciones estandar obtenidas de la calibracion del material

volumétrico a una incertidumbre estdndar dividiendo la desviacién estandar paralaraiz de

tres. Para este caso en particular se usd € baén aforado de 100 mL y una pipeta

volumétricade 1 mL.

Para e balén aforado de 100 mL se obtuvo una desviacion igual a + 0.054 mL, por 1o
tanto:

pst del balén= 0.054mL /v3 =0.031 mL

Parala pipetade 1 ml se obtuvo una desviacion estandar igual a+ 0.0046 mL, por lo tanto:

pst de la pipeta=0.003mL /v3= 0.003 mL

Reemplazando los datos anteriores en la ecuacion (9), se tiene e cdculo de la

incertidumbre combinada para la primera alicuota de 10 ppm:

92 2 2
2.,210pp 312.887 ppm% 30.003mL g ?30.031mL g 20,039 ppm
21000 ppm~5 2 1mL 2 2 100mL ?
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Por |o tanto parala alicuota siguiente de 1 ppm se parte de la incertidumbre de 0.039 ppm:

Y 2 ? ? ? ?0.005ppm
5 10ppm 5 ? ImL ? 2100mL ?

2
2.2 1ppm\/go.osg ppmg ,20.003mL 7 20,081 3

Para cada una de las soluciones siguientes se procede del mismo modo en forma sucesiva.

En e caso de la solucion de 0.15 ppm de Mg se utiliz6 dos pipetas para preparar €l
estandar, por lo tanto la incertidumbre de la pipeta debe obtenerse combinando la
incertidumbre de la pipeta de 10 mL y la pipeta de 5 ml con la segunda regla que se

menciond anteriormente para combinar incertidumbres (ecuacion 8).

Tabla 2.4 Resultados de la Incertidumbre estdndar para el Mg.

Conc. Vol. Sol. | Incertidumbre | Incertidumbre | Incertidumbre Incertidumbre| Incertidumbre | Incertidumbre |Cﬂc;3neqftf)

NOMBRE solucion | solucionmadre | Estandar pipeta Estandar bal6n Esténdar aforo| g
pPM | madre (ml) ppm ppm Pipeta pst del balén, | esténdar

solucion madre | 1000 1 5 2.887 0.0046 0.000 2.887

leraalicuota 10 1 2.887 2.887 0.0046 0.003 0.054 0.031 0.039

2daalicuota | 1 1 0.039 0.0394 00046 0.003 0.054 0.031 0.005
Conc. Vol. Sol. | Incertidumbre | Incert. St. | Instrumento  Incertidumbre| Vol. de aforo ml| Incertidumbre cloﬁgge

NOMBRE solucion | solucionmadre [ Sol. Madre Pipeta  Estander dic. 100 Esténdar aforo |~ aqa
ppPM | madre (ml) ppm ppm pde Ingr.  pst del Ingtr. W del Ingr. ust del balon. | esténdar

ST1 0.010 1.0 0.005 0.005 0.0046 0.003 0.0543 0.031 0.0001
ST2 0.050 5.0 0.005 0.005 0.0039 0.002 0.0543 0.031 0.0002
ST3 0.150 15.0 0.005 0.005 0.0141 0.008 0.0543 0.031 0.0007
ST4 0.200 1.0 0.039 0.039 0.0046 0.003 0.0509 0.029 0.0010
ST5 0.300 3.0 0.039 0.039 0.0933 0.054 0.0543 0.031 0.0055

& Incertidumbredelacurvadeerror para cada estandar

Para estos calculos se considero la incertidumbre combinada para cada estandar, asi

como laresolucién de equipo y € error tipo del guste.
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Resolucién del equipo

En este estudio se configurd el espectrometro de absorcion atdmica para trabajar

con 3 decimales, por lo tanto la resolucion del equipo es 0.001.

Asi laincertidumbre por resolucion se obtiene dividiendo 0.001 parav3, este valor

esigual a 0.0005.
Error tipo del ajuste (Sxy)

Se trabgj6 con los datos de concentracion vs. absorbancia obtenidos en tres dias de
trabgjo con tres repeticiones cada dia.

Para cada valor xi de X (concentracién), se obtiene una diferencia (el residuo) entre
el valor observado de Y (absorbancia) en la nube de puntos y e correspondiente

valor tedrico (valores predichos) obtenido en la funcién de regresion

(11)

Como se menciond anteriormente la varianza residua es la es la media de todos los
residuos elevada al cuadrado

I A
S, ? - (12)

El error tipico de estimacion, Sxy, es la sumatoria de la raiz cuadrada de la

varianza residual.

Interpretacion de la varianza residud:
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? Si lavarianza residual es pequefia (cerca de cero), la dependencia sera grande,
e guste entre larectay la nube de puntos sera bueno.
? S la varianza residual es grande los residuos serédn grandes y la dependencia

serd pequefia, € guste entre larectay la nube de puntos serd malo.

Por lo tanto € error tipo es un indicador de la bondad del gjuste. Se obtiene el error
tipo en unidades de concentracion mediante la ecuacion de agjuste con los datos

obtenidos en tres dias de trabgo.

Para este caso, la primera lectura para e blanco fue de 0.001 unidades de

absorbancia, € valor gjustado usando la ecuacion de gjuste fue de -0.001.

El valor residual para la primera lectura, reemplazando en la ecuacion (11) esta
dado por:
€ = (-0.001-0.001)? = 4E-06

Se obtiene e valor residual para todas las lecturas efectuadas, al fina se combinan

todos los residuaes mediante una sumatoria, usando la ecuacion (12)

Para el magnesio los datos para el calculo del error tipo se muestran en lasiguiente
tabla:

Tabla2.5 Datosparael calculodel error tipo para el magnesio

- Concentracion Lecturasde | Residualesal
DIA / repeticion Ppm absor bancia cuadrado
1 1 0 0.001 4.56346E-06
1 2 0 0 9.83591E-06
1 3 0 -0.002 2.63808E-05
2 1 0 0 9.83591E-06
2 2 0 -0.003 3.76533E-05
2 3 0 0 9.83591E-06
3 1 0 -0.001 1.71084E-05
3 2 0 0 9.83591E-06
3 3 0 0.002 1.29101E-06
1 1 0.01 0.01 2.14677E-05




- Concentracion Lecturasde | Residualesal
DIA / repeticion Ppm absor bancia cuadrado

1 2 0.01 0.009 3.17343E-05
1 3 0.01 0.009 3.17343E-05
2 1 0.01 0.011 1.3201E-05
2 2 0.01 0.008 4.40009E-05
2 3 0.01 0.013 2.66774E-06
3 1 0.01 0.012 6.93438E-06
3 2 0.01 0.01 2.14677E-05
3 3 0.01 0.01 2.14677E-05
1 1 0.05 0.062 1.89971E-06
1 2 0.05 0.064 1.14129E-05
1 3 0.05 0.064 1.14129E-05
2 1 0.05 0.064 1.14129E-05
2 2 0.05 0.064 1.14129E-05
2 3 0.05 0.066 2.89261E-05
3 1 0.05 0.065 1.91695E-05
3 2 0.05 0.065 1.91695E-05
3 3 0.05 0.064 1.14129E-05
1 1 0.15 0.177 1.98062E-06
1 2 0.15 0.188 0.000153942
1 3 0.15 0.186 0.000108313
2 1 0.15 0.182 4.10541E-05
2 2 0.15 0.19 0.000207572
2 3 0.15 0.185 8.84982E-05
3 1 0.15 0.175 3.51238E-07
3 2 0.15 0.181 2.92394E-05
3 3 0.15 0.182 4.10541E-05
1 1 0.2 0.234 8.49845E-07
1 2 0.2 0.242 7.95998E-05
1 3 0.2 0.234 8.49845E-07
2 1 0.2 0.242 7.95998E-05
2 2 0.2 0.243 9.84435E-05
2 3 0.2 0.235 3.69359E-06
3 1 0.2 0.235 3.69359E-06
3 2 0.2 0.233 6.10422E-09
3 3 0.2 0.229 1.66311E-05
1 1 0.3 0.352 1.56098E-05
1 2 0.3 0.344 1.63951E-05
1 3 0.3 0.342 3.65914E-05
2 1 0.3 0.335 0.000170279
2 2 0.3 0.342 3.65914E-05
2 3 0.3 0.339 8.18859E-05
3 1 0.3 0.345 9.2969E-06
3 2 0.3 0.339 8.18859E-05
3 3 0.3 0.338 0.000100984
S(y2 3.68328E-05

Sy 0.006

51
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Sxy debe ser transformado a valores de concentracion mediante la recta de gjuste, asi
el error tipo en valores de concentracion es igual a 0.003 ppm, este valor es un

indicador que el guste fue bueno para esta serie de datos.

Para € céaculo de la incertidumbre combinada de la curva de error para cada

esténdar se utilizo la siguiente formula:

2 i AN 2 2
?ca ?\/?Std ? ? _resolucion” ? (S¢Y) e (13)

Asi reemplazando los valores de las tablas 2.5y 2.4 setiene:

?ca ?N2.97882E - 09 ? 3.33333E - 07 ? 0.00000 9 ? 0.00267

Por |o tanto los resultados para el magnesio en esta fase son:

Tabla 2.6 Incertidumbre por la curva de calibracién de cada estandar

incertidumbre por la curvade calibracién de
CONCENTRACION | UNIDAD SIMBOLO cada estandar
0.01| ppm pcal st1 0.00267
0.05| ppm pcal st 0.00268
0.15| ppm Hcal st3 0.00276
0.2| ppm Hcal st 0.00283
0.3 ppm pcal g5 0.00613

& | ncertidumbre combinada del método para cada estandar

Para estos cdlculos se considerd la incertidumbre de la curva de error para cada

estédndar y la varianza total.

Se tom6 en cuenta la varianza total, ya que la desviacion estandar de reproducibilidad

representa una estimacion de la incertidumbre de medicion. Esto es a condicion de
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que: & sesgo del laboratorio, medido sobre materiales adecuados, sea pequefio con
respecto a la desviacion estandar de reproducibilidad; que la precision de
repetibilidad interna sea comparable a la repetibilidad del método de referencia; y que
la precision intermedia del laboratorio no sea mayor que la desviacién estandar de
reproducibilidad publicada.®

Varianza entre gruposy varianza dentro de los grupos

En esta fase se redizd un estudio de la varianza para datos de concentracion
(obtenidos de cada uno de los estandares) leidos en tres dias de trabajo con tres

réplicas para cada dia como se muestra en la siguiente tabla:

Tabla 2.7 Datos delecturas de los estandar es en unidades de concentracion para el magnesio

Blanco 0 ppm
REPETICIONES DIA 1 DIA 2 DIA 3
1 {0.003 -0.004 -0.004
2 {0.003 -0.005 -0.003
3 0.004 -0.005 -0.003
ESTANDAR 1 0.01 ppm
REPETICIONES DIA 1 DIA 2 DIA 3
1 0.008 0.006 0.008
2 0.007 0.005 0.006
3 0.007 0.006 0.007
ESTANDAR 2 0.05 ppm
REPETICIONES DIA 1 DIA 2 DIA 3
1 0.052 0.052 0.064
2 0.051 0.053 0.053
3 0.053 0.053 0.055
ESTANDAR 3 0.15 ppm
REPETICIONES DIA 1 DIA 2 DIA 3
1 0.150 0.168 0.150
2 0.156 0.161 0.156
3 0.159 0.158 0.156
ESTANDAR 4 0.20 ppm
REPETICIONES DIA 1 DIA 2 DIA 3
1 0.202 0.209 0.199
2 0.203 0.206 0.196

16 EURACHEM Guide, The Fitness for Purpose of Analytical Methods. A Laboratory Guide to Method
Validation and Related Topics
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| 3 0.201 | 0.202 0.202
ESTANDAR 5 0.30 PPM

REPETICIONES DIA 1 DIA 2 DIA 3

1 0.295 0.291 0.300

2 0.289 0.291 0.295

3 0.294 0.294 0.299

Se rediz6 un estudio de la varianza dentro de los grupos y € estudio de la varianza
entre los grupos. Este andlisis es importante, ya que e primero es un indicador de
la repetibilidad de método, mientras que e calculo de la varianza entre grupos es
un indicador de la reproducibilidad. Por lo tanto para e presente trabgo se
considerd que la varianza dentro de los grupos debe ser menor que la varianza entre
los grupos, ya que si se obtiene lo contrario esto puede evidenciar la presencia de

errores sisteméticos en € método de andlisis.

Las varianzas se obtuvieron con la herramienta “Andlisis de datos’ de Excel, a
continuacion se describen las ecuaciones que esta herramienta informatica utiliza

para el calculo de la varianza entre los grupos y dentro de las muestras.
Estimacién de la varianza entre grupos.
La varianza entre grupos (solo contribuye a ella la varianza entre las distintas

muestras), 0 varianza de los tratamientos, o cuadrados medios de |os tratamientos

se calcula de la siguiente manera’:
2 —  —r
?2,.°?27?7 nX ?X: (14)

n: Tamano de cada una de las muestras
Xi: Media de cada una de |as muestras
X: Media de todas las muestras

o WEIMER, Richard, Estadistica, Compafiia Editorial Continental, México, 2007.
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Estimacion de la varianza dentro de los grupos:
La varianza dentro de los grupos (ya que sblo contribuye a €ella la varianza dentro

de las muestras), o varianza de error, 0 cuadrados medios del error se calcula de la

siguiente manera:
200 X7
?,°?7 x ?x: (15)

Donde:

Xi: Vaor de cada una de las lecturas

x: Media de cada una de las muestras

Este cdlculo se redliza para cada uno de los grupos, luego se procede a sumar cada
una de estas varianzas para obtener |a varianza dentro de los grupos.

La varianza total se obtiene de la sumatoria de la varianza entre grupos y la
varianza dentro de los grupos.

Para los datos del blanco presentes en la tabla No. 2.7, se tiene que, e promedio
para el primer diaesigua a-0.003 ppm, € promedio para e segundo diaesigua a
-0.004 ppm y para €l tercer diael promedio es de -0.0033 ppm
Entones la varianza para € primer dia, usando la ecuacion (15), esta dada por:

2,7 ?(?0.003?0.003?2 ?(?0.004?0.003 %2 (20.003? 0.003? ? 6E 207
Para el segundo dia:

2,22 (200047 0.004)? ? (?0.004? 0.004)2 ? (?0.005? 0.004)> ? 6E ? 07

Para el tercer dia:
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2,22 (20.004 2 0.003) ? (?0.003? 0.003)2 ? (20.003? 0.003)* ? 6E ? 07

Sumando la varianza para los tres dias tenemos la varianza dentro de los grupos,
este valor esigual a0.000002 y se resume en latabla 2.8.

La el promedio paratodas las observaciones del blanco, (durante los tres dias de

trabgj0), esigua a -0.0037 ppm, por lo tanto la varianza entre los grupos esta dada

por:

2,2 2.32(20.003? 0.003)2 ? 37 (?20.004 ? 0.003)2 ? 3? (?0.003 ? 0.003)2 ? 3.5E ? 06

Para obtener la varianza total se suma 3.5E06 + 0.000002, por tanto €l valor de la
varianzatotal esigua a 5.5E06.

L os resultados para e magnesio en esta fase son:

Tabla2.8 Blanco

Origen de las variaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 3.55556E-06
Dentro de los grupos 0.000002
Total 5.55556E-06
Tabla2.9 Estandar 1 : 0.01 ppm
Origen delasvariaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 4.66667E-06
Dentro de los grupos 3.33333E-06
Total 0.000008
Tabla 2.10 Estandar 2: 0.05 ppm
Origen de las variaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 6.22222E-06
Dentro de los grupos 4.66667E-06
Total 1.08889E-06




Tabla2.11 Estandar 3: 0.15 ppm

Origen de las variaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 0.000124222
Dentro de | os grupos 0.000118667
Total 0.000242889
Tabla2.12 Esténdar 4: 0.20 ppm
Origen de lasvariaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 6.68889E-(b
Dentro de | os grupos 4.46667E-(6
Total 0.000111556
Tabla 2.13Estédndar 5: 0.30 ppm
Origen de las variaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 6.48889E-0b
Dentro de los grupos 4.06667E-06
Total 0.000105556

Para e caculo de la incertidumbre combinada del método para cada estandar se

utilizé la siguiente formula:

2 : 2
?comp 7 \/ ?cq 2 Varianza_total sq (16)

Asi reemplazando |os resultados obtenidos enla ecuacion (16):

? com 2 1/(0.00267) 2 (5.55556E- 06) 2 ? 0.0026

De estaforma para el magnesio se obtuvo |os siguientes resultados:
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Tabla 2.141ncertidumbre combinada del método para cada esténdar

incertidumbre combinada del método para
CONCENTRACION | UNIDAD Simbolo cadaestandar
0.01| ppm Hcomb. st 0.00267
0.05| ppm pcomb.si2 0.00268
0.15| ppm pcomb.g3 0.00277
0.2| ppm HComD.st4 0.00283
0.3/ ppm pcomb.ss 0.00613

? Cédlculo delalncertidumbre Expandida

El paso final es multiplicar la incertidumbre combinada por € factor de cobertura, K,

en este caso k esigual ados.

U= ?Comb X2 (17)

Para el Magnesio se obtuvieron |os siguientes resultados.

Tabla 2.15. Incertidumbre expandida del método para cada esténdar

incertidumbre expandida del método para
CONCENTRACION | UNIDAD simbolo cada estandar
0.01| ppm Ust1 0.00533
0.05| ppm Us2 0.00535
0.15| ppm Ust3 0.00554
0.2| ppm Ust4 0.00567
0.3/ ppm Usts 0.01225

Se procede a cacular en porcentgje, cuanto representa la incertidumbre para la
concentracion de cada uno de los estandares. La incertidumbre del método estd dada
por aquel estandar que posea € porcentgje mas alto. La incertidumbre no debe ser

mayor que € 30 % de la concentracion del estandar (Suarez, 2008).



59

Asi por giemplo para el estdndar 1 de 0.01 ppm se tiene una incertidumbre asociada de
0.005 ppm, e célculo del porcentaje se obtiene: 0.005 x 100/0.01, lo que da un
resultado igual a 50%

Tabla 2.16 Incertidumbre expandida del método para cada estéandar

Incertidumbre
CONCENTRACION | UNIDAD simbolo expandida del método %
para cada estandar
0.01 ppm Ust1 0.005 53.305
0.05 ppm Ust2 0.005 10.701
0.15 ppm Usts 0.005 3.694
0.2 ppm Usts 0.005 2.833
0.3 ppm Usts 0.012 4,084

En este caso la incertidumbre para €l estandar de 0.01 ppm es de 53.305%, por lo tanto
se concluye que, aunque tedricamente € limite de cuantificacién es mas bgo, las
condiciones de equipo, la instrumentacion y el método no nos aseguran la confiabilidad
de los datos para este nivel de concentracion, por lo tanto el rango de trabgjo debera

empezar en 0.05 ppm.

El porcentge més ato estd dado para € estdndar de 0.05 ppm por lo tanto la
incertidumbre del método es de +0.005 ppm.

# Reportando la incertidumbre expandida

El resultado x debe ser declarado junto con la incertidumbre expandida U usando un
factor de cobertura k (generamente k=2, e cua de un nivel de confianza del 95%

aproximadamente). La siguiente forma es recomendada:

“(Resultado): (x £ U) (unidades)

Donde la incertidumbre reportada en una incertidumbre expandida, calculada usando

un factor de cobertura de 2.”
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Ejemplo:
Total de magnesio: (3.521 £+ 0.005) ppm*

* La incertidumbre reportada es una incertidumbre expandida calculada usando un
factor de cobertura de 2, & cua proporciona un nivel de confianza de

aproximadamente 95%.

& EXxpresion numérica de los resultados

Los valores numeéricos del resultado y de sus incertidumbres no deben ser dados con un
nimero excesivo de digitos. Ya sea para la incertidumbre expandida, U; o para la
incertidumbre estandar, u; no es necesario dar méas de dos digitos significantes para la
incertidumbre. Los resultados deben ser proporcionados en nimeros redondos para ser

consistentes con la incertidumbre dada

& Cumplimiento delimites

El cumplimiento de regulaciones a menudo requiere que un mesurado, como por
egjemplo la concentracion de una sustancia toxica, sea mostrado para estar dentro de
limites particulares. La incertidumbre del mesurado claramente tiene implicaciones

parala interpretacion de un resultado analitico en este contexto. En particular:

o Laincertidumbre en resultados analiticos puede necesitar ser tomada en cuenta

cuando se evalla el cumplimiento.

0 Los limites pueden ser fijados tomando en cuenta la incertidumbre de la

medicién.

Asumiendo que los limites fueron fijados sin considerar la incertidumbre, cuatro

situaciones se hacen evidentes para el caso del cumplimiento. (Ver figuraNo.2.3)
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i. Lacombinacion del resultado y la incertidumbre expandida son menores
que @ limite permisible.
ii. El resultado es menor que € limite permisible, pero la incertidumbre esta
dentro del limite
iii. El resultado excede € valor permisible, pero la incertidumbre esta dentro
del limite
iv. Lacombinacion del resultado y la incertidumbre expandida son mayores

que @ limite permisible.

| con certezaenel
rango de aceptacidn };

- " |

= I XL
7 { + T Resultados 4 esta fuera
del rango de aceptacion

4 Resultado 1 est3 {{

Rango de aceptancion

1 2 3 4

Figura No. 2.3 Incertidumbrey el cumplimiento de limites permisibles

2.6 Metodologia para la elaboracion de graficos de control

Para elaborar los gréficos de control se requiere en primer lugar tomar varias mediciones con
las cuales se cacula € promedio y la desviacién estandar con las siguientes ecuaciones,

respectivamente:

AN )

(19)

Luego se calculan los Limites de Control de la siguiente manera:
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LimiteSuperior ? x? 2?  (20)

Limitelnfeior ? x?22?  (21)

Estos limites surgen de la hipétesis de que la distribucion de las observaciones es normal. En

genera se utilizan limites de 2 sigmas observaciones 6 de 3 sigmas arededor del promedio

(FiguraNo. 2.4).
Una particularidad muy utilizada de la curva normal es que:

o0 Entre @ valor de la media més sigma y € vaor de la media menos sigma esta
comprendido e 68,26% de los individuos de un poblacién.

0 Entre & vaor de la media mas dos sigmay € vaor de la media menos dos sgma esta
comprendido € 95,44% de los individuos de un poblacion.

0 Entre d valor de la media mas tres sgmay € vaor de la media menos tres sigma esta
comprendido € 99,74% de los individuos de un poblacion.

95.44 % de las

mediciones

L X

Figura No. 2.4 Distribucion Normal
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Entonces, se construye un gréfico de pruebay se traza unalinearectaalo largo del gede
ordenadas (Eje Y), aladtura dd promedio y otras dos lineas rectas a la altura de los limites de

control.

Este gréfico de prueba se analiza detenidamente para verificar 9 esta de acuerdo con la
hipétesis de que la variabilidad del proceso ® debe solo a un sistema de causas o s, por €
contrario, existen causas asignables de variacion. Esto se puede establecer porque cuando la
fluctuacion de las mediciones se debe a un sistema constante de causas aleatorias la

distribucion de las observaciones es normal, tal como se muestraen la Figura No. 2.5.

Ls
Med . - .‘o ¢ .
b e L.v T e ¢
Li
RS E T E RS

Mediciones

FiguraNo. 2.5 Distribucion normal de las obser vaciones

Cuando las observaciones sucesivas tienen una distribucion normal, la mayor parte de los
puntos se sita muy cerca del promedio, algunos pocos se aejan algo més y practicamente no

hay ninguno en las zonas més alejadas.

Es dificil decir como es e gréfico de un conjunto de puntos que siguen un patron aeatorio de
distribucion normal, pero si es fécil darse cuenta cuando no lo es. Veamos algunos gemplos

de patrones no aeatorios en la Figura No. 2.6:
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Grafico de Cratico de
Control Contral

a) Sucesion de puntos sobre la media b) Sucesién por debajo de la media

Grafico de Cirdfico de
Control Control

¢) Sucesion de puntos creciente d) Sucesion de puntos decreciente

Figura No2.6. Patrones no aleatorios en los graficos de control

Si no se descubren causas asignables entonces se adoptan los |limites de control calculados

como definitivos, y se construyen cartas de control con esos limites.

Lim. Superior

Valor Central

Lim. Inferior

& &8 &4 &8 R 5 8 8 5 8

Figura No. 2.7 Carta de control

Las nuevas observaciones que van surgiendo del proceso se representan en e gréfico, y se
controlan verificando que estén dentro de los limites (Figura No. 2.8), y que no se produzcan

patrones no aleatorios:



65

Lim. Superior
\HAV"H_ /\vf Valor Certral
Purio fuera de control
_{" ¢ i
y&:,e Lirm. Infenor

Mediciones

21

Figura No. 2.8. Verificacion en una carta de control

Por lo anteriormente mencionado, s se trabgja con 99.8% de confianza, e 99.8 % de las
observaciones deben estar dentro de los limites de 3,09 sigmas alrededor de la media. Esto
significa que sdlo 26 observaciones en 10000 pueden estar por causas aleatorias fuera de los
limites de control. Entonces, cuando se encuentra més de 26 puntos en 10000 fuera de los
l[imites de control, esto indica que el sistema de causas a eatorias que provocaba la variabilidad
habitual de las observaciones ha sido alterado por la aparicion de una causa asignable que es

necesario descubrir y eliminar.



CAPITULO 3

CALCULOSY RESULTADOSDEL PROCEDIMIENTO DE
VALIDACION

3.1 Resultados para la determinacion del limite de deteccion

3.1.1 Resultados para € Plomo (Pb)

Tabla 3.1 Resultados de las |ecturas de concentracion vs. absorbancia
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0.000 2.000 4.000 6.000 8.000 10.000

Concentracién

Concentracion L ecturas
(mg/L) 1 [ L2 | 13 14 516 | L7 L8 L9 L0 [Pomedo
0.000 0.000| 0.002| 0001 0001| 0.000| 0.000| 0.000| 0.000| 0.001| 0.001]  0.0006
0.500 0.010| 0.009| 0008 0009| 0009 0.008| 0.008| 0.009 0.008| 0.009|  0.0087
2.000 0.035| 0030] 0030 0032| 0031 0.029| 0028 0030 0030| 0031 00306
5.000 0.078| 0079| 0077 0080| 0077| 0.075| 0.076| 0.077| 0077| 0080  0.0776
8.000 0.124| 0124| 0127 0128| 0126 0.119| 0.126| 0.125 0.126| 0127  0.1252
10.000 0.149| 0.149| 0153 0155| 0.152| 0.156| 0.145| 0.164| 0155| 0.157|  0.1535
Grafico3.1
Concetraciéon Vs. Absorbancia para el Plomo
= 0.0154x + 0.0006
0.2000 y=>--=
R?=0.9998
S 0.1500
(&)
c
= /
2 0.1000 /
o
(V)]
o]
< 0.0500
0.0000 : : . .
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Mediante las lecturas se obtiene la desviacion (sigma) en las lecturas de los blancos, €
promedio de las lecturas en unidades de absorbancia Xg) Yy la curva de gjuste, y = mx + b,
donde m es la pendiente de la curvay b es laintercepcién en el ge de las ordenadas. El limite

de deteccion en unidades de concentracion se obtiene aplicando la siguiente formula:

Limite _det eccion. . ?

Conc

X(d)?b o)
18

Reemplazando los resultados en la ecuacion (1)
Xop) = 0.006 + 3 x 0.0007 = 0.0027

Reemplazando X_op) en la ecuacion (22)

~ 0.0027 7 0.0006

Ld 20.136ng / L
0.01+4

Tabla 3.2 Resultados
Sigma 0.0007
Promedio 0.0006
x(Ld) 0.0027
m 0.0154
b 0.0006
Limite de deteccion (mg/L) 0.136




3.1.2 Resultados para & Cromo (Cr)

Tabla 3.3 Resultados de | as | ecturas de concentracion vs. Absorbancia
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Concentracion Lecturas
(mglL) L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9 [ L10 [ Promedio
0.0 0.000| 0.002| 0.000[ 0.000 0.003| 0.002| 0.001] 0.001| 0.001| 0.003 0.0013
0.1 0.007| 0.006| 0.005/ 0.006 0.005| 0.007| 0.006| 0.007| 0.006| 0.006 0.0061
1.0 0.053| 0.053| 0.055| 0.056 0.051| 0.056| 0.058] 0.059| 0.059| 0.053 0.0553
20 0.096| 0.097| 0.093| 0.095 0.093| 0.091| 0.096/ 0.100( 0.100( 0.100 0.0961
4.0 0.178( 0.181] 0.179| 0.182 0.177| 0.178| 0.187] 0.179| 0.176( 0.184 0.1801
50 0.229| 0.231| 0.227| 0.225 0.223| 0.223| 0.222| 0.228| 0.223| 0.226 0.2257
Grafico 3.2
Concetracion Vs. Absorbancia para el Cromo
= 0.0444x + 0.0047
0.2500 y - 0 0083
= . >
s 0.2000 -
S /
S 0.1500
2 /
$ 0.1000
o]
< 0.0500
0.0000 T T T r
0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0
Concentracion
Tabla 3.4 Resultados
Sigma 0.0012
Promedio 0.0013
X(Ld) 0.0048
m 0.0444
b 0.0047
Limite de deteccion (mg/L) 0.002




3.1.3 Resultados para el Magnesio (MQ)

Tabla 3.5 Resultados de | as | ecturas de concentracion vs. absorbancia
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Concentracion Lecturas
(mg/L) L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 [ L9 [ L10 | Promedio
0.00 0.001| 0.000| -0.002| 0.000( -0.003 0.000| -0.001 0.000] 0.002| 0.001| -0.0002
0.01 0.010( 0.007 0.009( 0.011 0.008 0.013| 0.012 0.010| 0.006| 0.011| 0.0097
0.05 0.062| 0.064 0.064| 0.064 0.064 0.066( 0.065 0.064| 0.065| 0.058| 0.0636
0.15 0.177| 0.201 0.186| 0.182 0.190 0.185 0.175 0.181 0.182( 0.178] 0.1837
0.20 0.234| 0.242 0.234| 0.242 0.243 0.235 0.235 0.233] 0.229( 0.228| 0.2355
0.30 0.352( 0.344 0.332| 0.335 0.342 0.329| 0.325 0.339| 0.349| 0.338| 0.3385
Grafico 3.3
Concetracion Vs. Absorbancia para el Magnesio
0.3990 y =1.1419x + 0.0033
' R’ = 0.9979
0.3490
8 0.2990
o -
c 0.2490
@ /
© 0.1990
S 2
» 0.1490
o] /
< 0.0990 /
0.0490
-0.0010 T T T T .

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30

Concentracioén

Tabla 3.6 Resultados

Sigma 0.0015
Promedio -0.0002
X(Ld) 0.0042
m. 1.1419
b. 0.0033
Limite de deteccion (mg/L) 0.001
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3.1.4 Resultados para €l Bario (Ba)

Tabla 3.7 Resultados de | as | ecturas de concentracion vs. absorbancia

Concentracion L ecturas
mgD) T T 2 [ 3 4] 5 [ 6 L7 | L8 [ L9 | L0 Promedio
0.000 0.000 | 0.000| 0000 0001| 0.000] 0.000| 0.000| -0.001| -0.001| 0.000 0.001
0.500 0500 | 0.004] 0004 0008] 0005 0004] 0004] 0004 0005 0004 0.005
1.000 1000 | 0010 0010 0011| 0009 0011| 0009 0011 0.010| 0.009 0.011
5.000 5000 | 0.044| 0045 0045| 0044 0045 0045| 0042| 0.043| 0041 0.044
10.000 10.000| 0.089| 0087 0085| 0091 0085| 0.084| 0.084| 0.086| 0.082 0.095
20.000 20.000| 0.177| 0176 0182| 0174| 0181| 0175 0174| o0.182| 0178 0.177
Grafico 3.4

Concetracién Vs. Absorbancia para el Bario
y = 0.0088x + 5E-05

4
0.1500 ~

0.1000 //
0.0500 /
0.0000 ¢ r T .

0.000 5.000 10.000 15.000 20.000

Concentracién

Absorbancia

Tabla 3.8 Resultados

Sigma 0.0007
Promedio 0.0000
x(Ld) 0.0020
m. 0.0077
b. 0.0006
Limite de deteccion (mg/L) 0.181




3.1.5 Resultados para el Vanadio (V)

Tabla 3.9 Resultados de |as | ecturas de concentracion vs. absorbancia
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Concentracion Lecturas
(mg/L) L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9 L10 | Promedio
0 0.000( 0.000] 0.000f -0.001| -0.001| 0.000| -0.001f 0.000{ 0.000( 0.000 0.000
1 0.001( 0.001| 0.001 0.002 0.001( 0.001| 0.001] 0.002| 0.001| 0.002 0.001
5 0.008( 0.007| 0.008 0.008 0.009( 0.009| 0.007] 0.010| 0.008| 0.008 0.008
0 0.137| 0.143] 0.138 0.138 0.168| 0.160| 0.141] 0.171] 0.159| 0.152 0.137
100 0.167| 0.173| 0.168 0.168 0.173| 0.173| 0.158| 0.182| 0.167| 0.177 0.167
200 0.323| 0.322] 0.343 0.343 0.359( 0.345| 0.346] 0.360| 0.328| 0.329 0.323
Grafico 3.5
Concetracion Vs. Absorbancia para el Vanadio
0.3500 y = 0.02016x + 0.0009
0.3000 R” =0.9996 Pl
s 0.2500 e
% 0.2000 //
2 0.1500
2 0.1000 //
< 0.0500 /
0.0000 - . .
-0.0500 6 56 100 150 200
Concentracion
Tabla 3.10 Resultados
Sigma 0.0005
Promedio -0.0003
x(Ld) 0.0011
m. 0.0016
b. 0.0009
Limite de deteccion (mg/L) 0.155




3.1.6 Resultados para e Arsénico (As)

Tabla 3.11 Resultados de | as | ecturas de concentracion vs. absorbancia
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0.000 1.000 2.000 3.000 4.000 5.000

Concentracion (ug/L)

Tabla 3.12 Resultados

Sigma 0.0010
Promedio 0.0045
x(Ld) 0.0074
m. 0.0330
b. | | 0.0008
Limite de deteccion (?g/L) 0.200

Concentracion Lecturas
(?g/L) L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9 L10 | Promedio
0.000 0.006| 0.005] 0.005( 0.005| 0.003| 0.003| 0.004| 0.005( 0.004| 0.005 0.0045
1.000 0.030( 0.036 0.030f 0.038| 0.032| 0.032] 0.031| 0.038| 0.031| 0.034 0.0332
1.500 0.055( 0.052| 0.051| 0.056( 0.049| 0.044| 0.048[ 0.055| 0.039( 0.039 0.0488
2.000 0.064| 0.058 0.064| 0.066| 0.069| 0.066/ 0.060| 0.065| 0.062| 0.059 0.0633
2.500 0.084( 0.087 0.088 0.088| 0.086| 0.075| 0.080( 0.083| 0.081| 0.079 0.0831
5.000 0.167| 0.169| 0.169( 0.172| 0.178| 0.160( 0172| 0.166( 0.162| 0.163 0.1678
Gréfico 3.6
Concetracion Vs. Absorbancia para el Arsénico
= 0.033x + 0.0008
0.2000 y==>
R” =0.9979
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3.1.7 Resultados para el Mercurio (HQ)

Tabla 3.13 Resultados de | as | ecturas de concentracion vs. absorbancia
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10 20

30

40

Concentracion (ug/L)

50

Tabla 3.14 Resultados

Sigma 0.0011
Promedio 0.0009
X(Ld) 0.0042
M. 0.0065
b. 0.0013
Limite de deteccion (?g/L) 0.446

Concentracién Lecturas
(?0/L) L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9 L10 | Promedio
0 0.003( 0.002] 0.000 0.001| 0.000( 0.002| 0.001| 0.000| 0.000| 0.000 0.0009
10 0.062( 0.059] 0.065 0.064( 0.064| 0.058| 0.060{ 0.062| 0.057| 0.063 0.0614
25 0.175| 0.172| 0.180 0.178| 0.176| 0.173| 0.172| 0.169| 0.177| 0.174 0.1746
30 0.200( 0.195] 0.198 0.200( 0.198( 0.203| 0.201| 0.196| 0.203| 0.202 0.1996
40 0.247( 0.257] 0.256 0.259( 0.247| 0.252| 0.250{ 0.251| 0.249| 0.250 0.2518
50 0.335( 0.329] 0.330 0.327| 0.323| 0.336] 0.332 0.326] 0.325| 0.327 0.3290
Gréfico 3.7
Concetraciéon Vs. Absorbancia para el Mercurio
y = 0.0065x + 0.0013
0-3500 R® = 0.9966 P
0.3000
£ 0.2500 P
& 0.2000 //
S 0.1500 -~
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0.0500
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3.2 Resultados para la determinacion del limite de cuantificacion

3.2.1 Resultados para € Plomo (Pb)

Tabla 3.15 Resultados de lalectura de absorbancia para el blanco
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Concentracion Lecturas
(mg/L) L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9 L10 | Promedio
0.000 0.000| 0.002| 0.001 0.001| 0.000| 0.000| 0.000| 0.000| 0.001| 0.001 0.0006
Reemplazando los datos en la ecuacion (2) se tiene:
XL =0.0006 + 5 x 0.007 = 0.0041
Reemplazando X(q) en laecuacion (22)
0.0041 ? 0.0006
LQConc ? ?0.227 mg/l—
0.01~4
Tabla 3.16 Resultados
Sigma 0.0007
Promedio 0.0006
X(LoQ) 0.0041
m. 0.0154
b. 0.0006
L imite de cuantificacion (mg/L) 0.227
3.2.2 Resultados para e Cromo (Cr)
Tabla 3.17 Resultados de lalectura de absorbancia para el blanco
Concentracion Lecturas
(mg/L) L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9 L10 | Promedio
0.000 0.000| 0.002| 0000 0000| 0.003| 0.002| 0.001| 0.001| 0.001| 0.003] 00013




Tabla3.18 Resultados
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Sigma 0.0012
Promedio 0.0013
x(LoQ) 0.0071
m. 0.0444
b. 0.0047
L imite de cuantificacion (mg/L) 0.054
3.2.3 Resultados para el Magnesio (MQ)
Tabla 3.19 Resultados de lalectura de absorbancia para el blanco
Concentracién Lecturas
(mg/L) L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9 L10 | Promedio
0.000 0.001| 0.000| -0.002| 0.000| -0.003| 0.000| -0.001| 0.000| 0.002] 0.001| -0.0002
Tabla 3.20 Resultados
Sigma 0.0015
Promedio -0.0002
X(LoQ) 0.0072
m. 11521
b. 0.0028
L imite de cuantificacion (mg/L) 0.004
3.2.4 Resultados para €l Bario (Ba)
Tabla 3.21 Resultados de |alectura de absorbanciapara el blanco
Concentracion Lecturas
(mg/L) L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9 L10 | Promedio
0.000 0.000( 0.000| 0.001| 0.000 0.000( 0.000| -0.001( -0.001( 0.000; 0.001 0.0000




Tabla 3.22 Resultados
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Sigma 0.0007

Promedio 0.0000

x(LoQ) 0.0033

m. 0.0077

b. 0.0006

Limite de cuantificacion (mg/L) 0.355

3.2.5 Resultados para el Vanadio (V)
Tabla 3.23 Resultados de lalectura de absorbancia para el blanco
Concentracién Lecturas

(mg/L) L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9 L10 | Promedio
0.000 0.000| 0.000( 0.000; -0.001| -0.001| 0.000| -0.001 0.000| 0.000( 0.000 0.0003

Tabla 3.24 Resultados

Sigma 0.0005
Promedio -0.0003
x(LoQ) 0.0021
m. 0.0016
b. 0.0009
Limite de cuantificacion (mg/L) 0.760

3.2.6 Resultados para el Arsénico (As)

Tabla 3.25 Resultados de lalectura de absorbancia para el blanco

Concentracion Lecturas
(?g/L) L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9 L10 Promedio
0.000 0.006| 0.005( 0.005[ 0.005( 0.003| 0.003| 0.004 0.005| 0.004| 0.005 0.0045




Tabla 3.26 Resultados
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Sigma 0.0010
Promedio 0.0045
x(LoQ) 0.0094
M. 0.0330
b. 0.0008
Limited tificacion (?g/L

imite de cuantificacion (?g/L) 0.259

3.2.7 Resultados para el Mercurio (HQ)
Tabla 3.27 Resultados de lalectura de absorbancia para el blanco
Concentracién Lecturas
(?0/L) L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9 L10 Promedio
0.000
0.003| 0.002( 0.000f 0.001| 0.000| 0.002| 0.001 0.000( 0.000| 0.000 0.0009
Tabla3.28 Resultados

Sigma 0.0011
Promedio 0.0009
X(LoQ) 0.0064
m 0.0065
b. 0.0013
Limited tificacion (?g/L

imite de cuantificacion (?g/L) 0,785

3.3 Resultados para la determinacion del Rango Lineal

3.3.1 Resultados para e Plomo (Pb)

La linedlidad del método se determind preparando 6 soluciones estandares con

concentraciones de plomo de 0.5, 1, 5, 8, 10 y 15 mg/L (ppm), realizando tres

réplicas en cada caso.




Tabla 3.29 Resultados de lalectura de absorbancia paratres curvas de calibracién

78

Concentracién Absorbancia Promedio Valores Residuales
No. (mg/L) Lectural |Lectura2 |Lectura3 absorbancia predichos
Blanco 0 0 0.001 0 0.000 0.001 0.001
L 0.5 0.001 0.001 0.001 0.001 0.009 0.008
2 1 0.012 0.013 0.013 0.013 0.017 0.004
3 5 0.090 0.074 0.078 0.081 0.077 -0.004
4 8 0.131 0.124 0.123 0.126 0.122 -0.004
5 10 0.163 0.158 0.157 0.159 0.152 -0.007
6 15 0.229 0.214 0.219 0.221 0.228 0.007
Gréfico 3.8
Concentracion vs. Absorbancia para Pb
y = 0.0153x - 0.0004
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La gréfica que representa los resultados promedios obtenidos en la tabla 3.29

de la prueba de linedlidad donde establece la relacion existente entre la

absorbancia versus la concentracion durante el andlisis de plomo para agua por

espectroscopia de absorcion atémica con llama con e método de aire -

acetileno.



Tabla 3.30 Resultados de lalectura de absorbancia paratres curvas de calibracion

Grafico 3.9
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La gréfica 3.9 de residuales indica que no existen tendencias sisteméticas arededor de

lalinea de regresién, lo cual dauna prueba de linealidad en e rango especificado. 2

3.3.2 Resultados para e Cromo (Cr)

La linedlidad del método se determind preparando 6 soluciones estandares con

concentraciones de cromo de 0.1, 1, 2, 4, 5y 8 mg/L (ppm), realizando tres

réplicas en cada caso.

Concentracion Absorbancia Promedio Valores Residuales
No. (mg/L) Lectural |Lectura2 | Lectura3 absorbancia predichos
Blanco 001 0001  0.002 0.000 0.001 0.010 0.009
1 0.1 0.007 0.006 0.005 0.006 0.014 0.008
2 1.0 0.053 0.053 0.055 0.054 0.051 -0.003
3 2.0 0.096 0.097 0.093 0.095 0.091 -0.005
4 401 0178) o181 0.179 0.179 0171 -0.008
° 50 0.223 0.225 0.224 0.224 0.211 -0.013
6 8.0 0.326 0.325 0.323 0.325 0.332 0.007

18 Bl calculo de residuales se explicaen el apartado 2.3
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Grafico3.10

Concentracion vs. Absorbancia para Cr
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La gréfica 3.10 que representa los resultados promedios obtenidos en la tabla
3.30 de la prueba de linealidad donde establece la relacion existente entre la
absorbancia versus la concentracion durante €l andlisis de cromo para agua por

espectroscopia de absorcién atémica con Illama con e método de aire -

acetileno.
Gréfico3.11
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La gréfica de residuales indica que no existen tendencias sisteméticas alrededor
de la linea de regresion, lo cual da una prueba de linealidad en € rango

especificado.

3.3.3 Resultados para el Magnesio (M Q)

La linedlidad del método se determind preparando 6 soluciones estandares con
concentraciones de magnesio de 0.01, 0.05, 0.15, 0.2, 0.3 y 0.5 mg/L (ppm),
realizando tres réplicas en cada caso.

Tabla 3.31 Resultadosde |lalectura de absorbancia paratres curvas de calibracion

Concentracion Absorbancia Promedio Valores Residuales
No. (mg/L) Lectural |Lectura2 | Lectura3 absorbancia predichos
Blanco 0.00 -0.001 0.000 0.000 0.000 0.018 0.018
1 0.01 0.028 0.026 0.033 0.029 0.028 -0.001
2 0.05 0.062 0.064 0.065 0.064 0.066 0.002
3 0.15 0.183 0.190 0.172 0.182 0.162 -0.020
4 0.20 0.214 0.234 0.198 0.215 0.210 -0.005
5 0.30 0.286 0.305 0.342 0.311 0.306 -0.005
6 0.50 0.488 0.478 0.495 0.487 0.498 0.011
Gréfico 3.12
Concentracion vs. Absorbancia para Mg
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La gréfica 3.12 que representa los resultados promedios obtenidos en la tabla
3.31 de la prueba de linealidad donde establece la relacion existente entre la
absorbancia versus la concentracion durante el andlisis de magnesio para agua

por espectroscopia de absorcion atdmica con [lama con € método de aire -

acetileno.

Gréfico 3.13
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La gréfica de residuaes indica que no existen tendencias sisteméticas arededor

de la linea de regresion,  lo cual da una prueba de linealidad en € rango

especificado.

3.3.4 Resultados para €l Bario (Ba)

La linedlidad del método se determinG preparando 6 soluciones estandares con
concentraciones de bario de 0.5, 1, 5, 10, 20 y 30 mg/L (ppm), realizando tres

réplicas en cada caso.

Tabla 3.32 Resultados de |alectura de absorbancia paratres curvas de calibracion

Concentracion Absorbancia Promedio Valores Residuales
No. (mg/L) Lectural |Lectura2 |Lectura3 absorbancia predichos
Blanco 0 0.000 0.000 0.001 0.000 0.000 0.000
1 0.5 0.004]  0.004 0.006 0.005 0.004 0.000




Absorbancia
o
[
[e1]
o

R? = 0.9999

0 5 10 15 20 25 30

Concentraciéon (mg/L)

2 ! 0.010 0.010 0.011 0.010 0.009 -0.002
3 5 0.044 0.045 0.045 0.045 0.044 -0.001
4 D 0.089 0.087 0.085 0.087 0.088 0.001
5 2 0.177 0.176 0.182 0.178 0.176 -0.002
6 0 0.286|  0.266 0.240 0.264 0.264 0.000
Gréfico 3.14
Concentracion vs. Absorbancia para Ba
0.300 7 y = 0.0088x + 0.0006
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La gréfica 3.14 que representa los resultados promedios obtenidos en la tabla
3.32 de la prueba de lineadlidad donde establece la relacion existente entre la

absorbancia versus la concentracion durante €l andlisis de bario para agua por

espectroscopia de absorcion atdmica con [lama con el método de oxido nitroso-

acetileno.

Gréfico3.15
Residuales
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La gréfica de residuales indica que no existen tendencias sisteméticas alrededor
de la linea de regresién, 1o cua da una prueba de linealidad en € rango

especificado.

3.3.5 Resultados para el Vanadio (V)

La linealidad del méodo se determiné preparando 6 soluciones estandares con
concentraciones de vanadio de 1, 5, 90, 100, 200 y 300 mg/L (ppm), realizando

tresréplicas en cada caso.

Tabla 3.33 Resultados de lalectura de absorbancia para tres curvas de calibracion

Concentracion Absorbancia Promedio Valores Residuales
No. (mg/L) Lectural |Lectura2 | Lectura3 absorbancia predichos
Blanco 0 0.000|  -0.001 -0.001 -0.001 0.003 0.003
1 1 0.001 0002 0.001 0.001 0.004 0.003
2 5 0.008 0.008 0.009 0.008 0.011 0.002
3 0 0.138 0.138 0.168 0.148 0.147 -0.001
4 100 0.168 0.168 0.173 0.170 0.163 -0.007
5 200 0.323 0.322 0.343 0.329 0.323 -0.007
6 300 0.471 0.474 0.472 0.472 0.483 0.010
Grafico 3.16
Concentracién vs. Absorbancia para V
0.600 - y = 0.0016x + 0.0028

@ 0.500 1 R? = 0.9989

S 0.400-

<

L 0.300

2

£ 0.200

< 0.100 1

0000 T T T T T 1
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La gréfica que representa |os resultados promedios obtenidos en latabla 3.33
de la prueba de linedlidad donde establece la relacion existente entre la
absorbancia versus la concentracion durante el andlisis de vanadio para agua

por espectroscopia de absorcién atdbmica con Ilama con e método de oxido

nitroso- acetileno.

Grafico 3.17
Residuales
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© .
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La gréfica de residuaes indica que no existen tendencias sisteméticas alrededor
de la linea de regresion,  lo cual da una prueba de linealidad en € rango

especificado.

3.3.6 Resultados para e Arsénico (As)

La linedlidad del método se determiné preparando 5 soluciones estandares con
concentraciones de arsénico de 1, 15, 20, 25y 50 ?g/L (ppb), redizando tres

réplicas en cada caso.

Tabla 3.34 Resultados de |a | ectura de absorbancia paratres curvas decalibracion

Concentracion Absorbancia Promedio Valores Residuales

No. (?glL) Lectural |Lectura2 |Lectura3 absorbancia predichos

Blanco 0.00 0.006 0.005 0.005 0.005 0.001 -0.004
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Concentracion (ug/L)

1 1.00 0.030 0.036 0.030 0.032 0.035 0.003
2 1.50 0.055 0.052 0.051 0.053 0.051 -0.001
3 2.00 0.064 0.058 0.064 0.062 0.068 0.006
4 2.50 0.084 0.087 0.088 0.086 0.085 -0.002
5 5.00 0.167 0.172 0.169 0.169 0.168 -0.001
Gréfico 3.18
Concentracion vs. Absorbancia para As
0.200 1
y = 0.0333x + 0.0014
©
S 01507 R’ = 0.9959
s
2 0.100 1
o
a
£ 0050
0.000 T . )
0.00 1.00 2.00 3.00 5.00

La gréfica que representa los resultados promedios obtenidos en la tabla 3.34

de la prueba de linedlidad donde establece la relacion existente entre la

absorbancia versus la concentracion durante el andlisis de arsénico para agua

por espectroscopia de absorcién atomica con e método de generacidon de

hidruros.

Gréfico 3.19
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La gréfica de residuales indica que no existen tendencias sistematicas arededor de la linea de

regresion, lo cual dauna prueba de linealidad en el rango especificado.

3.3.7 Resultados para € Mercurio (HQ)

La linedlidad del método se determind preparando 5 soluciones estandares con
concentraciones de mercurio de 100, 250, 300, 400y 500 ?g/L (ppb), realizando

tresréplicas en cada caso.

Tabla 3.35 Resultados de la lectura de absorbancia paratres curvas de calibracion

Concentracion Absorbancia Promedio Valores Residuales
No. (?glL) Lectural |Lectura2 |Lectura3 absorbancia | predichos
Blanco 0 0.003|  0.002 0.000 0.002 0001  -0.0003
L 10 0.062 0.059 0.065 0.062 0.066 0.0044
2 5 0.175 0.172 0.180 0.176 0.164 -0.0118
3 0 0.200 0.195 0.198 0.198 0.196 0.0013
4 g 0.247 0.257 0.256 0.253 0.261 0.0081
° 0 0.335 0.329 0.330 0.331 0.326 -0.0049
Gréfico 3.20
Concentracion vs. Absorbancia para Hg
y = 0.0065x + 0.0014
5 0300 R® = 0.9967
'C 0.250 A
c
@ 0.200 A
o]
S 0.150 1
2 01001
< 0.0501
0.000 T T T T )
0 10 20 30 40 50
Concentracion (ug/L)

La gréfica que representa los resultados promedios obtenidos en la tabla 3.35
de la prueba de linedidad donde establece la relacion existente entre la
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absorbancia versus la concentracion durante € andlisis de mercurio para agua

por espectroscopia de absorcion atdmica con el método de vapor frio.

Gréfico 3.21
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La gréafica de residuales indica que no existen tendencias sistematicas alrededor de la lineade

regresion, lo cua da una pruebade linealidad en e rango especificado.

3.4 Resultados Exactitud
3.4.1 Resultados Veracidad

& Resultados para e Plomo (Pb)

Tabla 3.36

Concentracion de referencia (mg/L)

4.000

Lectura 1 (mg/L)

4.129

Lectura2 (mg/L)

4.178

Lectura3 (mg/L)

4.074

Promedio (mg/L)

4.127

% deerror

3.175

Reemplazando los datos de la Tabla 3.36 en la ecuacion (3) se tiene



?
% _de_error ? #?100 2 3.175%

& Resultados para e Cromo (Cr)

Tabla3.37
Concentracion de referencia (mg/L) 3.000
Lectural (mg/L) 3248
Lectura2 (mg/L) 3250
Lectura 3 (mg/L) 3147
Promedio (mg/L) 3215
0,
Y% deerror 7167

& Resultados para el Magnesio (Mg)

Tabla 3.38
Concentracion de referencia (mg/L) 0.200
Lectural (mg/L) 0.253
Lectura2 (mg/L) 0.219
Lectura 3 (mg/L) 0187
Promedio (mg/L) 0.220
0,
% deerror 9833

& Resultadospara el Bario (Ba)

Tabla3.39
Concentracion de referencia (mg/L) 10.000
Lectural (mg/L) 9.507
Lectura2 (mg/L) 9.803




Lectura 3 (mg/L) 9.445
Promedio (mg/L) 9.585
% deeror 4.150
& Resultados para e Vanadio (V)
Tabla3.40
Concentracion de referencia (mg/L) 10.000
Lectura1 (mg/L) 10.856
Lectura 2 (mg/L) 10.764
Lectura 3 (mg/L) 10.615
Promedio (mg/L) 10.745
% deeror 7.450
& Resultados para el Arsénico (As)
Tabla3.41
Concentracion de referencia (?g/L) 3.000
Lectural (?g/L) 2.885
Lectura 2 (?g/L) 2.889
Lectura 3 (?g/L) 2.865
Promedio (?g/L) 2.880
% deeror 4.010
& Resultados para e Mercurio (Hg)
Tabla3.42
— in (D
Concentracion de referencia (?g/L) 35.000
2
Lectura 1 (?g/L) 35.953
2
Lectura 2 (?g/L) 40.197




91

Lectura 3 (?g/L) 32.837
Promedio (?g/L) 36.329
% deeror 3.797

3.4.2 Resultados para la determinacion de la precision

& Resultados para e Plomo (Pb)

Lectural

Tabla3.43 Lecturas de concentracion vs. Absorbanciaparalaprimeracurva

Concentracion ] Valores ] )

Absorbancia Residuales

(mg/L) predichos

0.000 0.000 0.003 0.0000

0.500 0.010 0.010 2.25E-08

2.000 0.035 0.033 6.25E-06

5.000 0.078 0.077 6.40E-07

8.000 0.124 0.122 4.41E-06

10.000 0.149 0.152 7.29E-06

Gréfico3.22
Concentraciéon vs. Absorbancia
= 0.0149x + 0.0027
0.200 Y= oo

. R“=0.9986

= 0.150
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0.000 2.000 4.000 6.000 8.000 10.000
Concentracion (mg/L)

Desviacion estandar residual del calculo de regresion linea

Reemplazando los datos de |a tabla 3.43 en la ecuacion (5) se tiene que: Sr = 0.0025



Lectura2

Tabla 3.44 Lecturas de concentracion vs. Absorbancia parala segunda curva

Concentracion ] Valores ] )

(molL) Absorbancia oredichos Residuales
0.000 0.001 0.001 0.0000
0.500 0.009 0.009 1.00E-08
2.000 0.032 0.033 2.500E-7
5.000 0.080 0.079 4.90E-07
8.000 0.128 0.126 3.61E-06
10.000 0.155 0.157 5.29E-06

Gréfico3.23

Concentracion vs. Absorbancia

y = 0.0156x + 0.0013
R’ = 0.9995

0.150 /

0.050

0.200

Absorbacnia

0.000 T T T T
0.000 2.000 4.000 6.000 8.000 10.000

Concentracién (mg/L)

Desviacion estandar residual del célculo de regresion linea

Sr = 0.0016

Lectura3

Tabla 3.45 Lecturas de concentracion vs. Absorbancia paralaterceracurva

Concentracion ) Valores )
Absorbancia Residuales?
(mg/L) predichos

0.000 0.001 0.000 0.0000

0.500 0.008 0.008 2.89E-08
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2.000 0.030 0.031 1.17E-06

5.000 0.077 0.078 3.36E-07

8.000 0.126 0.124 3.69E-06

10.000 0.155 0.155 6.40E-09
Gréafico3.24

Concentracion vs. Absorbancia

y = 0.0155x + 8E-05
R’ = 0.9997

0.200

©
= 0.150
Q
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£ 0.100
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< .
0.000 T T T T

0.000 2.000 4.000 6.000 8.000 10.000

Concentracion (mg/L)

Desviacion estandar residual del calculo de regresion linea

Sr = 0.0012

Test de Fisher

Se calcula el Fexp reemplazando los valores Sr en la ecuacion (4), asi por gemplo

parala comparacion de lalecturaly 2:

2
»0.0025°

Fexp - 22441
P 000167

Cuando se comparanla curvaNo.1y la curva No.2 se obtiene una Fexp igual a 2.441
mientras que la Ftab esigual a5.05, tal como seilustra en la Figura No. 3.1



[#4

Tabla 3.46 Test de Fisher

|
2.44

F
5.05

Figura No 3.1 Ley de Fisher — Snedecor

Lectura Sr Fexp Ftab
0.0025

12 2.441 5.05
0.0016
0.0025

13 4.340 5.05
0.0012
0.0016

2/3 1.778 5.05
0.0012

Para todos | os casos se cumple que Fexp ? Ftab, por lo tanto se confirma la hipétesis
nula, es decir que no existen diferencias estadisticas entre las curvas de calibracion

gue se estan comparando y el método cumple con la condicion de repetibilidad en las

condiciones de trabgjo.

& Resultados para e Cromo (Cr)

Lectural

Tabla 3.47 Lecturas de concentracion vs. Absorbancia parala primera curva

Concentracion

(mg/L)

Absorbancia

Valores

predichos

Residuales®

0.000

0.001

0.004

0.0000




0.000

1.000 2.000

0.100 0.007 0.008 1.88E-06
1.000 0.053 0.049 1.94E-05
2.000 0.096 0.093 7.29E-06
4.000 0.178 0.183 2.21E-05
5.000 0.229 0.227 2.56E-06
Gréafico3.25
Concentracion vs. Absorbancia
y =0.0447x + 0.0039
2 _
0.250 R? = 0.9986 —
S 0.200
£ 0.150 _—
S 0.100
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3.000 4.000 5.000

Concentracion (mg/L)

Desviacion estandar residual del célculo de regresion linea

Sr = 0.0039

Lectura2

Tabla 3.48 Lecturas de concentracion vs. Absorbancia parala segunda curva

Concentracion Absorbancia Valores Residuales?
(mg/L) predichos
0.000 0.000 0.004 0.0000
0.100 0.006 0.009 7.02E-06
1.000 0.056 0.049 5.33E-05
2.000 0.095 0.093 3.24E-06
4.000 0.182 0.182 4.00E-08
5.000 0.225 0.227 2.89E-06
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Grafico3.26

Concentracion vs. Absorbancia
y = 0.0445x + 0.0042

R? = 0.998
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Desviacion estandar residual del calculo de regresion linea

Sr = 0.0046

Lectura3

Tabla 3.49 Lecturas de concentracién vs. Absorbancia paralaterceracurva

Concentracion Absorbancia Valores Residuales?
(mg/L) predichos
0.000 0.001 0.006 0.0000
0.100 0.006 0.010 1.55E-05
1.000 0.058 0.050 6.56E-05
2.000 0.096 0.094 2.89E-06
4.000 0.187 0.183 1.52E-05
5.000 0.222 0.228 3.03E-05
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Gréafico3.27

Concentracion vs. Absorbancia
y = 0.0444x + 0.0055

R? = 0.9965
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Sr = 0.0061

Test de Fisher

Tabla 3.50 Test de Fisher

Lectura Sr Fexp Ftab
0.0039

1/2 1.391 5.05
0.0046
0.0039

1/3 2.446 5.05
0.0061
0.0046

2/3 1.759 5.05
0.0061

Para todos | os casos se cumple que Fexp ? Ftab, por lo tanto se confirma la hipétesis
nula, es decir que no existen diferencias estadisticas entre las curvas de calibracion

gue se estan comparando y €l método cumple con la condicion de repetibilidad en las

condiciones de trabajo.




& Resultados para el Magnesio (Mg)

Lectural

Tabla 3.51 Lecturas de concentracion vs. Absorbancia parala primera curva

Concentracion ] Valores ] )
— Absorbancia oredichos Residuales
0.00 -0.001 0.015 0.0003
0.01 0.028 0.025 9.75E-06
0.05 0.062 0.063 1.40E-06
0.15 0.183 0.159 5.78E-04
020 0.214 0.207 5.13E-05
0.30 0.286 0.303 2.76E-04
Gréfico3.28

Concentracién vs. Absorbancia

y = 0.9577x + 0.0153
R? = 0.9822
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Desviacion esténdar residual del célculo de regresion lineal

Sr =0.0172



Lectura2

Tabla 3.52 Lecturas de concentracién vs. Absorbancia parala segunda curva

Concentracion ) Valores ] )
(mglL) Absorbancia oredichos Residuales
0.00 0.000 0.015 0.0002
0.01 0.013 0.025 141E-04
0.05 0.066 0.063 7.92E-06
0.15 0.185 0.159 6.78E-04
0.20 0.235 0.207 7.93E-04
0.30 0.329 0.303 6.96E-04
Gréfico3.29

y = 1.11x + 0.0067

Concentraciéon vs. Absorbancia

0.400

R’ = 0.9957
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Desviacion estandar residual del calculo de regresion lineal

Sr = 0.0253

Lectura3

Tabla 3.53 Lecturas de concentracion vs. Absorbancia paralaterceracurva

Concentracion

Valores

Absorbancia Residuales®

(mg/L) predichos
0.00 -0.001 0.015 0.0003
0.01 0.012 0.025 1.66E-04
0.05 0.065 0.063 3.29E-06
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0.15 0.175 0.159 2.57E-04

020 0.235 0.207 7.93E-04

0.30 0.325 0.303 5.01E-04
Grafico3.30

Concentracion vs. Absorbancia

y = 1.0994x + 0.0051
R? = 0.9965

0.399

® b
'S 0.299 —
% /
2 0.199
(@]
_‘3 /
2 0.099
-0.001 . :
0.00 0.10 0.20 0.30

Concentracion (mg/L)

Desviacion estandar residual del célculo de regresion linea

Sr =0.0223

Test de Fisher
Tabla 3.54 Test de Fisher

Lectura Sr Fexp Ftab
0.0172

1/2 2.164 5.05
0.0253
0.0172

13 1.681 5.05
0.0223
0.0253

2/3 1.287 5.05
0.0223

Paratodos |0 s casos se cumple que Fexp ? Ftab, por lo tanto se confirma la hipétesis
nula, es decir que no existen diferencias estadisticas entre las curvas de calibracion
gue se estan comparando y el método cumple con la condicion de repetibilidad en las

condiciones de trabajo.



& Resultadospara el Bario (Ba)

Lectural

Tabla 3.55 Lecturas de concentracion vs. Absorbancia parala primera curva

Concentracion ) Valores ] )
(mglL) Absorbancia oredichos Residuales
0.000 0.000 0.001 0.0000
0.500 0.004 0.006 4.20E-06
1.000 0.008 0.011 7.29E-06
5.000 0.044 0.048 1.52E-05
10.000 0.089 0.094 2.92E-05
20.000 0.186 0.187 1.96E-06
Gréfico3.31

y = 0.0093x - 0.0014

Concentracion vs. Absorbancia
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Lectura?2

Tabla 3.56 Lecturas de concentracién vs. Absorbancia parala segunda curva

Concentracion ) Valores ] )
Absorbancia ) Residuales
(mg/L) predichos
0.000 0.001 0.001 0.0000
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0.500 0.006 0.006 6.25E-08
1.000 0.011 0.010 8.10E-07
5.000 0.045 0.045 1.00E-08
10.000 0.087 0.088 1.96E-06
20.000 0.176 0.175 3.60E-07
Gréafico3.32
Concentracion vs. Absorbancia
=0.0087x + 0.0014
0200 ’ R? = 0.9999
= 0. >
©
‘= 0.150 _—
% /
2 0.100
@)
20
0.000 . .
0.000 5.000 10.000 15.000  20.000
Concentracion (mg/L)

Desviacion esténdar residual del célculo de regresion lineal

Sr = 0.0009

Lectura3

Tabla 3.57 Lecturas de concentracion vs. Absorbancia paralaterceracurva

Concentracion

Valores

mglL) Absorbancia redichos Residuales’
0.000 -0.001 0.001 0.0000
0.500 0.003 0.004 1.44E-06
1.000 0.006 0.008 3.24E-06
5.000 0.035 0.037 2.56E-06
10.000 0.074 0.073 1.96E-06
20.000 0.142 0.145 6.76E-06
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Grafico3.33
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y = 0.0072x - 0.0006

Concentracion vs. Absorbancia
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Sr = 0.0022

Test de Fisher
Tabla 3.58 Test de Fisher

Lectura Sr Fexp Ftab
0.0039

1/2 0.053 5.05
0.0009
0.0039

13 3.143 5.05
0.0022
0.0016

2/3 1.778 5.05
0.0012

Para todos | os casos se cumple que Fexp ? Ftab, por lo tanto se confirma la hipétesis

nula, es decir que no existen diferencias estadisticas entre las curvas de calibracion

gue se estan comparando y el método cumple con la condicion de repetibilidad en las

condiciones de trabajo.



& Resultados para el Vanadio (V)

Lectural

Tabla 3.59 Lecturas de concentracion vs. Absorbancia parala primera curva

Concentracion

Valores

(mglL) Absorbancia oredichos Residuales’
0 0.000 0.001 0.0000

1 0.001 0.002 1.69E-06

5 0.008 0.009 4.90E-07

0 0.137 0.145 5.93E-05
100 0.167 0.161 3.97E-05
200 0.323 0.321 5.29E-06

Gréfico3.34
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Lectura?2

Tabla 3.60 Lecturas de concentracion vs. Absorbancia parala segunda curva

Concentrecion ) Valores ] )
Absorbancia ) Residuales
(mg/L) predichos
0 0.000 0.000 0.0000
1 0.001 0.002 1.00E-06
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5 0.007 0.008 1.96E-06
90 0.143 0.144 1.96E-06
100 0.173 0.160 159E-04
200 0.322 0.320 2.56E-06

Gréafico3.35
Concentracion vs. Absorbancia
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Desviacion estandar residual del cllculo de regresion linea

Sr = 0.0064

Lectura3

Tabla 3.61 Lecturas de concentracion vs. Absorbancia paralaterceracurva

Concentracion ] Valores ] )
— Absorbancia oredichos Residuales

0 -0.001 0.000 0.0000

1 0.002 0.002 6.25E-08

5 0.008 0.009 3.02E-07

0 0.161 0.153 6.32E-05

100 0.171 0.170 9.03E-07

200 0.346 0.340 3.54E-05
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Grafico3.36

Concentracion vs. Absorbancia
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Test de Fisher
Tabla 3.62 Test de Fisher

Lectura Sr Fexp Ftab
0.0052

1/2 1515 5.05
0.0064
0.0052

13 1.082 5.05
0.0050
0.0064

2/3 1.638 5.05
0.0050

Paratodos |os casos se cumple que Fexp ? Ftab, por lo tanto se confirma la hipotesis
nula, es decir que no existen diferencias estadisticas entre las curvas de calibracién
gue se estan comparando y el método cumple con la condicion de repetibilidad en las

condiciones de trabgjo.



# Resultados para €l Arsénico (As)

Lectural

Tabla 3.63 Lecturas de concentracion vs. Absorbancia parala primera curva

Concentracion Valores 5
Absorbancia ) Residuales
(?dlL) predichos
0.0 0.0 0.006 0.002
1.0 1.0 0.03 0.035
15 1.5 0.055 0.051
20 2.0 0.064 0.068
25 2.5 0.084 0.084
50 5.0 0.167 0.166
Gréfico3.37
Concentracién vs. Absorbancia
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Lectura2

Tabla 3.64 Lecturas de concentracion vs. Absorbancia parala segunda curva

Concentracion Valores
Absorbancia Residuales’
(?dlL) predichos
00 0.005 0.002 0.0000
10 0.036 0.035 1.44E-06
15 0052 0.051 4.90E-07
20 0.058 0.068 9.60E-05
25 0.087 0.084 7.29E-06
50 0.169 0.167 4.84E-06
Gréfico3.38
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Lectura3

Tabla 3.65 Lecturas de concentracion vs. Absorbancia paralaterceracurva

Concentracion

Valores

Absorbancia ) Residuales®
(?g/L) predichos
0.0 0 0.004 0.0000
1.0 0.038 0.037 1.00E-06
15 0.055 0.053 2.72E-06
20 0.076 0.070 3.97E-05
25 0.083 0.086 9.30E-06
5.0 0.166 0.168 3.24E-06
Grafico3.39

Concentracion vs. Absorbancia

y = 0.0327x + 0.0043

0.2

R%=0.9952

—

0.15

/

/

Absorbacnia
o
H

0.05

0.0

1.0 2.0

Concentracion (ug/L)

3.0

4.0 5.0

Desviacion esténdar residual del célculo de regresion lineal

Sr =0.0043

Test de Fisher
Tabla 3.66 Test de Fisher

Lectura Sr Fexp Ftab

12 0.0041 1.800 5.05
0.0055

3 8:883; 1.428 5.05

2I3 8:88;2 1.636 5.05
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Paratodos | os casos se cumple que Fexp ? Ftab, por lo tanto se confirma la hipétesis
nula, es decir que no existen diferencias estadisticas entre las curvas de calibracion
gue se estan comparando y el método cumple con la condicion de repetibilidad en las

condiciones de trabgjo.

& Resultadosparael Mercurio (HQ)

Lectural

Tabla 3.67 Lecturas de concentracion vs. Absorbancia parala primera curva

Concentracién Valores
Absorbancia Residuales®
(?dlL) predichos
0 0.002 0.000 0.0000
10 0.059 0.066 4,90E-05
25 0.172 0.165 4,90E-05
30 0.195 0.198 9.00E-06
40 0.257 0.264 4.90E-05
50 0.329 0.330 1.00E-06
Grafico3.40

Concentracion vs. Absorbancia
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Lectura?2

Tabla 3.68 Lecturas de concentracid n vs. Absorbancia parala segunda curva

Concentracion Valores
Absorbancia Residuales’
(?dlL) predichos
0 0.001 0.003 0.0000
10 0.064 0.068 1.68E-05
25 0.178 0.166 154E-04
30 0.2 0.198 3.61E-06
40 0.259 0.263 1.68E-05
50 0.327 0.328 1.21E-06
Gréfico3.41

Concentraciéon vs. Absorbancia

y = 0.0065x + 0.0031

0.35

0.3 R%?=0.9973 _
s O
§ 0.25 ——
g 02 ot
2 %o —
< o0 o

0.0

0 T T T T
0 10 20 30 40 50

Concentracion (ug/L)

Desviacion estandar residual del calculo de regresion linea

Sr = 0.0070

Lectura3

Tabla 3.69 Lecturas de concentracion vs. Absorbancia paralatercera curva

Concentracion Valores

Absorbancia , Residuales’

(?g/L) predichos
0 0 0.001 0.0000
10 0.057 0.066 7.57E-05
25 0.177 0.163 1.90E-04
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30 0.203 0.196 5.33E-05
40 0.249 0.261 1.37E-04
50 0.325 0.326 4.90E-07
Gréfico3.42
Concentracion vs. Absorbancia
0.35 y = 0.02065x + 0.0007 ’
< 03 R®=0.0937 A
‘S 0.25 -~
% /
£ ois =
(@] .
3 01 —
< 0.05 -
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Desviacion estdndar residual del calculo de regresion linea

Sr = 0.0216

Test de Fisher
Tabla 3.70 Test de Fisher

Lectura Sr Fexp Ftab
ve 0.0063 1.235 5.05
0.0070
13 0.0063 2.885 5.05
0.0107
2/3 0.0070
0.0107 2.337 5.05

Para todos |os casos se cumple que Fexp ? Ftab, por lo tanto se confirma la hipétesis
nula, es decir que no existen diferencias estadisticas entre las curvas de calibracion
gue se estan comparando y el método cumple con la condicion de repetibilidad en las

condiciones de trabajo.



3.5. Resultados para € célculo delaincertidumbre

3.5.1 Resultados para e Plomo (Pb)

Tabla 3.71. Incertidumbres combinadas
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CONCENTRACION

UNIDAD SIMBOLO

INCERT. COMB. DE CADA ESTANDAR

0.5| Ppm Mst1 0.001
2| Ppm Hst2 0.009
5| Ppm Hst3 0.015
8| Ppm Hst4 0.024
10| Ppm Hsts 0.030

CONCENTRACION

UNIDAD SIMBOLO

incertidumbre por la curva de calibracion de
cada estandar

0.5/ Ppom peal st 0.072
2| Ppm pcal stz 0.072
5| Ppm pcal st3 0.073
8| Ppm Hcal st 0.076
10| Ppm pcal sts 0.078
Sxy en valores de concentracién esigual a 0.072 ppm
Tabla3.72Andlisis de varianza para €l blanco
Origen de las variaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 0.024
Dentro de los grupos 0.014
Total 0.039
Tabla3.73Andlisis de varianza para el estandar 1 de 0.5 ppm
Origen delasvariaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 3.75E-6
Dentro delos grupos 0.001
Total 0.001
Tabla3.74Andlisis de varianza para el estandar 2 de 2 ppm
Origen de las variaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 0.041
Dentro de los grupos 0.032
Total 0.074




Tabla3.75Andlisis de varianza para el estandar 3 de 5 ppm

Origen delasvariaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 0.015
Dentro de | os grupos 0.016
Total 0.032

Tabla3.76 Andlisis de varianza para el estandar 4 de 8 ppm

Origen de las variaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 0.123
Dentro de los grupos 0.060
Total 0.183

Tabla3.77Andlisis de varianza para el estandar 5 de 10 ppm

Origen de las variaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 0.008
Dentro de | os grupos 0.004
Total 0.013
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Para todos los casos la varianza dentro de los grupos es menor gue la varianza entre

los grupos, 1o que evidencia que no existen errores en e método de andlisis.

Tabla 3.78 Incertidumbre combinada del método para cada estandar

incertidumbre combinada del método para
CONCENTRACION | UNIDAD| Simbolo cada estandar
05| ppm pcomb.g 1 0.072
2| ppm pcomb.gt2 0.103
5| ppm pcomb.gts 0.080
8| ppm pcomb.sig 0.1991
10| ppm pcomb.gts 0.0793
Tabla 3.79 Coeficiente de varianza
incertidumbr e expandida -
CONCENTRACION | UNIDAD simbolo del método para cada COEf!C'e'“?,/de
= varianza %
05| ppm Us1 0.14438 28.875
2| ppm Us2 0.20761 10.380
5| ppm Uss 0.16093 3.218




ppm

Uga

0.39820
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4.977

ppm

Ugs

0.15874

1.587

3.5.2 Resultados para e Cromo (Cr)

Tabla 3.80 Incertidumbre combinada

CONCENTRACION | UNIDAD| SIMBOLO INCERT. COMB. DE CADA ESTANDAR
0.1| ppm Hst1 0.000
1| ppm Hst2 0.001
2| ppm Hs3 0.006
4| ppm Mst4 0.016
5| ppm Hst5 0.008
incertidumbre por la curva de calibracion de
CONCENTRACION | UNIDAD| SIMBOLO cada estandar
0.1]| ppm pcal s 0.004
1| ppm pcal.se2 0.004
2| ppm ucal.st3 0.007
4| ppm l,lcal .st4 0.017
5| ppm pcal g5 0.009
Sxy en valores de concentracion esigual a -0.004
Tabla3.81Andlisis de varianza para €l blanco
Origen delas Suma de
variaciones cuadrados
Entre grupos 6E-06
Dentro de los grupos 6.2E-05
Totd 6.8E-05

Tabla3.82 Andlisis de varianza para el estandar 1 de 0.1 ppm

Origen delas Suma de
variaciones cuadrados
Entre grupos 0.00015
Dentro de los grupos 0.000014
Totd 0.000164




Tabla3.83Andlisis de varianza para el estandar 2 de 1 ppm

Origen de las Sumade
variaciones cuadrados
Entre grupos 0.016
Dentro de los grupos 0.0005
Totd 0.017

Tabla3.84 Andlisis de varianza para el estandar 3 de 2 ppm

Origen delas Sumade
variaciones cuadrados
Entre grupos 0.015
Dentro de los grupos 0.006
Total 0.0218

Tabla3.85 Andlisis de varianza para el estandar 4 de 4 ppm

Origen delas Suma de
variaciones cuadrados
Entre grupos 0.022
Dentro de los grupos 0.008
Tota 0.031

Tabla3.86 Andlisis de varianza para el estandar 5 de 5 ppm

Origen delas variaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 0.011
Dentro de | os grupos 0.006
Total 0.018
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Para todos los casos |la varianza dentro de los grupos es menor que la varianza entre

los grupos, 1o que evidencia que no existen errores en e método de andlisis.

Tabla 3.87 Incertidumbre combinada del método para cada estandar

incertidumbre combinada del método para
CONCENTRACION | UNIDAD Simbolo cada estandar
0.1| ppm ucomb.si 0.004
1| ppm pcomb.se 0.018
2| ppm Hcomb.s3 0.023
4| ppm pcomb.st4 0.035




5/ ppm pcomb.sts

0.020
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Tabla 3.88 Coeficiente de varianza

incertidumbre expandida del coeficiente de varianza
CONCENTRACION | UNIDAD Simbolo método para cada estandar %
0.1| Ppm Us1 0.008 8.877
1| ppm Us2 0.036 3.619
2| ppm Uss 0.046 2.311
4| ppm Usa 0.070 1772
5| ppm Ugs 0.040 0.812

3.5.3 Resultados para el Magnesio (MQ)

Tabla 3.89 Incertidumbre combinada

CONCENTRACION | UNIDAD SIMBOLO

INCERT. COMB. DE CADA ESTANDAR

0.01 ppm Mst1 0.00005
0.05 ppm Hst2 0.00024
0.15 ppm Hst3 0.00072
0.2 ppm Msta 0.00096
0.3 ppm Mst5 0.00552
incertidumbre por la curva de calibracion de
CONCENTRACION | UNIDAD| SIMBOLO cada estandar
001 | ppm pcal st 0.002
005 | ppm pcal st 0.002
015 | ppm pcal.st3 0.002
02| ppm pcal s 0.002
0.3| ppm pcal .sts 0.006
Sxy en valores de concentracién esigual a 0.003 ppm
Tabla3.90Andlisis de varianza parael Blanco
Origen de lasvariaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 3.55556E-06
Dentro de | os grupos 0.000002
Total 5.55556E-06




Tabla3.91Andlisis de varianza para €l estandar 1 de 0.01 ppm

Origen de las variaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 4.66667E-06
Dentro de los grupos 3.33333E-06
Total 0.000008

Tabla3.92 Andlisis de varianza para € estandar 2 de 0.05 ppm

Origen de las variaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 6.22222E-06
Dentro de los grupos 4.66667E-06
Total 1.08889E-6

Tabla3.93Andlisis de varianza para el estandar 3 de 0.15 ppm

Origen delas variaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 0.00012
Dentro de | os grupos 0.00011
Total 0.00024

Tabla3.94Andlisis de varianza para el estandar 4 de 0.20 ppm

Origen de las variaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 6.68889E-(6
Dentro de los grupos 4.46667E-(b
Total 0.000111556

Tabla3.95Andlisis de varianza para el estandar 5 de 0.30 ppm

Origen delas variaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 6.48889E-06
Dentro de | os grupos 4.06667E-(b
Total 0.000105556

Para todos los casos |la varianza dentro de los grupos es menor gue la varianza entre

los grupos, 1o que evidencia que no existen errores en e método de andlisis.

Tabla 3. 96 Incertidumbre combinada del método para cada estandar

incertidumbre combinada del método para
CONCENTRACION | UNIDAD Simbolo cada estandar
001 | ppm Hcomb.st1 0.002
005 | ppm Hcomb.g;2 0.002
015 | ppm Hcomb.gs 0.002




0.2

ppm

pcomb.gt4

119

0.002

0.3

ppm

pcomb.gs

0.006

Tabla 3.97 Incertidumbre expandida del método para cada estandar

incertidumbre expandida del método para

CONCENTRACION | UNIDAD simbolo cada estandar
001 | ppm Us1 0.005
0.05 | ppm Uso 0.005
0.15 | ppm Usi 0.005
02| ppm Us4 0.005
0.3| ppm Ugs 0.012
Tabla 3.98 Coeficiente de varianza
incertidumbre expandida
CONCENTRACION [ UNIDAD Simbolo del método para cada %
estandar
001 | ppm Us1 0.005 53.305
0.05 | ppm Uso 0.005 10.702
0.5 | ppm Ugs 0.005 3.694
0.2| ppm Usa 0.005 2.833
03| ppm Uss 0.012 4.085

3.5.4 Resultados para el Bario (Ba)

Tabla 3.99 Incertidumbre combinada de cada estandar

CONCENTRACION UNIDAD| SIMBOLO INCERT. COMB. DE CADA ESTANDAR
0.5| ppm Mst1 0.002
1| ppm Hst2 0.004
5| ppm Hst3 0.015
10( ppm Msta 0.030
20| ppm Hsts 0.060
incertidumbre por la curva de calibracion de
CONCENTRACION | UNIDAD| SIMBOLO cada estandar
05| ppm pcal st 0.216
1| ppm pcal s 0.216
5| ppm pcal .3 0.217




10| ppm pcal s 0.218
20| ppm pcal .ss 0.225
Sxy en valores de concentracion esigual a 0.216 ppm
Tabla3.100 Andlisis de la varianza para el blanco
Origen de las variaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 0.012
Dentro de los grupos 0.0003
Total 0.012
Tabla3.101 Andlisis de lavarianza parael estdndar 1 de 0.5 ppm
Origen delasvariaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 0.0028
Dentro de | os grupos 0.0002
Total 0.003
Tabla3.102 Andlisis de la varianza para el estandar 2 de 1 ppm
Origen de las variaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 0.072
Dentro de los grupos 0.017
Total 0.090
Tabla3.103 Andlisis de lavarianza para el estdndar 3 de 5 ppm
Origen de las variaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 0.091
Dentro de los grupos 0.015
Total 0.106
Tabla3.104 Andlisis de lavarianza para € estandar 4 de 10 ppm
Origen delas variaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 0.198
Dentro de los grupos 0.081
Total 0.280
Tabla3.105 Andlisis de la varianza para el estandar 5 de 20 ppm
Origen de las variaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 0.228
Dentro de los grupos 0.011
Total 0.239
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Para todos los casos |a varianza dentro de los grupos es menor que la varianza entre

los grupos, 1o que evidencia que no existen errores en e método de andlisis.

Tabla 3.106 Incertidumbre combinada del método para cada estandar

incertidumbre combinada del método para

CONCENTRACION | UNIDAD| Simbolo cada estandar
05| ppm pcomb.stg 0.216
1| ppm pcomb.s 0.234
5| ppm pcomb.sa 0.241
10| ppm pcomb.sig 0.355
2| ppm pcomb.gts 0.329

Tabla 3. 107 Incertidumbre expandida del método para cada estandar
incertidumbre expandida del método para cada

CONCENTRACION UNIDAD| Simbolo estandar
0.5]| ppm Us1 0.432
1] ppm Uso 0.469
5| ppm Uss 0.483
10| ppm Usa 0.710
20| ppm Ugs 0.657

Tabla 3.108 Coeficiente de varianza %

Incertidumbre expandida codficiente de
CONCENTRACION | UNIDAD simbolo del metodp para cada e
estandar
05| ppm Us1 0.432 86.497
1| ppm Us2 0.469 46.859
5| ppm Usgs 0.483 9.654
10| ppm Us4 0.710 7.098
20| ppm Uss 0.657 3.286
3.3.5Resultados para e Vanadio (V)
Tabla 3.109 Incertidumbre combinada de cada estandar
CONCENTRACION | UNIDAD| SIMBOLO INCERT. COMB. DE CADA ESTANDAR
1| ppm Mst1 0.003
5| ppm Hst2 0.008




0| ppm Hst3 0.162
100 | ppm Hsta 0.167
200 | ppm Hsts 0.681
incertidumbre por la curva de calibracién de
CONCENTRACION UNIDAD| SIMBOLO cada estandar
1| ppm pcal .st1 0.766
5| ppm pcal g2 0.766
0| ppm pcal g3 0.783
100 | ppm pcal s 0.784
200 | ppm pcal .sts 1.025
Sxy en valores de concentracion esigual 0.766 ppm
Tabla 3.110 Andlisisdelavarianzaparael blanco
Origen de las variaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 1.229
Dentro de | os grupos 0.014
Total 1.243
Tabla3.111 Andlisisdelavarianzaparael estandar 1 de 1 ppm
Origen de lasvariaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 0.011
Dentro de los grupos 0.009
Total 0.020
Tabla 3.112 Andlisisdelavarianzaparael estandar 2 de 5 ppm
Origen de las variaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 0.002
Dentro de | os grupos 0.009
Total 0.01117042
Tabla 3.113 Andlisisdelavarianzaparael estandar 3 de 90 ppm
Origen de lasvariaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 1435
Dentro de | os grupos 0.483
Total 1.917
Tabla 3.114 Andlisisde lavarianza para el estandar 4 de 100 ppm
Origen de lasvariaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 0.348
Dentro de los grupos 0.0033
Total 0.352
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Tabla 3.115 Andlisisde lavarianza para el estandar 5 de 200 ppm

Origen de las variaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 0.496
Dentro de los grupos 0.435
Total 0.930

Tabla 3. 116 Incertidumbre combinada del método para cada estandar
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incertidumbre combinada del método para
CONCENTRACION | UNIDAD| Simbolo cada estandar
1| ppm pcomb.sts 0.767
5| ppm pcomb.s 0.747
D | ppm pcomb.sa 2.071
100| ppm Hcomb.sia 0.860
200 | ppm pcomb.gts 1.385

Tabla 3. 117 Incertidumbre expandida del método para cada estandar

incertidumbre expandida del método para cada
CONCENTRACION | UNIDAD| Simholo estandar
1| ppm Ust1 1533
5| ppm Ust2 1.495
90| ppm Usts 4.143
100| ppm Usts 1.719
200| ppm Usts 2.769

Tabla 3. 118 Coeficiente devarianza %

. incertidumbre expandida del coeficiente de
CONCENTRACION [ UNIDAD Simbolo método para cada etandar R
1| ppm Ust1 1.533 153.322
5| ppm Ust2 1.495 29.891
90| ppm Usts 4.143 4.603
100{ ppm Usts 1.719 1.719
200| ppm Usis 2.769 1.385




3.5.6 Resultados para el Arsénico (As)

Tabla 3.119 Incertidumbre combinada

CONCENTRACION UNIDAD| SIMBOLO INCERT. COMB. DE CADA ESTANDAR
1| ppb Hst1 0.029
15| ppb Hs2 0.029
2| ppb Hs3 0.029
25| ppb Mst4 0.029
5| ppb Msts 0.032
incertidumbre por la curva de calibracion de
CONCENTRACION UNIDAD| SIMBOLO cada estandar
1| ppb pcal.s 0.111
15| ppb pcal st 0.112
2| ppb pcal.st3 0.112
25| ppb pcal g4 0.112
5| ppb pcal g5 0.112
Sxy en valores de concentracion esigual a 0.107 ppb
Tabla 3.120 Andlisis de lavarianzaparael blanco
Origen delas variaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 1.136
Dentro de los grupos 0.036
Total 1.173
Tabla 3.121 Andlisisdelavarianza para el estandar 1 delppb
Origen de lasvariaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 0.002
Dentro de | os grupos 0.000
Total 0.002
Tabla 3.122 Analisisdelavarianzaparael estandar 2 de 1.5 ppb
Origen de las variaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 0.014
Dentro delos grupos 0.001
Total 0.015




Tabla 3.123 Andlisisde lavarianza para el estandar 3 de 2 ppb

Origen de lasvariaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 0.020
Dentro de | os grupos 0.003
Total 0.023

Tabla 3.124 Andlisisdelavarianzaparael estandar 4 de 2.5 ppb

Origen delasvariaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 0.017
Dentro de | os grupos 0.002
Total 0.019

Tabla 3.125 Andlisisdelavarianzaparael estandar 5 de 5 ppb

Origen de las variaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 0.014
Dentro delos grupos 0.001
Total 0.015
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Para todos los casos lavarianza dentro de |os grupos es menor que la varianza entre

los grupos, 1o que evidencia que no existen errores en e método de andlisis.

Tabla 3.126 Incertidumbre combinada del método para cada estandar

incertidumbre confinada del método para
CONCENTRACION | UNIDAD| Simbolo cada estandar
1| ppb pcomb.stg 0.111
15| ppb pcomb.gp 0.1129
2| ppb pcomb.g3 0.114
25| ppb pcomb.gs 0.113
5| ppb pcomb.gs 0.113

Tabla 3.127 Incertidumbre expandida del método para cada estandar

incertidumbre expandida del método para cada
CONCENTRACION UNIDAD| Simbolo estandar
1| ppb Us1 0.223
15| ppb Us2 0.225
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2| ppb Uss 0.228
25| ppb Us4 0.226
5| ppb Uss 0.227

Tabla 3.128 Coeficiente de varianza %

incertidumbre -
CONCENTRACION | UNIDAD Simbolo expandida del método C\‘l’ggg'neg;‘émde
par a cada estandar
1| ppb Us1 0.223 22.297
15| ppb Us2 0.225 14.998
2| ppb Uss 0.228 11.405
25| ppb Usa 0.226 9.051
5| ppb Uss 0.227 4.536

3.5.7 Resultados para el Mercurio (HQ)

Tabla 3. 129 Incertidumbre combinada de cada estandar

CONCENTRACION UNIDAD| SIMBOLO INCERT. COMB. DE CADA ESTANDAR
10 ppb Mst1 0.269
25 ppb Mst2 0.284
30 ppb Mst3 0.292
40 ppb Mst4 0.310
50 ppb Hsts 0.333
incertidumbre por la curva de calibracion de
CONCENTRACION UNIDAD| SIMBOLO cada estandar
10 ppb ucal.st1 0.672
25 ppb pcal g2 0.678
30 ppb pcal.st3 0.681
40 ppb pcal st 0.690
50 ppb pcal g5 0.700

Sxy en valores de concentracion esigual a 0.615 ppb



Tabla3.130 Andlisis de varianza para el blanco

Origen de las variaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 0.001
Dentro de los grupos 0.735
Total 0.736

Tabla3.131 Andlisis de varianza para el estandar 1 de 10 ppb

Origen de las variaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 0.011
Dentro de los grupos 0.007
Total 0.018

Tabla3.132 Ardlisis de varianza para el estdndar 2 de 25 ppb

Origen delas variaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 0.243
Dentro de | os grupos 0.173
Total 0.416

Tabla3.133 Andlisis de varianza para €l estandar 3 de 30 ppb

Origen de las variaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 2.041
Dentro de los grupos 0.316
Total 2.357

Tabla3.134 Andlisis de varianza para el estandar 4 de 40 ppb

Origen de las variaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 0.334
Dentro de | os grupos 0.226
Total 0.560

Tabla 3.135 Andlisis de varianza para el estandar 5 de 50 ppb

Origen de las variaciones Suma de cuadrados
Entre grupos 1.369
Dentro de | os grupos 0.110
Total 1.479
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Para todos los casos |la varianza dentro de los grupos es menor que la varianza entre

los grupos, 1o que evidencia que no existen errores en e método de andlisis.



Tabla 3.136 Incertidumbre combinada del método para cada esténdar
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incertidumbre combinada del método para
CONCENTRACION | UNIDAD| Simbolo cada estandar
10 ppb pcomb.si 0.672
25 ppb Hcomb.se 0.796
30 ppb Hcomb.s3 0.882
40 ppb Hcomb.si4 1.938
50 ppb Hcomb.ss 1.636

Tabla 3.137 Incertidumbre expandida del método para cada estandar

incertidumbre expandidadel método para cada
CONCENTRACION |UNIDAD|Simbolo estandar
10 ppb Us1 1.344
25 ppb Uso 1.591
30 ppb Uss 1.764
40 ppb Usa 3.875
50 ppb Uss 3.273
Tabla 3.138 Coeficiente de varianza
incertidumbre expandida codficiente de
CONCENTRACION | UNIDAD Simbolo del métod,o para cada varianza %
estandar
10 ppb Ust1 1.344 13.442
25 ppb Ust2 1.591 6.364
30 ppb Usta 1.764 5.880
40 ppb Usta 3.875 9.688
50 ppb Usts 3.273 6.546

3.5.8 Reportedelaincertidumbrey limites permisibles

Para e andlisis de Plomo se obtuvo un limite de cuantificacion de 0.227 mg/L con una
incertidumbre expandida para el método de +0.144mg/L. El TULAS establece que el limite de
descarga a sistema de alcantarillado es de 0.5 mg/L, por lo tanto € uso del método de llama
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aire acetileno es adecuado parala determinacién de Pb en aguas residual es seguin lalegislacion

vigente en €l pais.

Para € andlisis de Arsénico se obtuvo un limite de cuantificacion de 1 pg/L con una
incertidumbre expandida para el método de +0.223 ug/L. El TULAS establece que € limite de
descarga a sistema de alcantarillado para arsénico total es de 0.1 mg/L (100 pg/L), por lo
tanto e uso del método de generacién de hidruros es adecuado para la determinacion de As en

aguas residuales seguin la legidacion vigente en € pais

Para e andlisis de Mercurio se obtuvo un limite de cuantificacion de 1.632 pg/L con una
incertidumbre expandida para el método de £1.344 ug/L. El TULAS establece que € limite de
descarga a sistema de acantarillado para mercurio total es de 0.01 mg/L (10 pg/L), por lo
tanto & uso del método de vapor frio es adecuado para la determinacion de Hg en aguas
residuales seglin la legislacion vigente en e pais.t®

En estos tres casos se cumple que la combinacion del resultado y la incertidumbre expandida

es menor que €l limite permisible.

Para € andlisis de Cromo es obtuvo un limite de cuantificacién de 0.054 mg/L con una
incertidumbre expandida para el método de £ 0.008 mg/L. El TULAS establece que € limite
para Cromo total segun los criterios de calidad admisibles para la preservacion de flora y
fauna en aguas dulces, frias o cdlidas, y en aguas marinas y de estuario es de 0.05 mg/L, por lo
tanto el uso del método de Ilama aire acetileno no es adecuado para la determinacion de Cr en
aguas segun la legidacion vigente en e pais, ya que €l valor del limite de cuantificacion con
su incertidumbre expandida se halla muy cerca del valor permisible que establece la norma.

En este caso se cumple que d resultado excede el valor permisible, pero la incertidumbre esta

dentro del limite.

19 E| | imite de cuantificacion tedrico parael Hg fue de 0.006 pg/L, pero debidoal célculo de laincertidumbre se
elevo el limite de cuantificacion usando en laen laecuacion (2) el valor de 10 sigma.
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Para €l andlisis de Magnesio se obtuvo un limite de cuantificacién de 0.050 mg/L con una
incertidumbre expandida para el método de +0.005 mg/L, pero su concentracion en aguas

residuales no estéd normada en la legidacion.

Para el andliss de Bario se obtuvo un limite de cuantificacion de 5 mg/L con una
incertidumbre expandida para el método de +0.483 mg/L. El TULAS establece que € limite
de descarga al sistema de alcantarillado es de 5.0 mg/L, por lo tanto € uso del método de
[lama de oxido nitroso - acetileno no es adecuado para la determinacion de Ba en aguas

residuales segun la legislacion vigente en el pais.

Para €l andlisis de Vanadio se obtuvo un limite de cuantificaciéon de 5 mg/L con una
incertidumbre expandida para el método de +1.495 mg/L. El TULAS establece que € limite
de descarga d sistema de alcantarillado es de 5 mg/L, por lo tanto € uso del método de Ilama
de oOxido nitroso - acetileno no es adecuado para la determinacion de V en aguas residuales

seguin la legidacion vigente en € pais.

En estos dos casos se cumple que la combinacion del resultado y la incertidumbre expandida

es mayor gque el limite permisible

3.6 Elaboracion de Graficos de control

3.6.1 Resultados para € Plomo (Pb)
Las gréficas de control para € Plomo se determinaron preparando 5 soluciones
estandar con concentraciones de 0.5, 2, 5, 8 y 10 mg/lL (ppm) més € blanco,

realizando diez réplicas en cada caso.



Tabla 3.139
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Concentracion L ecturas . .
No. Media| Sigma
(mglL) L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9 | L10
Blanco 0.000 0.000| 0.002| 0.001| 0.001| 0.000| 0.000| 0.000| 0.000| 0.001| 0.001| 0.001| 0.001
1 0.500 0.010| 0.009| 0.008| 0.009| 0.009| 0.008 | 0.008| 0.009| 0.008| 0.009| 0.009| 0.001
2 2.000 0.035| 0.030| 0.030| 0.032| 0.031| 0.029| 0.028| 0.030| 0.030| 0.031| 0.030| o0.001
s 5.000 0.078| 0.079| 0.077| 0.080| 0.077| 0.075| 0.076| 0.077| 0.077| 0.080| 0.077| 0.002
4 8.000 0.124| 0.124| 0.127| 0.128| 0.126| 0.119| 0.126| 0.125| 0.126| 0.127| 0.125| 0.003
5 10.000 0.149| 0.149| 0.153| 0.155| 0.152| 0.156 | 0.145| 0.164| 0.155| 0.157| 0.154| 0.006
Grafico de control para € blanco (Pb)
Tabla 3.140 Grafico3.43
Blanco 0.0000 Grafico de control para el Blanco
Media 0.0006
Desviacion 0.0007 0.0026 .
s 00029 0.0019
2sigma 0.002 8-88;? | s . ¢+
1sigma :
" Slgma 0.001 -0.0002 L 4 2 4 * L 4 * 1
Ssga 0.000 -0.0009
= -0.001 -0.0016
|
-0.0016 Lecturas




Gréfico de control para la concentracion de 0.5 ppm (Pb)

Tabla3.141
€ 0500
Media 0.0085
Desviacion 0.0005
Ls 0.0101
2sigma 0.00%6
1sigma 0.0090
-1sigma 0.0080
-2sigma 0.0074
Li 0.0069

Gréfico 3.44

Grafico de control (0.5 ppm)

0.0099

0.0094

0.0089

0.0084

0.0079 ¥

0.0074

0.0069

Lecturas

Grafico de control para la concentraciéon de 2.0 ppm (Pb)

Tabla 3.142
c 2,000
Media 0.0300
Desviacion 0.0012
Ls 0.0336
2sigma 0.0324
1sigma 00312
-1sigma 0.0288
-2sigma 0.0276
L 0.0264

Gréafico 3.45

Grafico de control (2.0 ppm)
0.0336
0.0324 .
0.0312 *
00300 +——T—¢—¢——1——1—¢—¢
00288 —2+—2—3 45 8 7 g 9 1
0.0276 ¢
0.0264

Lecturas
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Gréfico de control parala concentraciéon de 5.0 ppm (Pb)

Tabla 3.143
c 5.0000
Media 00773
Desviacion 0.0016
'_‘S 0.0820
2 sigma 0.0804
1sigma 00788
~1sigma 00757
-2sigma 00741
Li 00725

Grafico 3.46
Gréfico de control (5.0 ppm)
0.0805 ry Y
0.0789 *
*
0.0773 T T 3 T ® T ¢ ¢
00757 $—3+—23 4 5 6 ¢ g 9 1
' L J
0.0741
0.0725
Lecturas
Gréfico de control para la concentracion de 8.0 ppm (Pb)
Gréfico 3.47
Grafico de control (8.0 ppm)
0.1331
0.1304
0.1277 s * *
* * e
01250 T—Fp—F T+
01223 9—=~+—2—3 4 5 678 91
0.1196 3
0.1169

Tabla 3.144
C 8.0000
Media 0.1251
Desviacién 0.0027
Ls 01334
2sigma 0.1306
1sigma 01279
-Lsigma 0.1224
-2sigma 01196
Li 0.1169

Lecturas
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Gréafico de control para la concentracion de 10.0 ppm (Pb)

Tabla3.145
c 10.0000
Media 01536
Desviacién 0.0056
Ls 0.1703
2sigma 0.1647
1sigma 01592
-1sigma 0.1481
-2sigma 01425
Li 01370

Gréfico 3.48

0.1706
0.1650
0.1594
0.1538
0.1482
0.1426
0.1370

Grafico de control (10.0 ppm)

Hé
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Lecturas

3.6.2 Resultados para el Cromo (Cr)
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Las gréficas de control para e Cromo se determinaron preparando 5 soluciones

estandar con concentracionesde 0.1, 1, 2,4y 5 mg/L (ppm) mas el blanco, realizando

diez réplicas en cada caso.

Tabla 3.146
Concentracién Lecturas ] !
No. Media | Sigma
(mg/L) L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9 L10

Blanco 0.0
0.000| 0.002| 0.000| 0.000| 0.003| 0.002| 0.001| 0.001| 0.001| 0.003| 0.0013| 0.001
1 0.1 0.007| 0.006| 0.005| 0.006| 0.005| 0.007| 0.006| 0.007| 0.006| 0.006| 0.0061| 0.001
2 10 0.053| 0.053| 0.055| 0.056| 0.051| 0.056| 0.058| 0.059| 0.059| 0.053| 0.0553| 0.003
3 2.0 0.096| 0.097| 0.093| 0.095| 0.093| 0.091| 0.096| 0.100| 0.100| 0.100| 0.0961 | 0.003
4 4.0 0.178| 0.181| 0.179| 0.182| 0.177| 0.178| 0.187| 0.179| 0.176| 0.184| 0.1801| 0.003
5 50 0.229| 0.231| 0.227| 0.225| 0.223| 0.223| 0.222| 0.228| 0.223| 0.226| 0.2257| 0.003
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Gréfico de control para e blanco (Cr)

Tabla3.147 Gréfico 3.49
Blanco 0.0000 Grafico de control para el Blanco
Media 0.0013
Desviacién
- 0.0011 0.0036
S < L 3
. 0.0045 0.0025
2sigma 0.0034 * *
1 < - 00014 T T T T T T L 4 L d A4
sigma
— 0.0024 0003 —% 72§ 4 5 6 7 8 0 10
-1sigma
S5 0.0002 -0.0008
-0.0008 -0.0019
Li
-0.0019 Lecturas

Gréfico de control para la concentracion de 0.1 ppm (Cr)

Tabla 3.148 Gréfico 3.50

C 01 Grafico de control (0.1 ppm)
Media 0.0061
Desviacion 0.0008

. e o

2sigma 0.0077 0.0069
1sigma 0.0069 000" 1} ‘II 'I) 'Iz : : cI: I7 o] Q9 1
-Tsigma 0.0053 00083 P—=—35—3% " > ° T

- 0.0045
-2sigma 0.0045

- 0.0037

Li 0.0037

Lecturas




Gré&fico de control para la concentracion de 1.0 ppm (Cr)

Tabla 3.149
C 1.000
Media 0.0553
Desviacin 0.0028
Ls 0.0638
2sigma 0.0610
1sigma 0.0581
-Lsigma 0.0525
~2sigma 0.0496
L 0.0468

Grafico 3.51
Grafico de control (1.0 ppm)
0.0636
0.0608
L J *
0.0580 <
0.0552 T T A 4 ? T I' T T T
00524 —¢ ¢ 3 4 5 6 7 g o W
’ ¢
0.0496
0.0468
Lecturas
Gréfico de control para la concentracion de 2.0 ppm (Cr)
Tabla3.150 Grafico 3.52
c 20000 Grafico de control (2.0 ppm)
Media 0.0961
Desviacién
- 0.0031 0.1024
s 0.1053 0.0993 * o o
: 0.1023 0.0962 —
1sigma
0.0992 00031 49—+ 2 g 4 § 6 7 g o9 3
-1sigma ’
— 0.0930 0.0900 ¢
- 0.0899 0.0869
0.0869 Lecturas
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Gréfico de control para la concentracion de 4.0 ppm (Cr)

Tabla 3.151
C 40000
Media 0.1801
Desviacion 0.0033
Ls 01900
2sigma 0.1867
1sigma 01834
-1sigma 0.1768
~2sigma 01735
L 0.1702

Gréfico 3.53

0.1900
0.1867
0.1834
0.1801
0.1768
0.1735
0.1702

Grafico de control (4.0 ppm)
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Lecturas

Gréfico de control para la concentracion de 5.0 ppm (Cr)

Tabla3.152
c 5,0000
Media 0.2257
Desviacion 0.0032
Ls 0.2354
2sigma 0.2321
1sigma 0.2289
-Lsigma 0.2224
-2sigma | 51gp
Li 0.2160

Gréfico 3.54

Gréafico de control (5.0 ppm)
0.2352
0.2320 r
0.2288 ’ . .
0.2256 +——t—T————T——T——
02224 H—1 2 3 4 & § 7 g o 1
0.2192
0.2160

Lecturas
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3.6.3 Resultados para el Magnesio (Mg)
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Las gréficas de control para € magnesio se determinaron preparando 5 soluciones

estdndar con concentraciones de 0.01, 0.05, 0.15, 0.2y 0.3 mg/L (ppm) més € blanco,

realizando diez réplicas en cada caso.

Tabla 3.153
No Concentracion Lecturas Media | Sigma
' (mglL) (1 2 3 L4 5 L6 7 8 9 | L0
Blanco 0.001| 0.000| -0.002| 0000| -0.003| 0.000| -0.001| 0.000| 0.002| 0.001| -0.001| 0002| 0.001
1 0.010| 0.007| 0.009| 0011| 0.008] 0.013| 0012| 0.010| 0.006| 0.011| 0.010| 0002| 0.010
2 0.062| 0.064| 0.064| 0064| 0.064| 0066 0065 0.064| 0.065 0.058| 0065| 0001| 0.062
3 0.177| 0.201| 0.186| 0.182| 0.190| 0.185| 0.175| 0.181| 0.182| 0.178| o0.185| o0008| 0.177
4 0.234| 0.242| 0234| 0242 0243| 0235 0235 0.233| 0.229| 0.228| 0237| 0005| 0.234
S 0.352| 0.344| 0.342| 0335| 0.342| 0.339| 0.345| 0.339| 0.349| 0.338| 0342| 0004| 0.352
Gréfico de control para € blanco (Mg)
Tabla3.154 Grafico3.55
Blanco 0.0000 Gréfico de control para el Blanco
Media -0.0005
Desviacion 0.0015 0.0040
O - 0.0025
s 0.0040 *
Tsgma : 0.0010 *
sigma 0.0010
— - -0.0020 —4—2—8—4—5—6—7—8—5—%
—S9ma | -00020| | -0.0035 *
-2sigma | 0035 -0.0050
O
-0.0050 Lecturas




Gréfico de control para la concentracion de 0.01 ppm (MQg)

Tabla3.155
C 0.010
Media 0.0095
Desviacion 0.0024
Ls 0.0168
2sigma 0.0144
1sigma 0.0119
-lsigma 0.0071
-2 sigma 0.0046
Li 0.0022

Gréficob 3.56

Grafico de control (0.01 ppm)

0.0166
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Lecturas

Gréfico de control para la concentracién de 0.05 ppm (MQ)

Tabla 3.156
c 0.050
Media 0.0645
Desviacion 0.0008
Ls 0.0668
2sigma 0.0660
1sigma 0.0653
. Sigma 0.0637
-2 sigma 0.0630
Li 0.0622

Gréafico3.57

Grafico de control (0.05 ppm)

0.0662

0.0654
0.0646

0.0638 f
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Lecturas
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Gréfico de control para la concentraciéon de 0.15 ppm (MQ)

Tabla 3.157
c 0.1500
Media 0.1853
Desviacion 0.0077
Ls 0.2084
2sigma 0.2007
1sigma 01930
-lsigma | g 4775
-2sigma 0.1698
L 0.1621

Gréafico3.58
Gréfico de control (0.15 ppm)
0.2083
0.2006 .
0.1929 o
0,1852..9$.v.;$
01775 ——%—2—3—4—5—6—7 89—
0.1698
0.1621
Lecturas
Gréfico de control parala concentracion de 0.2 ppm (M Q)
Gréfico3.59
Gréfico de control (0.20 ppm)
0.2519
0.2468
0.2417 - -t
0.2366 ‘ T ‘ T T ‘ ‘ T T
0235 9%—1+—2 3 4 5 6 7 & o9 1
L 4
0.2264 )
0.2213
Lecturas

Tabla 3.158
c 0.2000
Media 0.2366
Desviacién 0.0051
Ls 0.2519
2sigma 0.2468
1sigma 0.2417
-1sigma 0.2315
-2 sigma 0.2264
Li 02213
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Gréfico de control parala concentracion de 0.3 ppm (MQ)

Tabla 3.159 Gréfico 3.60
C 0.3000 Grafico de control (0.30 ppm)
M?d'f"‘ 0.3419
Desviacion 0.0043 03505 R
> 0347 0.3462 *
2sigma 0.3505 : * R .
1sigma 0.3419 I T . . ,
0.3462 03376312345%7§9¢
-Lsigma 0.3376 ' .
SSgma ' 0.3333
b 0.3333 0.3290
0.3290 Lecturas

3.6.4 Resultados para €l Bario (Ba)
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Las gréficas de control para € bario se determinaron preparando 5 soluciones estandar

con concentraciones de 0.5, 1, 5, 10y 20 mg/L (ppm) mas el blanco, realizando diez

réplicas en cada caso.

Tabla 3.160
No. Concentracion Lecturas Media | Sigma
(mglL) L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9 L10
Blanco 0.000 0.000| 0.000] 0.001] 0.000] 0.000] 0.000| -0.001| -0.001| 0.000| 0.001] 0.000| 0.001
1 0.500 0.004| 0.004| 0.006| 0.005| 0.004] 0004 0004| 0.005| 0.004| 0.005| 0.005| 0.001
2 1.000 0010| 0.010| 0.011| 0.009| 0011 0009 0011| 0.010| 0.009| 0.011| 0010 0.001
3 5.000 0044| 0.045| 0045 0044| 0045| 0045 0042 0043 0.041| 0.044| 0044] 0002
4 100001 5089| 0.087| 0085 0091 0.085| 0084 0084| 0086 0.082| 0.095| 0086| 0003
5 20000 | 5177| 0176| 0182 0.174| 0.181| 0175| 0174| 0182| 0.178| 0.177| 0178 0003




Gréfico de control para € blanco (Ba)

Tabla 3.161
Blanco 0.0000
Media -0.0001

Desviacion 0.0006

Ls 0.0018
2sigma 0.0012
1sigma 0.0005

-1sigma -0.0008
-2 sigma -0.0014
Li -0.0020

Grafico3.61

Grafico de control para el Blanco
0.0016
0.0010 *
0.0004
-0.0002 +—+—=* 2 *
-000084—3+—2 3 4 5 6 7 8 O 1
' * >
-0.0014
-0.0020

Lecturas
Gréfico de control para la concentracion de 0.5 ppm (Ba)

Grafico3.62

Grafico de control (0.5 ppm)
0.0062 .
0.0054

L 4 * 4

0'0046 T T T T T T T T T
00038 g—t—3—s5—2—5—& T8
0.0030
0.0022

Tabla 3.162
C 0.500
Media 0.0045
Desviacion 0.0008
Ls 0.0068
2sigma 0.0060
1sigma 0.0053
-1sigma 0.0037
-2 sigma 0.0030
Li 0.0022

Lecturas




Gréfico de control para la concentracion de 1 ppm (Ba)

Tabla 3.163
€ 1.000
Media 00100
Desviacion 0.0009
Ls 00128
Zsigma 0.0119
1sigma 0.0109
-1sigma 0.0091
-2 sigma 0.0081
Li 0.0072

Gréafico3.63

Grafico de control (1.0 ppm)
0.0126
0.0117
0.0108 * L2 2
0.0099 * + ¥ + T
0.0090 £ 1 2 3 % 5 © 7 8 1
0.0081
0.0072

Lecturas

Gréfico de control para la concentracién de 5 ppm (Ba)

Tabla3.164
C 5.0000
Media 0.0438
Desviacion 0.0016
Ls 0.0485
2sigma 0.0469
1sigma 0.0453
-1sigma 0.0422
-2 sigma 0.0406
Li 0.0390

Gréafico3.64
Gréfico de control (5.0 ppm)

0.0470
0.0454 s o s o
00438 * T T * T T T T T
0.0422)1234552591
0.0406 ¢
0.0390

Lecturas
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Gréfico de control para la concentraciéon de 10 ppm (Ba)

Tabla 3.165
C 10.0000
Media 0.0855
Desviacion 0.0027
LS 0.0935
2sigma 0.0908
1sigma 0.0882
-1sigma 0.0828
-2 sigma 0.0802
Li 0.0775

Gréfico 3.65

Gréfico de control (10.0 ppm)
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0.0775

Lecturas

Gréfico de control para la concentracion de 20 ppm (Ba)

Tabla 3.166
C 20,0000
Media 0.1778
Desviacién 0.0035
Ls 0.1882
2sigma 0.1847
1sigma 01812
-Lsigma 01743
-2 sigma 0.1708
Li 01673

Gréfico 3.66

Gréfico de control (20.0 ppm)

0.1848

0.1813

0.1778
0.1743 A4

0.1708

0.1673

Lecturas
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3.6.5 Resultados para €l Vanadio (V)

145

Las gréficas de control para € vanadio se determinaron preparando 5 soluciones

estdndar con concentraciones de 1, 5, 90, 100 y 200 mg/L (ppm) més € blanco,

realizando diez réplicas en cada caso.

Tabla 3.167
Concentracion Lecturas ) .
No. Media | Sigma
(mglL) L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9 L10
Blanco 0 0.000| 0.000| 0.000[ -0.001| -0.001 0.000| -0.001 0.000] 0.000| 0.000( 0.000| 0.001
1 1 0.001| 0.001| 0.001f 0.002( 0.001 0.001| 0.001 0.002| 0.001( 0.002| 0.001| 0.000
2 5 0.008| 0.007| 0.008[ 0.008| 0.009 0.009| 0.007 0.010] 0.008| 0.008( 0.008 | 0.001
3 0 0.137| 0.143| 0.138| 0.138| 0.168 0.160| 0.141 0.171| 0.159| 0.152( 0152 0.014
4 100 0.167| 0.173| 0.168( 0.168| 0.173 0.173| 0.158 0.182| 0.167| 0.177( 0170( 0.007
5 200 0.323| 0.322] 0.343| 0.343| 0.359 0.345| 0.346 0.360| 0.328]| 0.329( 0.343( 0.013
Gréfico de control para € blanco (V)
Tabla 3.168 Gréfico3.67
Blanco 0.0000 Gréafico de control para el Blanco
Media -0.0004
Desviacion 0.0005 0.0011
s 0.0012 0.0006
ngma 0.0007 00001 Y E Y < ) r 3 ¢
Tegme | oot | e
Tsgma ~0.0009 -0.0009 { I z o) ‘ 5 O & O I I
_ -0.0014
-2 sigma -0.0014 -0.0019
Li -0.0019
Lecturas




Gréfico de control para la corcentracion de 1 ppm (V)

Tabla 3.169
C 1.000
Media 0.0013
Desviacion 0.0005
Ls 0.0026
2sigma 0.0022
1sigma 0.0017
-lsigma 0.0008
-2 sigma 0.0003
Li -0.0001

Tabla 3.170
C 5.000
Media 0.0083
Desviacion 0.0010
Ls 0.0114
2sigma 0.0103
1sigma 0.0093
-1sigma 0.0072
-2 sigma 0.0062
Li 0.0051

Gréfico3.68
Gréfico de control (1.0 ppm)
0.0024
0.0019 * * :
0.0014 T T T T T T T T T
00009 g— 23— 5385 F s &1
0.0004
-0.0001
Lecturas
Gréfico de control para la concentracion de 5 ppm (V)
Gréfico3.69
Gréfico de control (5.0 ppm)
0.0111
0.0101 -
0.0091 L .
0.0081 . : ; ¥
0.0071 4—1+—=<%—3—4—5—6—+¢ 891
0.0061
0.0051
Lecturas
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Gréfico de control parala concentraciéon de 90 ppm (V)

Tabla3.171 Grafico3.70

C 90.0000 Grafico de control (90.0 ppm)
Media 0.1523
Desviacion 0.0138

Ls 0.1935 0.1800 . .

2 sigma 0.1798 0.1662 . .
1 s|gma 01660 01524 T T T T T T T T T
: 01386 —3+—2 3 ¢ 5 6 ¢ g 9 1
-1sigma 0.1385

: 0.1248
-2sigma 0.1247

. 0.1110

] 0.1110

Lecturas

Gréfico de control para la concentracion de 100 ppm (V)
Tabla3.172 Gréfico3.71

C 100.00 Grafico de control (100.0 ppm)
Media 0.1703
Desviacién 0.0069

Ls 0.1909 0.1841 .
2sgma 0.1840 0.1772 . . o

Isgma 0.1771 0.1703 Y S .

N} 1 2 2 A E Iad =7 o Q 1

-2 sigma 0.1565 0.1565

Li 0.149% 0.1496

Lecturas
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Gréfico de control parala concentracion de 200 ppm (V)

Tabla3.173
¢ 200.00
Media 03433
Desviacion 0.0132
Ls 0.3829
2sigma 0.3697
1sigma 0.3565
-lsigma 0.3300
-2 sigma 0.3168
Li 0.3036

Gréafico3.72

Grafico de control (200.0 ppm)
0.3828
0.3696
0.3564 J *
0.3432 - —————— S
03300 —+—2—3—4—5—6—7+—6—g
' * o
0.3168
0.3036

Lecturas

3.6.6 Resultados para e Arsénico (AS)

Las gréficas de control para e arsénico se determinaron preparando 5 soluciones
estandar con concentraciones de 1, 15, 20, 25y 50 ?g/L (ppb) més € blanco,

redizando diez réplicas en cada caso.
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Tabla3.174
No. Concentracion Lecturas Media | Sigma
(mg/L) L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9 L10

Blanco 0.000 0.006| 0.005 0.005 0.007 0.003 0.003 -0.003| 0.000 -0.003| 0.005( 0.002( 0.004
1 1.000 0.030| 0.036 0.030 0.038 0.032 0.032 0.031] 0.038 0.021| 0.024] 0.032| 0.006

2 1500 0.055| 0.052 0.043 0.056 0.049 0.044 0.048| 0.055 0.039( 0.039| 0.048| 0.006

3 2000 0.074| 0.057 0.064 0.066 0.069 0.056 0.060| 0.076 0.052( 0.053| 0.063| 0.008

4 2500 0.094| 0.077 0.088 0.088 0.086 0.075 0.080] 0.083 0.071| 0.071] 0.081| 0.006

5 5.000 0.199| 0.159 0.169 0.176 0.188 0.150 0.172| 0.166 0.162( 0.143] 0.168| 0.011




Gréfico de control para € blanco (As)

Tabla3.175
Blanco 0.0000
Media 0.0043

Desviacion 0.0009

Ls 0.0069
2sigma 0.0060
1sigma 0.0051

-1sigma 0.0034
-2 sigma 0.0025
Li 0.0016

Grafico3.73

Grafico de control para el Blanco
0.0061 3
0.0052 Y S — 'y
0_0043 T T T T T T ‘ T ‘
0.0034(1234§§7891
0.0025
0.0016

Lecturas
Gréfico de control para la concentraciéon de 1 ppb (As)

Gréfico 3.74

Grafico de control (1 ppb)
0.0434
0.0401
0.0368 . L L
0.0335 T T T T T T T T T

L J & S
00302 428 4 5 69 88 1
0.0269
0.0236
Lecturas

Tabla3.176
C 1.000
Media 0.0335
Desviacion 0.0033
Ls 0043
2sigma 0.0401
1lsigma 0.0368
-Lsigma 0.0302
-2sigma 0.0269
Li 0.0236
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Gréfico de control para la concentracion de 1.5 ppb (As)

Tabla3.177
c 1.500
Media 0.0493
Desviacion 0.0057
Ls 0.0662
2sigma 0.0606
1sigma 0.0549
-1sigma 0.0436
-2sigma 0.0379
Li 0.0323

Grafico 3.75

0.0608
0.0551
0.0494

0.0380
0.0323

Gréafico de control (1.5 ppb)

0.0437 ¢

Lecturas

Gréfico de control para la concentracion de 2 ppb (As)

Tabla3.178
c 2.000
Media 0.0638
Desviacion 0.0036
Ls 00745
2sigma 0.0709
1sigma 0.0673
-1sigma 0.0602
-2sigma | o566
Li 0.0530

Gréfico 3.76

Gréfico de control (2.0 ppb)
0.0710

3
0.0674 ry > .
0.0638 ? T ? T T T T T T
00602)123-".563’831
0.0566
0.0530
Lecturas
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Gréfico de control para la concentracion de 2.5 ppb (As)

Tabla3.179
€ 2.500
Media 00835
Desviacion 0.0046
Ls 0.0974
2sigma 0.0928
1sigma 0.0881
-Lsigma | g g7g9
-2sigma 0.0742
Li 0.0696

Grafico 3.77
Grafico de control (2.5 ppb)
0.0972
0.0926
0.0880 R G e
00834 ——+————— T+
*
00788 9—21—2 3 4 5 6 % g g
0.0742 P
0.0696
Lecturas

Gréafico de control parala concentracion de 5 ppb (As)

Tabla 3.180
c 5,000
Media 01685
Desviacidn 0.0058
Ls 0.1859
2sigma 0.1801
1sigma 01743
~1sigma 01627
-2sigma 0.1569
Li 01511

Gréfico 3.78
Gréfico de control (5.0 ppb)
0.1859
0.1801 .
0.1743 . .
0.1685 ‘ ? ? T T T T ‘ T
01627 —1+—2 345 67 89
*

0.1569
0.1511

Lecturas
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3.6.7 Resultados parael Mercurio (HQ)

Las gréficas de control para € mercurio se determinaron preparando 5 soluciones
estdndar con concentraciones de 10, 25, 30, 40 y 50 ?g/L (ppb) més € blanco,

realizando diez réplicas en cada caso.

Tabla 3.181
Concentracion Lecturas ) !
No. Media | Sigma
(mglL) L1 L2 L3 L4 L5 L6 L7 L8 L9 L10

Blanco 0 0.003| 0.002( 0.000f 0.001| 0.000 0.002] 0.001| 0.000f 0.000{ 0.000| 0.001| 0.001
1 10 0.062| 0.059( 0.065/ 0.064| 0.064 0.058| 0.060( 0.062| 0.057| 0.063| 0.061| 0.003

2 25 0.175( 0.172( 0.180[ 0.178| 0.176 0.173] 0.172] 0.169( 0.177| 0.174| 0.175( 0.004

3 30 0.200( 0.195 0.20| 0.200 0.20 0.203] 0.201| 0.196( 0.203| 0.202| 0.199| 0.003

4 40 0.247| 0.257 0.26] 0.259| 0.247 0.252| 0.250( 0.251] 0.249| 0.250| 0.253| 0.004

5 50 0.335[ 0.329( 0.330[ 0.327| 0.323 0.325| 0.332( 0.326] 0.325| 0.327| 0.327| 0.003

Grafico de control para € blanco (Hg)

Tabla 3.182 Gréfico 3.79

Blanco 0.0000 Grafico de control para el Blanco

Media 0.0008
Dwiuon 00009} | 000261 ; .

s 0.0034 0.0017 : :

TS 0.0025 0.0008 ——
——— 0.0016 -0.0001 —1+—2—8 4% 678910

-0.0001 -0.0010
289ma | o0010| | -0.0019
. -0.0019 Lecturas
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Grafico de control para la concentracion de 10 ppb (HQ)

Tabla3.184 Gréfico 3.80

C 10 Grafico de control (10 ppb)

M‘fdi_‘"‘ 0.0611

Desviacion 0.0030 0.0700

i e e

2sigma 0.0672 ' . - . )

Tsgma 0.0610 — T
0.0642 Y S

Tsoma 0.0580 9—+—2—3—4—5—6&—7—8—9g—10

’ 0.0581 0.0550

28gma | 40550 0.0520

0
0.0520 Lecturas

Gréfico de control para la concentracion de 25 ppb (HQ)

Tabla 3.185 Grafico 3.81

C 5 Grafico de control (25 ppb)
Media 0.1746
Desviacion 0.0037 0.1857

Ls 0.1857 0.1820 o
2 sigma 01820 0.1783 ¢ . .

q 01746 ’ T T T T T T T T
1S|gma 0.1783 ) . N N PS N N )
Tsoma 01709 ¢— 1234567 91

9 0.1709 ¢
T : 0.1672
£S9Ma | 01672 | 0.1635

Li
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Gréfico de control para la concentracion de 30 ppb (HQ)

Tabla3.186 Gréfico 3.82
c 0 Gréfico de control (30 ppb)
Media 0.1993
Desviacion 0.0030 0.2082
s - 0.2052
55 0.2083 0.2022 ¢ *
sigma *
0.2053 * *
: 0.1992 — —
1sigma 0.2023 S p
Tsoma - 0.1962 H—1 2 3—4 5 6 7 %9 1
< 0.1962 0.1932
“csigma 0.1932 0.1902
Li
0.1902 Lecturas

Gréfico de control para la concentracion de 40 ppb (HQ)

Tabla 3.187 Grafico 3.83
C 0 Gréfico de control (40 ppb)
Media 0.2526
Desviacion 0.0042 0.2651
Ls 0.2609
—— 0.2567 - *
2eoma 02011 0.2525 :
ls ma . T T T T T . T * T
.g 0.2569 02483 H—3 2 3 4 5 5 Y g ¢
-1sigma 0.2484 . F: 3
o ' 0.2441
- 0.2441 0.2399
02399 Lecturas
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Gréfico de control para la concentradén de 50 ppb (HQ)

Tabla 3.188
C 50
Media 03271
Desviacion 0.0030
Ls 0.3361
2sigma 0.3331
1sigma 0.3301
~1sigma 03241
~2sigma 0.3211
L 0.3181

Gréfico 3.84

0.3361
0.3331
0.3301
0.3271
0.3241
0.3211
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Gréfico de control (50 ppb)
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CAPITULO 4

INFORME RESULTADOS

4.1 Resultados para € Plomo (Pb)

Tabla4.1

Parametro Valor Expresado como
Limite de deteccién 0.136 mg/L
Limite de cuantificacién 0.227 mg/L
Rango de trabgjo 0.227 a15 mg/L
Veracidad 3.175 porcentaje de error
Repetibilidad (precision) Si esrepetible
Sensibilidad 0.015 Pendiente de lacurva
Incertidumbre expandida para cada estandar
Std1 de 0.050 +0.144 mg/L
Sdt2 de 2.000 +0.208 mg/L
Std3 de 5.000 +0.161 mg/L
Std4 de 8.000 +0.398 mg/L
Std5 de 10.000 +0.159 mg/L
Incertidumbre expandida
veradl método +0.144 mg/L
Limite permisible 0.5 mg/L

Con los resultados obtenidos se demuestra que & método de andlisis es apto para su
aplicacion con fines medio ambientales en aguas residuales segin la legislacion
nacional vigente La incertidumbre expandida esta referida a un factor de cobertura

igual a2.
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4.2 Resultados para el Cromo (Cr)

Tabla4.2

Parametro Valor Expresado como
Limite de deteccion 0.002 mg/L
Limite de cuantificacion 0.054 mg/L
Rango de trabajo 0.054 a8 mg/L
Veracidad 7.167 porcentgje de error
Repetibilidad (precision) Si esrepetible
Sensibilidad 0.044 Pendiente de la curva
Incertidumbre expandida para cada estandar
Std1 de 0.100 +0.008 mg/L
Sdt2 de 1.000 +0.036 mg/L
Std3 de 2.000 +0.046 mg/L
Std4 de 4.000 +0.071 mg/L
Std5 de 5.000 +0.041 mg/L
Incertidumbre expandida

+0.008 mg/L

para e método
Limite permisible 0.05 mg/L

Con los resultados obtenidos se demuestra que el método de andlisis no es apto para su
aplicacion con fines medio ambientales en aguas residuales segin la legislacion nacional
vigente.

Laincertidumbre expandida esté referida a un factor de coberturaigua a 2.
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4.3 Resultados para €l Magnesio (MQ)

Tabla4.3

Parametro Valor Expresado como
Limite de deteccion 0.001 mg/L
Limite de cuantificacion 0.050 mg/L
Rango de trabajo 0.050 a0.50 mg/L
Veracidad 9.833 porcentaje de error
Repetibilidad (precision) Si esrepetible
Sensibilidad 1.152 Pendiente de la curva
I ncertidumbre expandida para cada estandar
Std1 de 0.010 +0.005 mg/L
a2 de 0.050 +0.005 mg/L
Std3 de 0.150 +0.006 mg/L
Std4 de 0.200 +0.006 mg/L
Std5 de 0.300 +0.012 mg/L

Incertidumbre expandida
+0.005 mg/L

para el método

El limite de cuantificacién tedrico parael Mg fue de 0.004 mg/L, sin embargo la estimacion de
laincertidumbre indicd que esté limite debe ser més alto para las condiciones de trabajo.

La incertidumbre expandida esta referida a un factor de coberturaigual a 2.
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4.4 Resultados para € Bario (Ba)

Tabla4.4

Parametro Valor Expresado como
Limite de deteccion 0.181 mg/L
Limite de cuantificacion 5 mg/L
Rango de trabgjo 5a30 mg/L
Veracidad 4.150 porcentaje de error
Repetibilidad (precision) Si esrepetible
Sensibilidad 0.007 Pendiente de la curva
Incertidumbre expandida para cada estandar
Std1 de 0.500 +0.432 mg/L
St2 de 1.000 +0.469 mg/L
Sd3 de 5.000 +0.483 mg/L
Std4 de 10.000 +0.710 mg/L
Std5 de 20.000 +0.657 mg/L
Incertidumbre expandida +0.483 mg/L
para e método
Limite permisible 5 mg/L

Con los resultados obtenidos se demuestra que el método de andlisis no es apto para su
aplicacion con fines medio ambientales en aguas residuales segun la legidaciéon nacional

vigente.

El limite de cuantificacion tedrico para el Bafue de 0.355 mg/L, sin embargo la estimacién de
laincertidumbre indico que esté limite debe ser més alto para las condiciones de trabajo dadas.

La incertidumbre expandida esta referida a un factor de coberturaigual a 2.
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4.5 Resultados para el Vanadio (V)

Tabla4.5

Parametro Valor Expresado como
Limite de deteccion 0.155 mg/L
Limite de cuantificacion 5 mg/L
Rango de trabgjo 5a300 mg/L
Veracidad 7.450 porcentaje de error
Repetibilidad (precision) Si esrepetible
Sensibilidad 0.0016 Pendiente de la curva
Incertidumbre expandida para cada estandar
Stdldel +1.533 mg/L
Sat2 de 5 +1.495 mg/L
Sd3 de 90 +4.143 mg/L
Std4 de 100 +1.719 mg/L
Std5 de 200 +2 769 mg/L
Incertidumbre expandida
vera el método +1.495 mg/L
Limite permisible 5 mg/L

Con los resultados obtenidos se demuestra que € método de andlisis no es apto para su
aplicacion con fines medio ambientales en aguas residuales segun la legislacion nacional
vigente.

El limite de cuantificacion tedrico para el V fue de 0.760 mg/L, sin embargo la estimacion de
laincertidumbre indico que esté limite debe ser més ato para las condiciones de trabajo.

Laincertidumbre expandida esté referida a un factor de coberturaigua a 2.



4.6 Resultados para el Arsénico (As)

Tabla4.6

Parametro Valor Expresado como
Limite de deteccion 0.200 ?g/L
Limite de cuantificacion 1 ?0/L
Rango de trabajo la5 ?g/L
Veracidad 4,010 porcentaje de error
Repetibilidad (precision) Si esrepetible
Sensibilidad 0.033 Pendiente de la curva

Incertidumbre expandida para cada estandar

Stdl del £0223 ?g/L
Sdt2 de1.5 +0.225 ?g/L
Std3 de2.0 +0.228 ?g/L
Std4 de2.5 +0.226 ?g/L
Std5 de 5.0 +0227 ?0/L
Incertidumbre expandida + 0.223

) ?g/L
para e método
Limite permisible 100 ?g/L
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Con los resultados obtenidos se demuestra que el método de andisis es apto para su

aplicacion con fines medio ambientales en aguas residuales segun la legislacién nacional

vigente. El limite de cuantificacion tedrico para el As fue de 0.259 ?g/L, sin embargo la

estimacién de la incertidumbre indico que esté limite debe ser mas ato para las

condiciones de trabajo.

L a incertidumbre expandida esta referida a un factor de coberturaigual a 2.
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4.7 Resultados para el Mercurio (HQ)

Tabla4.7

Parametro Valor Expresado como
Limite de deteccion 0.446 ?g/L
Limite de cuantificacion 1.632 ?0/L
Rango de trabajo 1.632a50 ?g/L
Veracidad 3.797 porcentaje de error
Repetibilidad (precision) Si esrepetible
Sensibilidad 0.006 Pendiente de la curva

Incertidumbre expandida para cada estandar

Std1 de 10 1344 ?g/L
Sdt2 de 25 + 1501 ?g/L
Std3 de 30 1764 ?g/L
Std4 de 40 +3875 ?g/L
Std5 de 50 t3273 ?g/L
Incertidumbre expandida

+1.344 ?g/L
para e método
Limite permisible 10 ?g/L

Con los resultados obtenidos se demuestra que el método de andisis es apto para su
aplicacion con fines medio ambientales en aguas residuales segun la legislacion naciona

vigente.



163

CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

0 Sevalidd los métodos de andlisis de magnesio, plomo, cromo, bario, vanadio, arsénico
y mercurio en aguas, sentando un procedimiento que sera utilizado para e manegjo de
equipo de absorcién atdmicay el trabgjo diario. Estos procedimientos formaréan parte
del manual de calidad del laboratorio de medio ambiente.

0 Parae andisisde Plomo se obtuvo un limite de cuantificacion de 0.227 mg/ L con una
incertidumbre expandida para e método de +0.144mg/L. El TULAS establece que €l
limite de descarga al sistema de acantarillado es de 0.5 mg/L, por lo tanto e uso del
método de llama aire acetileno es adecuado para la determinacion de Pb en aguas
resduales segin la legidacion vigente en € pais para las condiciones de trabgjo
realizadas en el presente estudio.

0 Segun el Reglamento Ambiental para Operaciones Hidrocarburiferas en el Ecuador, €
limite permisible para e monitoreo ambiental permanente de aguas y descargas
liquidas en la exploracién, produccién, industrializacién, transporte, almacenamiento y
comercializacion de hidrocarburos y sus derivados, inclusive lavado y mantenimiento
de tanques y vehiculos, para el plomo es de 0.5 mg/L, por lo que el método de andlisis

desarrollado en este estudio también es apto para el andlisis en este caso.

0 Parad andlisis de Cromo se obtuvo un limite de cuantificacion de 0.054 mg/L con
una incertidumbre expandida para el método de + 0.008 mg/L. El TULAS establece
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que € limite para Cromo total segln los criterios de calidad admisibles aguas
residuales es de 0.05 mg/L, por lo tanto €l uso del método de llama aire acetileno no es
adecuado para la determinacién de Cr en aguas segun la legislacion vigente en e pais,
ya que € vaor del limite de cuantificacion con su incertidumbre expandida se halla
muy cerca del vaor permisible que establece la norma en e pais, para las condiciones

de trabajo realizadas en el presente estudio.

Seguin € Reglamento Ambiental para Operaciones Hidrocarburiferas en el Ecuador, €l
limite permisible para e monitoreo ambiental permanente de aguas y descargas
liquidas en la exploracién, produccién, industrializacién, transporte, almacenamiento y
comercializacion de hidrocarburos y sus derivados, inclusive lavado y mantenimiento
de tanques y vehiculos, para el Cromo es de 0.5 mg/L, por o que el método de andlisis

desarrollado en este estudio es apto para el andlisis en este caso.

Para el andlisis de Magnesio se obtuvo un limite de cuantificacién de 0.050 mg/L con
una incertidumbre expandida para e método de +0.005 mg/L en € pais para las

condiciones de trabgjo realizadas en el presente estudio.

Para el andlisis de Bario se obtuvo un limite de cuantificacion de 5 mg/L con una
incertidumbre expandida para el método de +0.483 mg/L. El TULAS establece que €
limite de descarga al sistema de acantarillado es de 5.0 mg/L, por lo tanto e uso del
método de Ilama de oxido nitroso - acetileno no es adecuado para la determinacio n de
Ba en aguas residuales segun la legislacion vigente en el pais para las condiciones de

trabajo realizadas en € presente estudio.

Segun el Reglamento Ambiental para Operaciones Hidrocarburiferas en el Ecuador, €
limite permisible para e monitoreo ambiental permanente de aguas y descargas
liquidas en la exploracién, produccién, industrializacion, transporte, almacenamiento y
comerciaizacion de hidrocarburos y sus derivados, inclusive lavado y mantenimiento
de tanques y vehiculos, para € Bario es de 5 mg/L, por lo que € méodo de andlisis

desarrollado en este estudio no es apto para el analisis en este caso.
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Para el andlisis de Vanadio se obtuvo un limite de cuantificacion de 5 mg/L  con una
incertidumbre expandida para € método de +1.495 mg/L. El TULAS establece que €
limite de descarga a sistema de alcantarillado es de 5 mg/L, por lo tanto € uso del
método de llama de Oxido nitroso - acetileno no es adecuado para la determinacion de
V en aguas residuales segun la legidacion vigente en e pais, en € pais para las

condiciones de trabgjo realizadas en el presente estudio.

Segun el Reglamento Ambiental para Operaciones Hidrocarburiferas en el Ecuador, €
limite permisible para e monitoreo ambiental permanente de aguas y descargas
liquidas en la exploracion, produccion, industrializacion, transporte, almacenamiento y
comerciaizacion de hidrocarburos y sus derivados, inclusive lavado y mantenimiento
de tanquesy vehiculos, para el Vanadio es de 1 mg/L, por lo que €l método de andlisis
desarrollado en este estudio no es apto para €l andlisis en este caso.

Para el andlisis de Arsénico se obtuvo un limite de cuantificacién de 1 pg/L con una
incertidumbre expandida para e método de +0.223 pg/L. El TULAS establece que €
limite de descarga a sistema de alcantarillado para arsénico total es de 0.1 mg/L (100
pg/L), por lo tanto € uso del método de generacion de hidruros es adecuado para la

determinacion de As en aguas residuales segun la legislacion vigente en el pais.

Para el andlisis de Mercurio se obtuvo un limite de cuantificacién de 1.632 pg/L con

una incertidumbre expandida para el método de +1.344 ug/L. El TULAS establece que
el limite de descarga a sistema de al cantarillado para mercurio total es de 0.01 mg/L

(10 pg/L), por lo tanto € uso dd método de vapor frio es adecuado para la
determinacion de Hg en aguas residuales segun la legidacion vigente en € pais.

Se ha demostrado que en las condiciones de trabajo empleadas y en los intervalos de
concentracion mostrados para cada analito en estudio, las pruebas de linealidad son
satisfactorias tal y como lo establece el sistema de aseguramiento de la calidad

empleado en este estudio. En todos los casos se obtuvo un coeficiente de correlacion
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mayor a 0.995 y los andlisis de las gréficas de residuales indicaron que no existen

tendencias sistematicas alrededor de lalinea de regresion.

En e presente trabgjo e andlisis de la veracidad, expresada como porcentaje de error,
no excede e 10%, para cada uno de los elementos analizados, |o que demuegra que los
métodos son exactos ya que para este estudio, se considerd que este porcentgje debe

sar menor d 15%.

Los andisis de la varianza (Anova) en tres dias de trabajo demostraron que los
métodos de andlisis son repetibles, es decir no se evidencia que exista una diferencia
estadistica entre las curvas de calibracioén que se compararon para cada metal con un

nivel de confianza del 95%.

El andlisis de varianza dentro de los grupos y €l estudio de varianza entre los grupos
para |los datos de concentracion obtenidos de los estdndares preparados para todos |os
metales fue indicador de que los métodos de andisis son repetibles y reproducibles. La
varianza dentro de los grupos para todos los casos fue menor que la varianza entre los

grupos lo que evidencia que no existe la presencia de errores sisteméticos en e estudio.

Para € calculo de la incertidumbre se consideraron fuentes de incertidumbre la
incertidumbre de la concentracion de la soluciones madre, la incertidumbre de aforo y
de preparacion de las aicuotas para las soluciones estéandar, la resolucion del equipo, la
bondad del gjuste por minimos cuadrados, asi como la repetibilidad y reproducibilidad
del método. De este andlisis se concluye que la mayor contribucién a cédculo de la

incertidumbre se derivadel error tipo del guste.

Para € estudio de Bario se obtuvo una incertidumbre de +0.432 y +0.469 mg/L para
los estédndares de 0.5 ppm y 1 ppm, respectivamente. Las incertidumbres calculadas
representan més del 30% de la concentracion de los estandares; por lo tanto se
concluye que paralas condiciones de trabajo empleadas en el presente andlisis €l rango

de trabajo para € bario debera empezar en 5 ppm ya que a frtir de este valor de
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concentracion  las incertidumbres expandidas representan menos del 30%, lo que

constituye un requisito de aceptacion para € estdndar empleado.

0 Para € estudio de Vanadio se obtuvo una incertidumbre de £1.533 mg/L para €
estandar de 1 ppm. La incertidumbre calculada representa mas del 30% de la
concentracion del estandar; por lo tanto se concluye que para las condiciones de
trabajo empleadas en el presente andlisis €l rango de trabajo para €l vanadio debera
empezar en 5 ppm ya que a partir de este valor de concentracion las incertidumbres
expandidas representan menos del 30%, 1o que constituye un requisito de aceptacion

para el estandar empleado.

0 Para @ estudio del Magnesio se obtuvo una incertidumbre de +0.005 mg/L para €
estdndar de 0.01 ppm. La incertidumbre calculada representa més del 30% de la
concentracion del estandar; por lo tanto se concluye que para las condiciones de
trabajo empleadas en el presente andlisis €l rango de trabgjo para el magnesio debera
empezar en 0.05 ppm ya que a partir de este valor de concentracién |as incertidumbres
expandidas representan menos del 30%, |o que constituye un requisito de aceptacion

para el estandar empleado.

0 Los gréficos de control obtenidos para los estdndares de cada metal siguen un patron
aleatorio de distribucién lo que demuestra que la variabilidad de los procesos de
andlisis se deben a la variabilidad propia de método y no aerrores groseros. Ror lo
tanto se aceptaron los limites de control calculados como definitivosy se construyeron

cartas de control con esos limites.

5.2 Recomendaciones

o Una caracteristica importante de los buenos andistas es su habilidad para
obtener mejores resultados posibles con sus instrumentos. Con este propésito es
recomendable calibrar el material volumétrico (buretas, pipetas, matraces, etc.)

a fin de medir exactamente los volumenes vertidos o contenidos. Esta préactica
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contribuye a mejorar la técnica para la manipulacién de material volumeétrico.
Se recomienda redlizar la calibracion el material volumétrico y las balanzas del
laboratorio en una institucién recocida por el OAE como es el caso de INEN,

de esta manera se reducira los aportes de error.

Para futuras validaciones de métodos se recomienda trabgjar en rangos menos
extensos, o trabgjar con rangos ato, medio y bgjo y vaidar los métodos para

cadarango.

El laboratorio para posteriores procesos de validacién, debera adquirir material
certificado.

Para bario y vanadio las incertidumbres calculadas indican que los méodos de
andlisis empleados para la determinacion de cada analito no son adecuados para
la determinacién de estos metales con fines ambientales en aguas residuales en
concordancia con los limites de descarga a sistema de alcantarillado y segin la
ley hidrocarfurifera vigente en €l pais. El andlisis de los datos indican que ks
metodologias son adecuadas en el ardlisis de estos metales segun los limites
permisibles de lixiviados para la disposicion fina de lodos y ripios de
perforacion de superficie segin e Reglamento Sustitutivo del Reglamento
Ambiental para las operaciones hidrocarburiferas en el Ecuador (10 mg/L). Por
lo que, se recomiendarealizar un nuevo trabajo de validacion que se gjuste para
estos casos.

Se recomienda realizar un nuevo proceso de validacion para determinar metales
en suelos en concordancia con los estandares impuestos por la legidacion Este
proceso deberd contar con procedimientos de andliss, los cuales les

corresponderaincluir las técnicas de digestion respectivas para cada caso.

La metodologia usada para €l calculo del limite de cuantificacion, esta basada

en un concepto tedrico, se recomienda redizar este andlisis fortificando
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alicuotas de un blanco de muestra a varias concentraciones de analito cercanas

a limite de deteccion para cada metal considerado en este andlisis

El laboratorio debera establecer cada cuanto tiempo se revaidaran los
procedimientos técnicos de andlisis. Por su complgiidad y su alto costo, se
recomienda que sean revalidadas cuando los cambios realizados afecten de
manera directa a método (ejemplo: cambio de equipo, pureza de |os reactivos
etc).

Se debe incluir capacitaciones de validacion de métodos para € personal de
laboratorio.

Para los elementos que demostraron que no Se pueden determinar con
seguridad estadistica para fines ambientales, se recomienda realizar una nueva
validacion para la determinacion en agua utilizando otras metodologias de

andlisis.

Dentro del capitulo de calculo de incertidumbre se evidencié que unos de los
mayores aportes a la incertidumbre la proporcionaba e error tipico de la
estimacion, por lo tanto se recomienda realizar un nuevo caculo de la
incertidumbre utilizando otros métodos de gjuste paralalinea de regresion de la

curva de calibracién, esto puede comprender regresiones no lineales.

En e futuro € laboratorio deberd redizar ensayos de robustez y
reproducibilidad para el método de andlisis de cada metal considerado en este
esudio.

El Departamento de Ciencias de la Tierra 'y la construccion debera considerar
en su presupuesto un monto para realizar mantenimiento periodico al equipo de
Absorcién Atomica Perkin Elmer AA200.
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GLOSARIO

Acreditacion

Procedimiento por e cual una organizacién autorizada da formal reconocimiento de que una

organizacién o individuo es competente para efectuar tareas especificas.
Aguas residuales
Las aguas de composicién variada provenientes de las descargas de usos municipales,

industriales, comerciales, de servicios agricolas, pecuarios, domeésticos, incluyendo
fraccionamientos y en general de cualquier otro uso, que hayan sufrido degradacion en su

calidad original. (TULAYS)

Agua dulce

Agua con unasalinidad igual o inferior a0.5 UPS. (TULAYS)

Aguas de estuarios

Son las correspondientes a los tramos de rios que se hallan bagjo la influencia de las mareas y
que estan limitadas en extension hasta la zona donde la concentracion de clor uros es de 250
mg/l o mayor durante los caudales de estigje. (TULAYS)

Agua marina

Es el agua de los mares 'y se distingue por su elevada salinidad, también conocida como agua
sdada. Las aguas marinas corresponden a las aguas territoriales en la extension y términos

gue fijen el derecho internacional, las aguas marinas interiores y las de lagunas y esteros que

se comuniguen permanentemente. (TULAYS)
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Analito

V éase mesurado.

Anova

Andlisis de la varianza.

Blanco

El valor obtenido cuando € analito no esta presente en la muestra durante la medicion.

Calidad

Todas las cualidades y caracteristicas de un producto o servicio gque tienen capacidad para
satisfacer |os requisitos establecidos. (1SO 8402:1994)

Caracterizacion de un agua residual

Proceso destinado al conocimiento integral de las caracteristicas estadisticamente confiables
del agua residual, integrado por la toma de muestras, medicion de cauda e identificacion de
los componentes fisico, quimico, biolégico y microbioldgico. (TULAS)

Certificacion

Procedimiento por € cua una tercera parte garantiza por escrito que un producto, proceso o
servicio cumple requerimientos especificos.
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Coeficiente de correlacion

NUmero ubicado entre —1 y +1 que mide la dependencia reciproca entre dos variables que se
observan a mismo tiempo. Un valor de +1 significa que las variables tienen una relacion

lineal directa perfecta; un valor de —1 significa que existe una relacion linea inversa perfecta;
y un vaor de 0 significa que no existe unarelacion lineal. Se define como la covarianza de las
dos variables dividida por € producto de sus desviaciones estéandar.

Control de calidad

Técnicas y actividades operativas que se usan para cumplir con los requisitos de calidad. (1SO
8402:1994)

Curvade calibracion

Representacion gréfica de la sefial de medida como una funcion de la cantidad de sustancia.
Desviacion estandar

Es la medida de como se dispersan los valores alrededor de la media de la distribucion de

valores.

Ladesviacion estandar s para toda la poblacion de valores n esta dada por:

{')_” Ni?2727?
?2? il
N

En la préactica usualmente se analiza una muestray no ala poblacién, la desviacion estéandar de
la muestra S esta dada por:
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20 X ?X:

27 LI
Vs? n?1

Error Aleatorio

Resultado de una medida menos la medida que podria resultar de un nimero infinito de
medidas del mismo analizado, llevado a cabo bajo condiciones de repetibilidad. (IUPAC
Orange Book)

Error sistemético

Es la medida que resultaria de un nimero infinito de medidas de mismo analizado, llevado a

cabo bajo condiciones de repetibilidad menos el valor verdadero analizado.
Exactitud

Es la cantidad que se refiere a las diferencias entre la medida de una serie de resultados o un
resultado individua y el valor que se acepta como verdadero o valor correcto, parala cantidad
medida. (IUPAC Orange Book).

Factor de cobertura

Factor numérico utilizado como multiplicador de la incertidumbre combinada, para obtener

una incertidumbre expandida. (Guia Eurachem)
Factor de dilucion

El factor de dilucién es igua a € volumen final de la dilucién dividido entre la cantidad

alicuotada paraladilucion.
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Incertidumbre dela medicién

Es el parametro asociado con € resultado de una medida, que caracteriza la dispersion de los
valores que se puede atribuir razonablemente a analizado. El pardametro puede ser, por
gemplo, una desviacion estdndar (0 un multiplo de ella) o la amplitud de un intervalo de
confianza. La incertidumbre de medidas comprende en general, muchos componentes.
Algunos de estos componentes se pueden evaluar a partir de la distribucién estadistica de los
resultados de una serie de medidas y se pueden caracterizar por desviaciones estandar
experimentales. Los otros componentes que también se pueden caracterizar por desviaciones
estandar, se evalUan las distribuciones de probabilidad asumidas, basadas en la experiencia u
otra informacion. Se entiende que e resultado de la medida es la mejor estimacion del valor
analizado y que todos los componentes de incertidumbre, que incluyen aquellos que surgen de

efectos sisteméaticos.

L imite méximo permisible

Es € limite de carga que puede ser aceptado en la descarga a un cuerpo receptor 0 a un
sistema de alcantarillado.

Manual de Calidad

El documento que establece las politicas de calidad y describe al sistema de calidad.

Material dereferencia (RM)

Es el material o sustanciaen el cual uno o mas valores de sus propiedades son suficientemente

homogéneos y estan bien definidos para permitir utilizarlos en la calibracidn del instrumento o

en la evaluacion de un méodo de medicion.
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M esurando

Cantidad particular sujeta a medicion

M etales pesados

Metades de nimero atdbmico elevado, como cadmio, cobre, cromo, hierro, manganeso,
mercurio, niquel, plomo, y zinc, entre otros, que son toxicos en concentraciones reducidas y

tienden ala bioacumulacion.

Precision

Es una medida de que tan cercanos estén los resultados unos con respecto a los otros 'y por o
generd se expresa mediante medidas tal como la desviacién estandar la cua describe la

dispersion de los resultados.

Repetibilidad (de resultados de medidas)

Es la proximidad entre los resultados de las medidas sucesivas de mismo analizado llevado a

cabo en las mismas condiciones de medida

Reproducibilidad

Precision bagjo condiciones de reproducibilidad, es decir, condiciones segin las cuales los
resultados de prueba se obtienen con el mismo método, sobre objetos de prueba idénticos, en

diferentes laboratorios, por diferentes operadores, usando diferentes equipos. (Guia Eurachem)

Una definicion valida de reproducibilidad requiere que se especifiquen las condiciones de
prueba modificadas. La reproducibilidad puede expresarse cuantitativamente en términos de la
dispersion de los resultados.” (1SO 3534-1)
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Robustez

Capacidad de un méodo de mantener constantes |os resultados cuando se redizan desvios

menores en las condiciones experimental es descritas en un dado método de ensayo.

Sistema de Calidad

Estructura organizacional, conjunto de recursos, responsabilidades y procedimientos
establecidos para asegurar que los productos, procesos 0 servicios cumplan satisfactoriamente
con € fin a que estén destinados y que estén dirigidos hacia la gestion de la calidad.

Solvatacion

Fendmeno por e que un ion en una disolucion se rodea de moléculas de disolvente, que

permanecen unidas a él debido alas interacciones soluto — disolvente.

TULAS

Texto Unificado de Legidacion Ambiental

UPS

Unidad préctica de salinidad y representa la cantidad de gramos de sales disueltas en un kilo
de agua.

Validacién

Confirmar por medio de examen y provision de evidencia objetiva que se cumplen los

requisitos particulares para un uso propuesto especifico. (1S0:8402:1994)
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Valor predicho

En un guste de regresion, se define como e vaor tedrico obtenido para la variable

dependiente Y en funcién de una variable independiente X.
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ANEXQOS

ANEXO 1: METODOS DE DETERMINACION DE METALES EN AGUA POR
ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA.

1. METODO DE AIRE ACETILENO

Este método es aplicable parala determinacién de Cromo, Magnesio y Plomo.

1. Equipos, materialesy reactivos

a. Equipos

Espectrémetro de absorcion atémica Perkin EImer AA200 y el equipo asociado

b. Reactivos

1. Aire limpio y secado, para esto se utilizard € compresor disponible en el
laboratorio.

2. Acstileno

3. Agua libre de metales necesaria para la preparacion del agua de dilucion de los
estdndares y para los reactivos. Preparar mediante la desionizacion del agua
destilada. (Ver instructivo para uso de desionizador, en MCI-16 Procedimiento
para el mango de equipos en e Manual de calidad)

4. Solucion de Lantano: Disolver 58.65 g de oxido de lantano, LaO3; en 250 mL
de HCI conc. Afadir € &cido lentamente hasta que €l material se disuelvay
diluir con agua a 1000 mL.

5. Acido nitrico, HNO3, 2% (v/v), 1+1, concentrado

6. Soluciones esténdar: Preparar una serie de soluciones estandar de metales en €

rango optimo de concentracion mediante la dilucion apropiada de las siguientes
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soluciones madre de cada metal con agua que contenga 1.5 mL de HNGO;
concentrado por cada litro. Estas soluciones se encuentran disponibles en e
laboratorio las cuales fueron obtenidas de proveedores comerciaes, sin

embargo se puede prepararlas como se describe a continuacion:

a Cromo: Disolver 0.1923 g de CrO3 en ggua. Cuando la solucion este
completa acidificar con 10 mL de HNOs conc y diluir a 1000 mL con
agua, 1 mL=100 ?g Cr.

b. Magnesio: Disolver 0.1658 g de MgO en una cantidad minimade 1 + 1
NHO3, afadir 10 mL de HNO3 y diluir con agua a 1000 mL. 1 mL =
100 ?gde Mg.

c. Plomo: Disolver 0.1598 g de nitrato de plata, Pb(NOs)., en una cantidad
minima de 1+ HNOg, afiadir 10 mL de HNO3 conc. Y diluir a 1000 mL
con agua; 1 mL =100 ?g de Ph.

Todos los reactivos y estdndares usados deben ser registrados en € Registro y Manejo de
estandares (RMC-38) y en el Registro de Mangjo de reactivos (RMC-37)

2. Preparacion de la muestra

Las muestras deben ser acidificadas con HNO3 hasta pH menor a 2.

Cuando se determina Magnesio se debe diluir y mezclar 100 mL de la muestra y del

estandar con 10 mL de la solucion de lantano antes de aspirarlas.

3. Procedimiento

Operacion del instrumento: se debe consultar el manual de operacion del fabricante

para determinar lo siguiente (ver Anexo 3, Condiciones Recomendadas):
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1. Configuracion del ancho de la ranura de acuerdo con € vaor
determinado para el fabricante para el elemento que va a ser medido.
2. Longitud de onda

3. Flujo de acetileno

Se procede como se describe en e instructivo de manejo del equipo de AA, en MCI-
16 Procedimiento para el manejo de equipos en el Manual de calidad.

4. Interferencias

0 Grandes cantidades de otros elementos (por gemplo 10 mg/L) puede causar
interferencia con la sefial del plomo.

o Aluminio, silicona, titanio y fosforo reducen la sefid del magnesio. Este efecto
puede ser controlado mediante la adicion de lantano (0.1% como cloruro) a las
muestras y a los estandares.

0 La absorcién del cromo es suprimida en el método de aire acetileno por la
presencia de niquel y hierro. La adicion de 2% de cloruro de amonio (NH;Cl) a
la muestra 'y a las soluciones estdndar puede controlar la interferencia causada
por el hierro. Un exceso de fosfato puede reducir la respuesta del cromo, esto
puede ser superado mediante a adicion de cacio. Cr (VI) y Cr(lll) tienen
diferentes sensibilidades. Es recomendado que s e Cr (l11) esta presente, sea
oxidado a Cr (VI).

5. Blanco

Elegir como minimo cinco concentraciones para las soluciones estéandar.

Aspirar e blanco y encerar e equipo. A continuacion aspirar cada estandar dentro de la

llama, el equipo proporcionara la absorbancia de cada estandar.
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Preparar la curva de calibracion de la absorbancia de los estandares versus su

concentracion.

Elaborar la curva para Mg basado en la concentracion original de los estdndares antes de

ladilucion con la solucion de lantano.
6. Muestras
Limpiar e nebulizador aspirando agua que contenga 1.5 mL/L de HNOz concentrado.

Aspirar e blanco y encerar € instrumento. Aspirar las muestras y obtener su

absorbancia.

2. METODO DE OXIDO NITROSO ACETILENO

Este método es aplicable parala determinacion de Bario y Vanadio.

1. Equipos, materialesy reactivos

a. Equipos

1. Espectrometro de absorcion atémica Perkin ElImer AA200 y el equipo asociado.

2. Quemador de Oxido nitroso.

b. Reactivos

a) Airelimpioy secado através del compresor disponible en el laboratorio.
b) Acstileno
c) Agua libre de metales. necesaria para la preparacion del agua de dilucion de los

estdndares y para los reactivos. Preparar mediante la desionizacion de agua
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destilada (Ver instructivo para uso de desionizador, en MCI-16 Procedimiento para
el mangjo de equipos en el Manual de calidad)

d) Acido Nitrico, HNO3, concentrado

e) Oxido Nitroso: cilindros disponibles comercia mente.

f) Solucién de cloruro de potasio: disolver 250 g de KCl en aguay diluir 21000 mL.

g Solucion de nitrato de aluminio: disolver 139 g de AI(NO3)3-9H,0 en 150 mL de
agua. Acidificar con HNO3 para impedir posibles hidrélisis y precipitados.
Caliente para disolver completamente. Enfrie y diluya a 200 mL.

h) Soluciones estandar: Preparar una %rie de soluciones estandar de metales en el
rango Optimo de concentracion mediante la dilucién apropiada de las siguientes
soluciones madre de cada metal con agua que contenga 1.5 mL de HNO;3; conc por
cada litro. Estas soluciones estandar estén disponibles en € laboratorio a una
concentracion de 1000 ppm 0 se puede prepararlas como se describe a

continuacion:

1. Bario: Disolver 0.1516 g de BaCl (secado a 250° por 2 horas) en 10 mL de
agua con un 1 mL 1+1 HCI. Afiadir 10 mL 1+1 HCI y diluir con agua a 1000
mL; 1 mL = 100 ?g Ba

2. Vanadio: Disolver 0.2297 g de metavanadato de amonio, NH4VO3, en un
minima cantidad de conc HCO3. Calentar para disolver. Afadir 10 mL conc
HNOS3'y diluir 21000 mL con agua; 1 mL = 100 ?g V.

2. Preparacion de la muestra

L as muestras deben ser acidificadas con HNO3 hasta pH menor a 2.

Cuando se determina Bario o Vanadio mezclar 2 mL de la solucién de KCl en 100 mL de la
muestra o el estandar antes de aspirarlo.
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3. Procedimiento

Operacion del instrumento: se debe consultar e manual de operacion del fabricante

para determinar lo siguiente (ver Anexo 3, Condiciones Recomendadas):

1. Configuracion del ancho de laranura de acuerdo con e valor determinado
para el fabricante para el elemento que va a ser medido.
2. Longitud de onda

3. Hujo deacetileno

Se procede como se describe en el instructivo de manejo del equipo de AA, en MCI-
16 Procedimiento para el manejo de equipos en €l Manual de calidad.

4. Interferencias

o0 Para e Bario o Vanadio la ionizacién puede ser controlada mediantela adicién
de una sal de dcai (0.1% o més potasio como cloruro) a las muestras y a los
estandares.

0 Para e Vanadio las interferencias pueden ser removidas adicionando aluminio.
Mezclar 2 mL de AI(NO3)3-9H,0 en 100 mL de la muestra o del estdndar antes
de aspirarlo.

5. Blanco

Elegir como minimo cinco concentraciones para cada solucion estandar. Aspirar €l
blanco y encerar el equipo. A continuacién aspirar cada estandar dentro de la llamay
grabar su absorbancia.

Preparar la curva de cdibracion de la absorbancia de los estandares versus su
concentracion.

Elaborar la curva de cdibracion para € Ba basado en la concentracion origina del

estandar antes de la adicion de KCl.
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Elaborar la curva de calibracién para €l V basado en la concentracién original de los

esténdares antes de afiadir la solucion de KCl.
6. Muestras
Lavar e atomizador mediante la aspiracion de agua que contenga 1.5 mL de HNO;3;

concentrado por cada litro y encerar e instrumento. Aspirar la muestra 'y determinar

su absorbancia.

3. METODO DE GENERACION DE HIDRUROS

Este método es aplicable en la determinacién de Ar sénico.

1. Equipos, materialesy reactivos

a. Equiposy materiales

a) Espectrémetro de absorcion atdmica equipado con € quemador para llama de
are-acetileno y con la celda de cuarzo colocada en €l soporte del quemador
b) Lamparade As.
¢) Generador de hidrurosy equipo asociado
& Frasco de reaccion
& Botellaen donde se coloca & reductor

b. Reactivos

a) Acido clorhidrico (0.15 mol/L, ?1.5% v/v): 15 mL de HCI concentrado y aforado

alL con aguadesionizada.
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b) Hidroxido de sodio (0.25 mol/L, ?1% wi/v): Disolver 10 g de hidréxido de sodio
en agua desionizada y aforar a1 L. Preparar proporciona mente para volimenes
menores

¢) Reactivo de tetrahydroborato de sodio (0.8 mol/L, ?3% w/v): disolver 6g de
NaBH, en la solucién de NaOH,4 y aforar a 200 mL con la solucion de NaOH,
0.1 N. Preparar diariamente.

d) Argon, disponible comercialmente.

€) loduro de Potasio: Disolver 3 g de Kl y 5 g de L(+)-Acido ascorbico en 100 mL
de agua desionizada. Preparar diariamente.

f) Soluciones de As. La solucion stock contiene 1000 mg/L de As.
2. Descripcion

Este méodo es aplicable la determinacion de Arsénico mediante la conversion a sus
hidruros mediante e borohidruro de sodio y su transporte dentro de atomizador de

absorcion atémica.

El &cido arsenioso y €l estado de oxidacion del arsénico, As(I11), son instantaneamente
convertidos por e borohidruro de sodio en una solucion écida a sus hidruros volatiles.
Los hidruros son depurados continuamente con argén dentro de la celda de cuarzo
calentada por lallama del espectrometro de absorcion atémicay convertidos a atlomos en

fase gaseosa.

PRECAUCION: El arsénico, asi como sus hidruros son toxicos. Manejarlos con
cuidado.

3.1. Procedimiento
3.1.1 Soluciones de calibracién
& Preparar una solucién de 1 mg/L de As con la solucion de HCI a 1.5%

& Alicuotas paralacalibracion: 10, 15, 20, 25y 50 ?L
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Correspondientes a: 10, 15, 20, 25y 50 ng de As

Diluir en: la solucion de HCI a 1.5% (v/v)

Volumen de calibracion: 10 mL.

Solucién reductora: NaBH, a 3% en la solucion de NaOH al 1%

3.1.2 Mango del Equipo

a)

b)

d)

Configuracion del equipo: seguir € las instrucciones del fabricante (ver Anexo 3,
Condiciones Recomendadas).

Estandares parala calibracion del instrumento: Transferir 0, 10, 15, 20, 25, 50 ?L
de la solucién de As de 1ppm a los frascos de reaccion. Colocar 10 mL de la
solucién de HCl en cada frasco. Estos proporcionan un blanco y soluciones
esténdar de 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 50 ?g/L de As. Prepararlo diariamente.

Colocar la botella con la solucion reductora de NaBH4 en e generador de
hidruros.

Colocar €l gréfico en autocero del equipo con la llama encendiday con un frasco

de reaccion vacio colocado en el generador de hidruros (ver figura siguiente)

Botoén de la valvula

I e W P Salida de los
AT~ [T™g— hidruros hacia la
\ T celda de cuarzo

|
Botella de la | | zf:)f
soluciéon reductora

| — Frasco de
Reaccion

Figura A.1l. Sistema manual MHS-15
Fuente: Analytical Methods for Atomic Absorption Spectroscopy
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€) Para congtruir la curva de calibracién, colocar cada uno de los estdndares del
frasco de reaccion en el generador de hidruros, empezando con el estandar de
menor concentracion, presionar € boton de la vavula del generador para formar

el hidruro y obtener la lectura.

Ya que e laboratorio solo cuenta con tres (3) frascos de reaccion, después de
realizada una lectura es necesario, lavar € frasco con agua y proceder con la

siguiente muestra o estandar.

Chequear la presencia de interferencias quimicas que pueden suprimir la
respuesta de instrumento por la arsing, tratando una muestra digestada con 10
?g/L de Ag(111) o As(V). El promedio de |as recuperaciones no debe ser menor al
90%.%

3.1.3Interferencias

Las interferencias son minimizadas porque los hidruros del Arsénico son removidos de
la solucién conteniendo la mayoria de sustancias que podrian causar interferencia.

Variaciones leves de la respuesta se debena que las matrices de &cido son variadas. Se
puede controlar estas variaciones tratando los estandares y las muestras de la misma
manera. Concentraciones bajas de metales nobles (aproximadamente 100 ?g/L de Ag,
Au, Pt, Pd, etc) concentraciones de cobre, plomo y niquel iguales o mayores que 1 mg/L

y concentraciones entre 0.1 y 1 mg/L de elementos formadores de hidruros (Bi, Sb, Sny
Te) pueden suprimir la repuesta de los hidruros de arsénico y selenio. Interferencias por
metales de transicion dependen de la concentracién de HCI. La presenciade As 0 Se en
otras matrices puede causar efectos similares. Los éxidos de nitrégeno reducidos
resultantes de la digestion de HNO; también puede suprimir la respuesta del instrumento

alos dos elementos.

20 gtandard Methods for the examination of water and wastewater
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El hidruro para el As(V) es generado més lentamente que para el As (l11), para prevenir
interferencias € As(V) debe ser prereducido a Ag(lll) antes de la determinacion. La
prerreduccion puede ser efectuada con K1 en una solucion semiconcentrada (5 mol/L ?

50% v/v) de una solucién de HCI.

4. METODO DE VAPOR FRIO

Este método es aplicable en la determinacion de Mercurio

1. Equipos, materialesy reactivos

a. Equiposy materiales

Evitar usar material expuesto previamente a atos niveles de Hg.

d) Espectrémetro de absorcion atdmica equipado con € quemador para llama de
are-acetileno y con la celda de cuarzo colocada en € soporte del quemador. La
[lama no esrequerida.

€) Lamparade Hg.

f) Generador de hidrurosy equipo asociado

& Frasco de reaccion

& Botellaen donde se coloca € reductor

b. Reactivos

a) Agua libre de metales. necesaria para la preparacion del agua de dilucion de los
estdndares y para los reactivos. Preparar mediante la desionizaciéon de agua de
destilada.

b) Solucion madre de mercurio: disponible comercialmente con una concentracion de
1000 ppm.

La solucién también se puede preparar mediante el siguiente procedimiento:



189

Disolver 0.1354 g de cloruro de mercurio, HgCl,, en 70 mL de agua, afadir 1 mL
deHNO;s conc. Y diluir a100 mL con agua. 1 mL =1 mg de Hg.

c) Soluciones esténdar de mercurio de 100, 250, 300, 400 y 500 ppb.

d) Acido clorhidrico (0.15 mol/L, ?1.5% w/v): Cuidadosamente afiadir 15 mL de HCI
concentrado y aforar a1 L. con agua desionizada.

€) Solucién de permanganato de potasio (5% w/v): Disolver 5 g de KMnO4 en agua
desonizaday aforarlo a 100 mL.

f) Solucién de Hidréxido de Sodio: Cuidadosamente disolver 10 g de NaOH en agua
desionizaday aforarlaal L.

g Reactivo de tetrahidroborato de sodio (0.8 mol/L, ?3% w/v): disolver 6 g de
NaBH, en la solucién de NaOH, y aforar a 200 mL con la solucion de  NaOH,.

Preparar diariamente.

2. Descripcion

1. Procedimiento

a. Solucionesde calibracion:

Preparar una solucion de 1 mg/L de Hg, diluir con la solucién de HCI a 1.5%
Alicuotas parala calibracion: 100, 250, 300, 400y 500 ?L

Correspondientes a: 100, 250, 300, 400 y 500 ng de Hg

Diluir en: lasolucién de HCl a 1.5% (v/v)

Volumen de calibracion: 10 mL.

Solucion reductora: NaBH, a 3% en la solucion de NaOH al 1%

R & & & &R &

b. Operacion del instrumento:

Ver Anexo 3, Condiciones Recomendadas. Instalar la celda de absorcién atémica y
alinear al paso de laluz para darle la transmisién maxima. Conectar el equipo asociado

como seindicaen laFiguraA.L
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f) Transferir O, 100, 250, 300, 400 y 500 ?L de la solucion de Hg de 1ppm a los
frascos de reaccion.

g Colocar 10 mL de la solucién de HCl en cada frasco. Estos proporcionan un
blanco y soluciones estéandar de 10, 25, 30, 40 y 50 ?g/L de Hg. Prepararlo
diariamente.

h) Colocar la botella con la solucion reductora de NaBH4 en € generador de

hidruros.

i) Colocar e gréfico en autocero del equipo con la llama apagada y con un frasco

de reaccién vacio colocado en el generador de hidruros.

j) Para construir la curva de calibracion, colocar cada uno de los esténdares del
frasco de reaccion en el generador de hdruros, empezando con € estandar de
menor concentracion, presionar el botén de la valvula del generador para formar
el hidruro y obtener la lectura

Ya que el laboratorio solo cuenta con tres (3) frascos de reaccion, después de
realizada una lectura es necesario, lavar € frasco con agua y proceder con la

siguiente muestra o estandar.

2. Andlisisde las muestras

Transferir 10 mL de la muestra o una porcion diluidaa 10 mL a un frasco de reaccion,
estandarizar como se indica anteriormente. El agua de océano y efluentes con atos
niveles de cloruros requieren tanto como 25 mL de solucion de KMnO 4 adicional.
Durante la oxidacion los cloruros son convertidos e cloro libre, el cual absorbe a 253
nm. Remover todo € cloro libre antes de que el Hg sea reducido y despejarlos dentro
de la celda usando un exceso (25 mL) de reactivo de hydroxilamina.

Remover € cloro libre mediante la areacion de la muestra con aire o nitrogeno

después de afadir la solucion reductora de hydroxilamina.



191

3. Interferencias

Grandes concentraciones de cobalto que absorben a la longitud de onda del mercurio,
253.7 nm. Una solucion de cobalto de 1000 mg/L produce aproximadamente el 10% de
la absorcion. El Acido ascorbico, cloruro de estafio y otros agentes reductores pueden
reducir e mercurio presente a Hg(l) o a mercurio elemental. Estos dan una sensibilidad

mas elevada que & Hg (1), y su presencia puede causar resultados erroneos y altos.

Estabilizar las soluciones estandar mediante la adicion de la solucion de permanganato
de potasio. Se debe estabilizar en los frascos de reaccion mediante la adicion de una gota

de la solucion de KMnO4 antes de comenzar con la determinacion.
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ANEXO 2: LEGISLACION AMBIENTAL VIGENTE

LIMITES PERMISIBLES DE METALES PESADOS EN AGUA

Texto Unificado de L egislacion Ambiental

Norma de Calidad Ambiental y de descarga de efluentes

L imites de descarga al sistema de alcantarillado publico

Parametro Expresado Unidad Limite maximo
como permisible

Arsenico total As mg/| 0,1

Bario Ba mg/I 50

Mercurio (total) Hg mg/I 0,01

Plomo Po mg/I 0,5

Vanadio \% mg/| 5,0

Criterios de Calidad admisibles para la preservacion de la flora 'y fauna en aguas

dulces, frias o célidas, y en aguas marinasy de estuario

Limite maximo permisible

i Expresados ) ] N Agua
Par ametros Unidad | Aguafria | Agua célida

Como marinay de
dulce dulce

estuario
Cromo total Cr mg/I 0,05 0,05 0,05




193

Reglamento Sustitutivo del Reglamento Ambiental para las operaciones

Hidrocarburiferasen e Ecuador

Limites permisibles para e monitoreo ambiental permanente de aguas y descargas
liquidas en la exploracion, produccion, industrializacién, transporte, almacenamiento y
comer cializacion de hidrocarburosy sus derivados, inclusive lavado y mantenimiento de

tanquesy vehiculos.

Parametro | Expresado en Unidad Valor limite | Promedio Destino de
permisible anual descarga
Bario Ba mg/L <5 <3 Todos
Cromo Cr mg/L <0.5 <04 Todos
Plomo Pb mg/L <0.5 <04 Todos
Vanadio V mg/L <1 <0.8 Todos

Limites permisibles de lixiviados para la disposicion final de lodos y ripios de

perforacién en superficie.

Sin impermeabilizacion en la base:

Parametro Expresado Unidad L imite maximo
como permisible

Bario Ba mg/I <5.0
Cromo (total) Cr mg/I <1.0
Vanadio Vv mg/| <0.2

Con impermeabilizacion en la base:

Bario Ba mg/| <10
Cromo (total) Cr mg/| <10

Vanadio V mg/| <2
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ANEXO 3: CONDICIONES RECOMENDADAS PARA EL USO DEL EQUIPO
PERKIN ELMER AA200

Metal Parametro Valor Expresado como
Longitud de onda 283.31 nm
Ranura 2.7/1.05 mm
Ruido relativo 043
Concentracion caracteristica 0.18 mg/L
Plomo
Concentracion caracteristica de chequeo 8 mg/L
RangoLinea a 10 mg/L
Flujo de Oxidante 10 L/min
Flujo de acetileno 25 L/min
Longitud de onda 357.87 nm
Ranura 2.7/0.8 mm
Ruido relativo 1
Concentracion caracteristica 0.078 mg/L
cromo Concentracion caracteristica de chequeo 4 mg/L
RangoLineal a 5 mg/L
Flujo de Oxidante Aire L/min
Flujo de acetileno 410 L/min
Longitud de onda 285.21 nm
Ranura 2.7/1.05 mm
Ruido relativo 1
Concentracion caracteristica 0.004 mg/L
M agnesio
Concentracion caracteristica de chequeo 0.15 mg/L
RangoLinea a 0.25 mg/L
Flujo de Oxidante 10 L/min
Flujo de acetileno 25 L/min
Bario Longitud de onda 5563.55 Nm
Ranura 1.8/0.6 mm
Ruido relativo 1
Concentracion caracteristica 0.46 mg/L
Concentracion caracteristica de chequeo 20 mg/L
RangoLinea a 20 mg/L




Metal Parametro Valor Expresado como

Flujo de Oxidante 6.2 L/min
Flujo de acetileno 8.2 L/min
Longitud de onda 318.40 nm
Ranura 2.7/0.8 mm
Ruido relativo 1
Concentracion caracteristica 19 mg/L

Vanadio
Concentracion caracteristica de chequeo 0 mg/L
RangoLinea a 200 mg/L
Flujo de Oxidante 6 L/min
Flujo de acetileno 7.5 L/min
Longitud de onda 193.70 nm
Ranura 0.7 nm
Ruido relativo 1
Concentracion caracteristica 0.1 ?0/L

Arsénico Concentracion caracteristica de chequeo 5 ?g9/L
Rango Lineal a 5 ?g9/L
Flujo de Oxidante 10 L/min
Flujo de acetileno 3.3 L/min
Longitud de onda 253.6 nm
Ranura 0.7 nm
Ruido relativo
Concentracién caracteristica 047 ?g/L

Mercurio Concentracion caracteristica de chequeo 25 ?g/L
RangoLinea a 50 ?g9/L
Flujo de Oxidante No se L/min
Flujo de acetileno requiere L/min
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Nota: Para determinar Cromo se debe aspirar una solucion estandar de 4 mg/L y gustar €l

flujo de acetileno lasta alcanzar la absorbancia maxima. Se ha determinado que un flujo de

4.10 L/min es adecuado. Es importante asegurarse de encerar € equipo con agua desionizada.

Para € plomo la absorbancia de la solucion de chequeo de 8 mg/L es un valor promedio de

0.14.
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ANEXO 4: CALIBRACION DE MATERIAL VOLUMETRICO

Densidad del agua

Temperatura Densidad | Temperatura| Densidad

(°C) (g/cm3) (°C) (g/cm3)
0 0.9998425 21 0.9979955
4 0.999975 22 0.9977735
5 0.9999668 23 0.9975415
10 0.9997026 24| 0.9972995
11 0.9996084 25 0.9970479
12 0.9995004 26 0.9967867
13 0.9993801 27 0.9962365
14 0.9992474 28 0.9962365

15 0.9991026 29| 0.9959478
16 0.998946 30| 0.9956502
17 0.9987779 35| 0.9940349
37
40

18 0.9985986 0.9933316
19 0.9984082 0.9922187

20 0.9982071 100| 0.9583665
Fuente: BLATT, Frank, Fundamentos de Fisica.

Calibracion de material volumétrico

Material Baldn aforado
Temperatura 18°C
Volumen (mL) 50
densidad (g/mL) 0.9985986
Lecturas (g) Volumen equivalente

L1 49.7601 49.8299
L2 49.8547 49.9247
L3 49,8415 49.9114
L4 49.8465 49.9165
L5 49.9495 50.0196
L6 49.8957 49.9657
L7 49.8800 49.9500
L8 49.9001 49.9701
L9 49.8270 49.8969
L10 49.8805 49.9505
Media 49.8636 49.9335
Desviacién 0.0482 0.0509

Material Balon aforado

Temperatura 18°C




Volumen (mL) 100
densidad (g/mL) 0.9985986
Lecturas (g) Volumen equivalente
L1 99.8338 99.9739
L2 99.6604 99.8003
L3 99.6978 99.8377
L4 99.7422 99.8822
L5 99.7101 99.8500
L6 99.6555 99.7954
L7 99.7459 99.8859
L8 99.7237 99.8636
L9 99.7478 99.8878
L10 99.6622 99.8021
Media 99.7179 99.8579
Desviacion 0.0515 0.0543
Material Pipeta automética
Temperatura 19°C
Volumen (mL) 1
densidad (g/mL) 0.9984082
Lecturas (g) Volumen equivalente
L1 1.0115 1.0131
L2 1.0158 1.0174
L3 1.0085 1.0101
L4 1.0057 1.0073
L5 1.0134 1.0150
L6 1.0071 1.0087
L7 1.0022 1.0038
L8 1.0011 1.0027
L9 1.0063 1.0079
L10 1.0087 1.0103
Media 1.0080 1.0096
Desviacion 0.0044 0.0046
Material Pipeta volumétrica
Temperatura 19°C
Volumen (mL) 2
densidad (g/mL) 0.9984082
Lecturas (g) Volumen equivalente
L1 2.0074 2.0102
L2 2.0163 2.0191
L3 2.0021 2.0049
L4 2.0212 2.0240
L5 2.0176 2.0204
L6 2.0140 2.0168
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L7 2.0069 2.0097
L8 2.0157 2.0185
L9 2.0193 2.0221
L10 2.0179 2.0207
Media 2.0138 2.0167
Desviacién 0.0059 0.0063
Material Pipeta volumétrica
Temperatura 19°C
Volumen (mL) 5
densidad (g/mL) 0.9984082
Lecturas (g) Volumen equivalente
L1 4.9939 5.0009
L2 4.9963 5.0033
L3 4.9933 5.0003
L4 5.0015 5.0085
L5 4.9982 5.0052
L6 4.991 4.9980
L7 4.9918 4.9988
L8 4.9945 5.0015
L9 5.0015 5.0085
L10 4.992 4.9990
Media 4.9954 5.0024
Desviacion 0.0037 0.0039
Material Pipeta volumétrica
Temperatura 19°C
Volumen (mL) 10
densidad (g/mL) 0.9984082
Lecturas (g) Volumen equivalente
L1 9.9934 10.0093
L2 9.9977 10.0136
L3 9.9941 10.0100
L4 9.9910 10.0069
L5 10.0094 10.0254
L6 9.9961 10.0120
L7 9.9945 10.0104
L8 10.0016 10.0175
L9 9.9944 10.0103
L10 9.9975 10.0134
Media 9.9970 10.0129
Desviacion 0.0050 0.0052
Material Pipeta automaética
Temperatura 19°C
Volumen (mL) 0.1
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densidad (g/mL) | 0.9984082
L ecturas(g) Volumen equivalente

L1 0.1012 0.101
L2 0.1016 0.102
L3 0.1009 0.101
L4 0.1006 0.101
L5 0.1013 0.102
L6 0.1007 0.101
L7 0.1002 0.100
L8 0.1001 0.100
L9 0.1006 0.101
L10 0.1009 0.101
Media 0.1008 0.101
Desviacion 0.0004 0.0005
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ANEXO 5: TABLA DE FISHER SNEDECOR

LEY DE SNEDECOR b
i
. o
Las cifras en caracteres finos corresponden a un riesgo a= 0,05 . e
Las cifras en caracteres gruesos corresponden a un riesgo = 0,01 [
Grados de Urados de libernd v,
ke grad [ | — 1- T — L | — -
v I 2 i 1 5 r. EE 8 | 1 o122 (14 [ = [0 jso [0 |w
1 6l 2(n 16 215 130 a4 237 | 239 241 i 42 MA | 244 245 244 :-:3.'- 25l 252 251 154
| 4032 ( 4999 | 5400 | 5628 | 5764 | SH59 | SO2R | YOR1 | 6022 | 6056 | GOR2 | E106 | &142 6169 | 6208 |s2sm | sm2 | givd (1=

| 1
T PAS] | 1900 | (wEs | 1925 [19.30 | 1933 (106 | 1987 1932 | 1930 | 10,40 1AL | 1942 | 1940 | 1944 [19.45 | 1947 | 1949 | 1950 1
9349 | 99,00 | 99.17 | 9U.28 9930 | 9933 (9934 | 9936 | 99.38 99.40 | $0.41 | 9941 | 00.4) | 9044 | 9945 [90.47 0048 | 9040 | 0084

F |adl 935 028 { Si2 | QM | B94 | BER | B84 | Am | TR | 676 | m7e | AT | g6 | ass | B2 | mem | mss | msa
H41Z | 082 | 2046 | 3BT | ZB24 | 2T91 | IT6T | 2749 |24 | 2723 | 2703 | 27.08 | 2692 | 2683 | 2669 I6.50 | 26.35 | 26.23 | 26.12

1 |77 G4 | 65D ) A | 626 | &16 | 609 | 60M 00| 596 | 593 | 55 387 | 5B4 | SHD | 574 | 590 | Sdé | 563
ILI0 | 18.00 | 1669 | 1598 (1552 | 183 | 14.98 | 14.80 | 1466 | 14.54 (1445 | 1437 | 14,24 | 1415 | 1402 Iu.a.}i 13,69 | 13587 | 1346
1

§ ) &6l | 570 X41 | 509 | 505 | 495 [ 466 | 482 | 479 474 | 470 | 468 | 464 | se0| 45 | 450 G4k | 440 | 436
1626 | 1307 | 12.06 | 1130 1097 | 1067 | 1045 | 10.27 |00.15 | 10.05 | 996 | 989 | 977 | 968 | 955 | 938 | 9.2e | 913 | woz

171 | 367 ]
A5 | 6RR

|
| 6 | 599 ) S04 476 [ 453 | 439 | 428 | 421 415 | 410 | 406 | 403 | 400 | 1es | 392 LEY | 381 -4
1274 | MLSZ .78 | 918 BT% | 847 BLI6 810 | 798 T.8T | .79 | .72 T.60 82| s | 113 | 7.

e ]

T oA 474 | 435 ) ai2 9% | 387 | M9 573 368 | R8O | Neh | 357 252 | 349 | 3aes | 3oe b | sz | 323l
1228 | 955 [ K45 | THS | V46 [ .09 | 700 | 684 | 671 | 662 | 654 | 647 | 638 | 627 | 618 | 598 | 585 | m75 | 5es|

8 |s3z2| wes| wov | ama | 2ee| 358 .’I.SI':-| 344 | 339 334 | 331 | 328 | 323 | 320 a1s | ses | ams| zes | 2m
1126 | 865 | 785 | 701 | 663 | 637 | 619 | 603 | 591 | 532 | 5.74 | 567 | 586 | 548 | 536 | 520 | 5.06| 496 | 486

9 [ A12| 426 ) 188 il 348 | 357 | A0 123 | 318 | A13 | X0 | 2w 12| 298| 1m3 | 286 | 280 | 276 | 217

1056 | BOR| A9% | 642 | 606 | 580 | 562 | 547 | 538 | 536 | 518 | =14 0D | 492 | 480 | 464 | 451 | 44| 43

9 | 4% | &I0| 371 J48 | 333 | 322 14| 302 ( 297 | 294 | 29 LB | L8Z | 277 | 2 | Xe4 | 258 | 254
Toed | 7.56 | 655 ) 599 | 564 | 509 | 521 | 5.06 | 405 | 485 [ 4ATE | 4T1 460 | 452 | 441 | 428 | 432 | 401 | 3m
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