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RESUMEN

El siguiente trabajo presenta una metodologia para la determinacién de solidos totales en agua
natural y residual en el Laboratorio de Aguas de la Universidad de Cdrdoba, siguiendo los
procedimientos establecidos en el método 2540-B del libro Standar Methods For The Examination
Of Water And Wastewater 23rd Edition.

Los parametros de desempefio determinados fueron limite de deteccion, limite de cuantificacion,
precision, exactitud e incertidumbre. Todos los pardmetros de validacion evaluados cumplieron
con los requisitos normados, lo que garantiza una mayor confiabilidad en el trabajo analitico del

laboratorio.

Con los datos obtenidos de la realizacion de los procedimientos normalizados, se efectud un
analisis estadistico utilizando el método ANOVA, se cuantifico la incertidumbre de medida con un
nivel de confianza del 95%, y finalmente se elabord la documentacion respectiva para la

declaracién del método validado.

Para la validacion de Solidos Totales se determind un intervalo de trabajo entre 50 a 10000 mg
ST/L, el limite de deteccion del método fue de 55,6 mg ST/L, mientras que el limite de
cuantificacion fue de 70,8 mg ST/L. La precision del método evaluada como repetibilidad y
expresada como coeficiente de variacion fue (2,35% - 3,03% - 1,43%), a su vez también se evaluo
como reproducibilidad y expresada como coeficiente de variacion arrojando los valores de (3,30%
- 3,41% - 1,78%).

La exactitud evaluada como porcentaje de error fue de 4,7% para el rango bajo, 2,06% para el
rango medio y 5,1% para el rango alto. A su vez también se determind la incertidumbre del método,

en los niveles bajo, medio y alto + 2,3, + 145,3 y + 201,2 respectivamente.

El método de ensayo analizado para la cuantificacion de la concentracién de Solidos Totales, son
apto para ser sometidos al proceso de acreditacion conforme lo establecido en la norma ISO/IEC
17025, debido a que cumplio con todos los objetivos de validacion planteados. El contenido de este
modulo esta disefiado para ser desarrollado en el Laboratorio de Aguas de la Universidad de
Cordoba.




INTRODUCCION

Al mismo tiempo, que los humanos estaban aprendiendo a ejercer un grado de control sobre la
cantidad de agua disponible para ellos, encontraron diferentes aguas que variaban en cualidades,
como temperatura, color, sabor, olor, etc. Observaron como estas cualidades influian en la
idoneidad del agua para ciertos fines. El agua salada no era apta para el consumo humano y
ganadero ni para el riego. El agua clara fue superior al agua turbia para uso doméstico. Algunas
aguas causan enfermedades o incluso la muerte cuando son consumidas por humanos o ganado.
Los conceptos de cantidad y calidad del agua se desarrollaron simultaneamente, pero a lo largo de
la mayor parte de la historia de la humanidad, hubo pocas formas de evaluar la calidad del agua
mas alla de la percepcidn sensorial y las observaciones de sus efectos sobre los seres vivos y los

usos del agua.

Cualquier propiedad fisica, quimica o bioldgica del agua que afecte o influya en el uso del agua
por parte de los humanos es una variable de calidad del agua. Hay literalmente cientos de variables
de calidad del agua, pero para un uso particular del agua, solo algunas variables suelen ser de
interés. Los estandares de calidad del agua se han desarrollado para servir como pautas para
seleccionar suministros de agua para diversos usos y para proteger los cuerpos de agua de la

contaminacion (Boyd, 2020).

El agua es una sustancia notable que tiene mucho que ver con la singularidad de la tierra. Sin él,
no habria vida en este planeta. Como dijo el filosofo estadounidense Loren Eiseley del siglo XX,
"hay magia en este planeta, esta contenida en el agua". El agua es el requisito mas esencial para la
vida. El componente mas fundamental del desarrollo sostenible es garantizar que los arroyos, rios,
lagos y océanos no se contaminen debido a las actividades humanas. El agua se utiliza ampliamente
para diversas operaciones mineras, a saber, perforacion humeda, supresion de polvo,

procesamiento de minerales, lavado de maquinaria pesada de movimiento de tierras (Sahoo, s. f.).

Las aguas naturales contienen tanto gases como solidos en solucion. Los solidos se diferencian de
los gases en que permanecen como residuo cuando el agua se evapora. Los solidos se originan
principalmente por la disolucién de minerales y la suspension de particulas minerales y organicas
de suelos y otras formaciones geoldgicas, microorganismos acuaticos vivos y restos de organismos
en descomposicion (Boyd, 2020). Las aguas residuales se componen de agua y solidos. Los sélidos

totales pueden clasificarse ademas como sélidos volatiles (organicos) o solidos fijos (inorganicos).




Normalmente, los solidos totales y los solidos volatiles se expresan como porcentajes, mientras

que los sélidos en suspension generalmente se expresan como mg/L (Spellman, 2014).

La validacion de métodos analiticos es un proceso que permite confirmar que un método analitico
tiene las caracteristicas de desempefio adecuadas para cumplir los requerimientos de la aplicacion
analitica utilizada; por lo cual, la validacion de métodos analiticos es el proceso mediante el cual

se confirma y/o demuestra que el método analitico utilizado es técnicamente confiable.

El propdsito de este trabajo fue validar una metodologia analitica bajo la norma NTC ISO/IEC
17025: 2017, para la determinacién del pardmetro fisico-quimico de sélidos totales en agua natural
y residuales. El resultado de la validacion es probar la capacidad del método y documentar su
validez, mediante la determinacidn de parametros de calidad. Para el aseguramiento de los datos
para una adecuada validacion de métodos analiticos y trazabilidad es imprescindible que todo

equipo y material volumétrico utilizado esté calibrado.




OBJETIVOS
OBJETIVO GENERAL

Obtener un método estandarizado y validado en la determinacion de Solidos Totales (ST) SM 2540-
B, en aguas naturales y residuales en el Laboratorio de Aguas de la Universidad de Cordoba
empleando el método gravimétrico con el fin de cumplir con los requisitos requeridos por la Norma
NTC: ISO/IEC 17025: 2017.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Determinar los parametros de validacion como lo son: limite de deteccion, limite de
cuantificacion, precision, exactitud e incertidumbre en la validacion de Sélidos Totales
cumpliendo con los criterios del Standar Methods For The Examination Of Water And
Wastewater 23rd Edition.

2. Presentar el plan de validacion resumido y adaptado a los procedimientos del Laboratorio
de Aguas de la Universidad de Cordoba bajo la norma NTC: ISO/IEC 17025: 2017.

3. Implementar la validacion del método analitico para la determinacion de solidos totales en

muestras de aguas naturales y residuales.




MARCO TEORICO
SOLIDOS

Los solidos se refieren a la materia suspendida o disuelta en agua potable, superficie, y aguas
salinas, asi como aguas residuales domésticas e industriales. Los sélidos pueden afectar
negativamente la calidad del agua o del efluente de varias maneras. Los analisis de sélidos son
importantes para controlar el agua, los procesos de tratamientos de aguas residuales y evaluar

los cumplimientos de los requisitos reglamentarios (Eaton, 2017).
SOLIDOS TOTALES

Es la materia que se obtiene como residuo después de someter al agua un proceso de evaporacion
a una temperatura entre 103 y 105 °C. Estan conformado por sélidos filtrables y solidos no
filtrables (s6lidos en suspensién) haciendo pasar un volumen conocido de liquido por un filtro
(Cruz Cortés, E. (2017). En el agua corriente, los solidos disueltos consisten en calcio, cloruros,
nitrato, fésforo, hierro, azufre y otras particulas de iones que pasaran a través de un filtro con
poros de aproximadamente 2 micrones (0.002 cm) de tamafio. Los sélidos en suspension
incluyen particulas de limo y arcilla, plancton, algas, desechos orgéanicos finos y otras
particulas. Estas son particulas que no pasaran por un filtro de 2 micrones.

IMPORTANCIA DE LA DETERMINACION DE LOS SOLIDOS TOTALES

Una alta concentracion de solidos totales hara que el agua potable sea desagradable y podria tener

un efecto adverso en las personas que no estan acostumbradas a beber dicha agua. Los niveles de

solidos totales demasiado altos o demasiado bajos también pueden reducir la eficiencia de las

plantas de tratamiento de aguas residuales, asi como la operacion de procesos industriales que

utilizan agua cruda.

Los sélidos totales también afectan la claridad del agua. Los sélidos mas altos disminuyen el paso

de la luz a través del agua, lo que ralentiza la fotosintesis de las plantas acuéticas. El agua se

calentara mas rapidamente y mantendrd mas calor; esto, a su vez, podria afectar negativamente a

la vida acuatica que se ha adaptado a un régimen de temperaturas mas bajas.




Las fuentes de sélidos totales incluyen descargas industriales, aguas residuales, fertilizantes,
escorrentias de carreteras y erosion del suelo. Los solidos totales se miden en miligramos por litro
(mg/L) (USEPA,s.f.,p.8).

INTERFERENCIAS

Dentro de las interferencias se encuentra la temperatura a la cual el residuo se seca, tiene un efecto
importante sobre los resultados, ya que pueden ocurrir pérdidas en el peso de la materia organica
presente durante la etapa de secado y/o desprendimiento de gases por descomposicion quimica y/o
por la oxidacion del residuo, asi como por la oclusion del agua (APHA, 2012).

Se eliminan de la muestra las particulas gruesas flotantes o los aglomerados sumergidos de

materiales no homogéneos si se decide que su inclusidn no es deseable en el resultado final.

En caso de residuo excesivo, se debe disminuir el volumen de la muestra para que proporcione un
residuo no mayor de 200 mg dado que la misma puede formar una capa conteniendo agua no

permitiendo su liberacion (Menéndez, 2017).

METODOS PARA LA DETERMINACION DE SOLIDOS TOTALES

En funcion de la cantidad de sélidos probables, se toma una cantidad de muestra que contenga

como minimo 25 mg de sélidos totales, generalmente, 100 ml de muestra es un volumen adecuado.

v La muestra se transfiere a la capsula que previamente ha sido puesta a peso constante a 103

— 105 °C durante una hora.

v" Se procede a una pre-evaporar toda la muestra en la estufa a 100 °C.

v La muestra pre-evaporada se lleva a un Bafio de Maria a 100 °C hasta sequedad.

v La cépsula se lleva a lleva al horno a 103 — 105 °C durante una hora.




v Al transcurrir la hora, se deja enfriar la capsula en un desecador hasta que esta tenga una

temperatura ambiente y se pesa.

NOTA: Con el objeto de abatir el tiempo de la prueba, se recomienda una pre-evaporacion,
reduciendo a la muestra a un volumen minimo tal que se eviten proyecciones o pérdidas de la

misma. Para tal fin se utiliza una estufa.

PARAMETROS DE VALIDACION

La validacion es un procedimiento aplicado a los métodos de ensayo que sirve para determinar la
eficiencia de los analisis dentro del laboratorio. Ademés, mide las capacidades tanto de la
institucion, asi como de sus analistas para la obtencién de resultados confiables (Eurachem, 2016).

La validacion establece bajo qué circunstancias debe realizarse un andlisis asegurando que los datos
obtenidos cumplen con un criterio de calidad, ofreciendo seguridad y respaldo. Este procedimiento
es de aplicacion a los métodos no normalizados puestos a punto por primera vez en el laboratorio
y a los métodos normalizados a los que se haya incorporado alguna modificacion o mejora

significativa, que pueda afectar su validacion.

Los dos objetivos primordiales de una validacion son establecer un método y confirmar su
desempefio por medio de tratamientos estadisticos y apreciaciones cualitativas por parte del
laboratorio en general. La validacion proporciona garantia de confiabilidad en las mediciones

minimizando el nimero de fallos y a su vez un ahorro de costos (Magaly Quishpe, 2017).

Entre los parametros estadisticos que se evaluaron durante el desarrollo de esta validacion con el

fin de garantizar la calidad analitica del método se encuentran:

LIMITE DE DETECCION (LD)
Es el menor contenido que puede medirse con una certeza estadistica razonable.

La menor concentracion del analito en una muestra que puede detectarse, pero no necesariamente
cuantificarse bajo las condiciones establecidas de la prueba (Vargas, 2016). Los valores por encima
del LD pueden ser atribuidos a la presencia del analito y los valores por debajo del LD son

indicativos de la ausencia de analito en cantidades detectables (IDEAM, 2006).




LIMITE DE DETECCION DEL METODO (LDM)

Corresponde a la concentracion minima de un compuesto que puede ser detectada en una matriz
real, la cual es tratada siguiendo todas las etapas del método completo, incluyendo separaciones y
pretratamientos. Esta minima concentracion produce una sefial detectable con una fiabilidad
definida, estadisticamente diferente a la sefial producto del blanco obtenido en las mismas
condiciones (Richter, 2017). Para siete réplicas de la muestra, la media debe ser 3,14*S veces

superior al blanco, donde S es la desviacion estandar de siete muestras (IDEAM, 2006).
Para hallar el limite de deteccion del método se obtuvo a partir de la siguiente ecuacion:

LDM = X+t=xS (1)
Donde:
X: Promedio experimental
S: desviacion estandar

t: Distribucion de t-student para un nivel de confianza del 95% con n-1 grados de libertad

PRECISION

Es una medida de cuan cerca estan los resultados entre si. Por lo general, se expresa mediante
parametros estadisticos que describen la propagacion de los resultados, tipicamente la desviacién
estandar (o desviacion estandar relativa), calculada a partir de los resultados obtenidos mediante la
realizacion de mediciones repetidas en un material adecuado en condiciones especificas
(Eurachem, 2016).

S
%CV =3 +100  (2)

Donde:
S: desviacion estandar

X: Media aritmética de los resultados




EXACTITUD

Hace referencia a la proximidad entre una medicion y un valor real, por ende, se debe contar con
un patrén o un valor de referencia para hablar de exactitud. Se expresa en porcentaje (%) (Fandifio,
2020).

REPETIBILIDAD

Se puede entender como la variacion de las mediciones obtenidas con un instrumento de medicion,
cuando es utilizado varias veces por un operador, al mismo tiempo que mide las mismas

caracteristicas en una misma parte (Mufioz, 2020).

A
Y

REPETIBILIDAD

Figura 1: Representacién grafica del concepto de repetibilidad

REPRODUCIBILIDAD
Es la variacion, entre promedios de las mediciones hechas por diferentes operadores que utilizan
un mismo instrumento de medicion cuando miden las mismas caracteristicas en una misma parte

(Muhoz, 2020). Normalmente se expresa en porcentaje.




Operador-B

Operador-C

/ Operador-A

/
S

~ Reproducibilidad

Figura 2: Representacion grafica del concepto de reproducibilidad

Porcentaje de error:

valor tebérico — valor experimental
%E = — x100  (3)
valor tedrico

PRECISION INTERMEDIA

Para algunos casos particulares es mas Util una medida intermedia de la precision, por ejemplo, la
precision medida entre diferentes analistas, en periodos de tiempo prolongados dentro de un solo
laboratorio. Esto algunas veces se conoce como “precision intermedia”, pero las condiciones

exactas deberan ser especificadas.

La precision se evalta con la desviacion estandar (S) y con el coeficiente de variacion (CV)

-1 (xi = %)°
S — i—1 l
n—1
S
CV = i * 100 4

Ddnde n: nimero de medidas, X = Valor promedio de las medidas, Xi= valor de la i-ésima medida.

Uno de los factores que mas puede influir en la repetibilidad del método es la concentracion del
analito. Ya que la desviacidn estandar de las respuestas aumenta al disminuir la concentracion del
analito. Cuando se trabaja a nivel de trazas, se aceptan valores de coeficientes de variacion mas
altos (Miller & IDEAM, 2002).




LIMITE DE CUANTIFICACION

Es la minima cantidad de analito en una muestra que se puede determinar con precision y exactitud

aceptables en las condiciones experimentales indicadas (Jiang, C., & Stepahnie, E. (2020).
LCM =Cs+ K; Xs  (5)

Donde:

Cs: Concentracion del analito correspondiente a la desviacion estandar

Kg: Factor Kq, el valor por defecto es 10 segun IUPAC

S: Desviacion estandar

INCERTIDUMBRE DE MEDIDA

Para que un resultado analitico sea apto para su uso, debe ser lo suficientemente fiable, de modo
que cualquier decisién basada en él, pueda ser tomada con confianza. Se debe validar el desempefio
de un método y estimar la incertidumbre del resultado, para un determinado nivel de confianza, la
incertidumbre debe ser evaluada y citada de manera que sea ampliamente reconocida, consistente
y facil de interpretar. Es importante mencionar que la gran mayoria de la informacion requerida

para estimar la incertidumbre se obtiene durante la validacion del método (Eurachem, 2016).

INCERTIDUMBRE

Es un pardmetro vinculado al resultado de la medicion y que caracteriza la dispersion de los valores
que razonablemente se pueden agregar a la magnitud de la medicion (Nacional Accreditation
Board, 2012). La incertidumbre es un intervalo asociado con un resultado de medida que expresa
el intervalo de valores que razonablemente pueden atribuirse a la cantidad que se estd midiendo.
Una estimacion de la incertidumbre debe tener en cuenta todos los efectos reconocidos que operan
en el resultado (Eurachem, 2016). En la estimacidon de la incertidumbre global de un método puede
ser necesario tratar por separado cada fuente de incertidumbre para obtener su contribucion al total,
denominada componente de incertidumbre o incertidumbre estandar cuando se expresa como una
desviacion estandar. Para la mayoria de los propdsitos se utiliza la incertidumbre expandida, U,
que es un intervalo en el cual se espera encontrar el valor del mensurando con un nivel de confianza
dado (Paez et al, 2017).




El mesurando, es “la magnitud sujeta a medida”. Es decir, se refiere al analito o a la propiedad
fisicoquimica que se va a determinar. Es importante mencionar que el mesurando debe ser
interpretado adecuadamente para considerar todas las fuentes de incertidumbre (Centro Espafiol
de Metrologia, 2018).

COMPONENTES DE LA INCERTIDUMBRE

Al estimar la incertidumbre global, puede ser necesario tomar cada fuente de incertidumbre y
tratarla de forma separada para obtener la contribucion de esa fuente. Cada una de las
contribuciones separadas a la incertidumbre es un componente de la incertidumbre. Cuando se
expresa como desviacion estdndar, un componente de la incertidumbre se conoce como
incertidumbre estandar. Si hay una correlacién entre algunos de los componentes entonces esto
tiene que tenerse en cuenta mediante la determinacién de la covarianza. Sin embargo, a menudo es
posible evaluar el efecto combinado de diversos componentes. Esto puede reducir el esfuerzo
global y, cuando los componentes cuyas contribuciones se evallan conjuntamente estan
correlacionados, puede entonces que no sea necesario considerar la correlacion (EURACHEM,
2019).

Para un resultado de medida vy, la incertidumbre total, expresada como incertidumbre estandar
combinada y anotada como Ucgy), es una desviacion estandar estimada igual a la raiz cuadrada
positiva de la varianza total obtenida por combinacion de todos los componentes de la
incertidumbre, sin importar coémo sea evaluada, utilizando la ley de propagacion de la
incertidumbre. Para la mayor parte de los propdsitos en quimica analitica, se deberia utilizar la
incertidumbre expandida U. La incertidumbre expandida proporciona un intervalo en el que se cree
que esta el valor del mensurando con un mayor nivel de confianza. La U se obtiene multiplicando
Uc), la incertidumbre estandar combinada, por un factor de cobertura k. La eleccion del factor k
se basa en el nivel de confianza que se desea. Para un nivel aproximado de confianza del 95%, k

es habitualmente 2 (Eurolab Espafia, 2016).

TIPOS DE INCERTIDUMBRE
s Tipo A: componentes que pueden ser evaluados a partir de distribuciones estadisticas de
series de resultados que pueden caracterizarse por desviaciones estandar.
«+ Tipo B: pueden caracterizarse también por desviaciones estandar, pero se evaltan a partir
de distribuciones de probabilidad supuestas, basadas en la experiencia o en otro tipo de

informacién (Pérez, 2012).




INCERTIDUMBRE COMBINADA (A, B)

Se plantea cuando la magnitud a medir depende de otra o varias magnitudes (medidas indirectas),
por lo que la incertidumbre de la variable a medir depende de la de otros parametros ya que medido
de forma directa o indirecta. Para que sea aplicable la teoria que va a exponerse, €S necesario que
todas las medidas se realicen con las mismas condiciones, por lo que debe utilizarse el mismo
instrumento y escala para medir una magnitud dentro de todo el proceso experimental, igualmente
en lo posible mantener las condiciones ambientales estables, asi como cualquier otro factor que
pueda afectar la medicion.

La incertidumbre de una medicion cuando el resultado se obtiene a partir de la raiz cuadrada

positiva de las contribuciones de tipo Ay de tipo B.

Ucombinada = \/Contribuciones del tipo A + contribuciones del tipo B (6)

INCERTIDUMBRE EXPANDIDA (V)

Proporciona un intervalo en el cual el valor de la medida es determinado con un alto nivel de
confianza. (U) es obtenida por el producto de la incertidumbre estandar combinada con un factor
de cobertura K. El valor del factor k esta basado en el nivel de confianza requerido. Para un nivel
de confianza aproximadamente del 95%, k es 2.

El factor de cobertura k, depende del nivel de confianza requerido para la mayoria de los propdsitos
se recomienda k igual 2. Sin embargo, este valor puede ser insuficiente cuando la incertidumbre
combinada esta basada en observaciones estadisticas con pocos grados de libertad. La escogencia
de este factor depende del numero de grados de libertad efectivos.

La incertidumbre combinada est4 dada por la siguiente ecuacion:

U U, U U, U,
== j [+ [ AP ()

Uc=U=x*C (8)

Donde:
Ua, Up, Uc...Un, corresponden a la incertidumbre o tolerancia de cada una de las fuentes

involucradas en el calculo de la incertidumbre a, b, c...n corresponden a las magnitudes de dichas




fuentes de incertidumbre y C; corresponde a la concentracion para la cual se esta determinando la
incertidumbre. La incertidumbre expandida esta dada por:
U=K*UC 9)

Donde:

K es el factor de cobertura y Uc es la incertidumbre combinada.

IDENTIFICACION DE LAS FUENTES DE INCERTIDUMBRE

Una vez determinado el mensurando, el principio, el método y el procedimiento de medicion, se
identifican las posibles fuentes de incertidumbre. Estas provienen de los diversos factores

involucrados en la medicién, por ejemplo:

e Los resultados de la calibracion del instrumento.

e Laincertidumbre del patron o del material de referencia.

e Larepetibilidad de las lecturas.

e La reproducibilidad de las mediciones por cambio de observadores, instrumentos u otros
elementos.

e Caracteristicas del propio instrumento, como resolucion, histéresis, deriva, etc.

e Ladefinicion del propio mensurando.

e El modelo particular de la medicién.

e Variaciones en las magnitudes de influencia.

No es recomendable desechar alguna de las fuentes de incertidumbre por la suposicién de que es
poco significativa sin una cuantificacion previa de su contribucion, comparada con las demas,
apoyadas en mediciones. Es preferible la inclusion de un exceso de fuentes que ignorar algunas
entre las cuales pudiera detectarse alguna importante, No obstante, siempre estaran presentes
efectos que la experiencia, conocimientos y actitud critica del metrélogo permitiran calificar como

irrelevantes después de las debidas consideraciones (Barinas, 2016).

CUANTIFICACION DE LOS COMPONENTES DE LA INCERTIDUMBRE

Para convertir cada componente de la incertidumbre a su respectiva incertidumbre estandar, U(x),
se emplean los siguientes criterios para seleccionar el tipo de funcién de distribucidn que presenta

el componente en cuestion:




Tabla 1: Funciones de Distribucion para calculo de Incertidumbre (Lesmes, 2001):

Distribucion

Significado

Se utiliza cuando:

Incertidumbre

Rectangular

Cada valor en el
intervalo tiene la
misma probabilidad

de suceder

Un certificado u
otra especificacion
establece  limites
(xa) sin especificar
un nivel de
confianza, o cuando
se hace un estimado
en la forma de un
intervalo (%a) sin
conocimiento  del

tipo de distribucion.

(10)

Triangular

La probabilidad de
ocurrencia es mayor
para valores en el
centro del intervalo
y menor hacia los

limites

Los valores
cercanos a X son
mas frecuentes que
los cercanos a los
limites (xa), o
cuando se hace una
estimacion en la
forma de un
(*a)

descrito por una

intervalo

distribucién

simétrica.

(11)

Los datos varian
aleatoriamente con
distribucion normal
de probabilidad

Se obtiene un
estimado por
observaciones

repetidas.

Se reporta una

incertidumbre como

U(x) = %
U(x) = 7
Ux)=S
U(x) =S+ U,

(12)




Normal desviacién estandar

relativa 0 o
.. U(x) = X *x —

coeficiente de 100

variacion, sin que se (14)

especifique la

distribucion.

METODOLOGIA
ESTANDARIZACION DEL METODO

La metodologia que se utilizo para el andlisis de Solidos Totales es la 2540-B establecido en el
Standard Methods For The Examination Of Water And Wastewater 23rd Edition.

EQUIPOS,
e Bafio de vapor, para evaporacion controlada de la muestra.
e Horno de secado, para trabajar a 103+2°C.
e Balanza analitica, capaz de pesar hasta 0,1 mg.
e Agitador magnético, para homogenizar la muestra.

MATERIALES

e Capsulas de evaporacion: platos de aproximadamente 90 mm de diametro y 100 mL de

capacidad hechos de porcelana
e Probeta graduada 100 mL, clase A, de vidrio.
e Probeta graduada 50 mL, clase A, de vidrio.
e Probeta graduada 25 mL, clase A, de vidrio.
e Bandeja, para transportar las capsulas de evaporacion.
e Pinzas, para manipular las capsulas de evaporacion.
e Balon aforado de 1000 mL, clase A, de vidrio.

e Balon aforado de 500 mL, clase A, de vidrio.




e Desecador, que incluye un desecante cuyo color cambia en respuesta a la concentracion de

humedad.

REACTIVOS

e Celite 545, reactivo no soluble, Merck grado reactivo.
e Cloruro de sodio, NaCl (99% de pureza) Merck grado reactivo.

e Agua destilada

PREPARACION DE REACTIVOS
Solucién estandar 50 mg/L. Disolver 0,0125¢g de Celite 545 + 0,0125g de NaCl en agua destilada

y diluir a 500 mL en un balon volumétrico clase A.

Solucion estandar de 100 mg/L. Disolver 0,025¢g de Celite 545 + 0,025g de NaCl en agua destilada
y diluir a 500 mL en un bal6n volumétrico clase A.

Solucién estandar de 5000 mg/L. Disolver 2,5g de Celite 545 + 2,5g de NaCl en agua destilada y

diluir a 1000 mL en un balén volumétrico clase A.

Solucion estandar de 10000 mg/L. Disolver 2,59 de Celite 545 + 2,59 de NaCl en agua destilada y
diluir a 500 mL en un balén volumétrico clase A.

PROCEDIMIENTO DE ANALISIS

Preparacion de las capsulas de evaporacion

Seque las capsulas de porcelana con calor a 103-105°C durante >1h. Enfriarlas a temperatura
ambiente en el desecador y pesar. Almacene las capsulas de porcelana en el desecador hasta su
utilizacion.

Seleccion del tamario de la muestra

Elija el volumen de la muestra para obtener entre 2,5y 200 mg de residuo seco. Si es necesario, se
pueden agregar porciones de muestra sucesivas a la misma capsula después de la evaporacion.

Identifique cualquier muestra que produzca un residuo <2.5 mg o >200 mg.




Tabla 2: Seleccion del tamafio de muestra

[ST], | Celite545 | NaCl | Aforar | Alicuota, Residuo. m
mg/L () (@ | amL | mL M9
50 0,0125 | 0,0125 500 500 25
100 0,05 0,05 1000 100 10
5000 2,5 2,5 1000 35 175
10 000 2,5 2,5 500 15 150

ANALISIS DE LA MUESTRA

Se mezcla la muestra y se transfiera cuantitativamente con una pipeta o una probeta graduada a una
capsula previamente pesada. Se procede evaporar las muestras a sequedad en un bafio de vapor.
Hay que asegurarse de que la temperatura de evaporacion sea >2°C por debajo de la ebullicion para
evitar salpicaduras. Luego, se pasa la muestra seca evaporada durante >1h en un horno a 103—
105°C. Posteriormente se deja enfriar la capsula en un desecador a temperatura ambiente y se pesa.
Por ultimo, se repite el ciclo (secado >1h, enfriamiento, desecacion y pesaje) hasta que el cambio

de peso sea <0,5 mg.

EVALUACION DE LOS PARAMETROS DE VALIDACION
INTERVALO DE TRABAJO

El intervalo del trabajo experimental se establecié entre 50-10000 mg/L. Este intervalo se

determiné en base al historial de las muestras del laboratorio.
LIMITE DE DETECCION DEL METODO (LDM)

En la evaluacion de este parametro se analizaron 7 alicuotas del nivel de concentracion de 50 mg
ST/L, posteriormente se calculd el promedio de las réplicas y la desviacion estandar y con los

valores obtenidos se hallé el LDM por medio de la ecuacion (1).
LIMITE DE CUANTIFICACION DEL METODO (LCM)

El LCM se calcula con la concentracion del analito correspondiente a la desviacion estandar
obtenida en el LD, posteriormente es multiplicada por un factor, kq. El valor por defecto para kq es
10 seguin IUPAC vy la desviacion estandar. Los datos se reemplazan en la ecuacion (5).




PRECISION

La precision se establecio en términos de repetibilidad y reproducibilidad. Se midi6 en 3 niveles
de concentracién: 100 mg ST/L para el nivel bajo, 5000 mg ST/L para nivel medio y 10000 mg
ST/L para nivel alto. Estos niveles se definen en base al historial de muestras del laboratorio de

aguas de la Universidad de cordoba.

REPETIBILIDAD
Se realizaron 7 réplicas de 3 niveles de concentracion que cubren el intervalo lineal (100, 5000 y
10000 mg ST/L) a las cuales se le realizo el procedimiento analitico bajo las mismas condiciones

durante 3 dia y un analista.
REPRODUCIBILIDAD

Se realizaron 7 réplicas de 3 niveles de concentracion que cubren el intervalo lineal (100, 5000 y
10000 mg ST/L) a las cuales se le realizo el procedimiento analitico bajo dos analistas diferentes

en un mismo dia de trabajo.
EXACTITUD

Se aplico el método analitico completo de 7 réplicas a 3 niveles de concentracion: 100 mg ST/L
para el nivel bajo 5000 mg ST/L para nivel medio y 10000 mg ST/L para nivel alto. A estos se les

calculd el porcentaje de error dado por la ecuacion 3.




INCERTIDUMBRE

Se establecieron todas las fuentes de incertidumbre usadas en todo el proceso, de acuerdo al

diagrama de causa — efecto.

TOMA DE
MUESTRAS

CALIBRACION

MATERIAL
VOLUMETRICO

MATERIAL DE
REFERENCIA

CERTIFICADO DE
CALIBRACION

-Reproducibilidad >
Repetibilidad
PRECISION

Figura 3: Diagrama causa-efecto para la determinacion de ST

SOLIDOS TOTALES (ST)

PREPARACION DE
ESTANDARES

Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre

Se realizaron los célculos de la incertidumbre del método de andlisis de sélidos totales por

gravimetria para los estandares de 50, 100, 5000 y 10000 mg/L preparados en el laboratorio.

Para la determinacion de la incertidumbre del método de analisis de sélidos totales por gravimetria

se tuvieron en cuenta las siguientes variables:

e Preparacion estandares bajo, medio y alto
e Peso

Alicuota

Reproducibilidad
Repetibilidad

Se utilizaron las ecuaciones 7, 8, 10 para calcular la incertidumbre de las mediciones que se

asociaron a todas las fuentes sefaladas. Se calculd el cuadrado de la incertidumbre obtenida,




posteriormente se hallo la incertidumbre total combinada con la (Ecuacion 8) y finalmente se
obtuvo la incertidumbre final expandida, con un nivel de confianza aproximadamente del 95%, con

un factor de cobertura k=2.

RESULTADOS Y DISCUSION

LIMITE DE DETECCION

Para la determinacién del limite de deteccion se prepararon y analizaron 7 alicuotas de blanco
fortificado a un nivel de concentracion de 50 mg ST/L. Este Limite de deteccion aplica para aguas

naturales y residuales.

Tabla 1: Limite de deteccion

PESO RESIDUG CONCENTRACION
(ppm)

0,0250 49,9
0,0251 50,3
0,0230 46,1
0,0243 48,5
0,0235 47,0
0,0261 52,3
0,0236 47,2
Promedio 48,8
Desviacion estandar 2,2
Valor minimo 46,1
Valor maximo 52,3

» TEST DE RECHAZO DE GRUBBS
Ho: No hay datos atipicos
Ha: hay datos atipicos.
Se evalua si los valores extremos experimentales obtenidos son atipicos;

Se hallé el test de grubbs para el valor maximo segun la ecuacion:




Trmaximo = 5 (13)
Donde:
Xo: valor maximo
X: Promedio experimental
S: desviacion estandar

También se hall6 el test de grubbs para el valor minimo segun la ecuacion:

X - XO
Tyinimo = S (14)

Donde:

Xo: valor maximo

X: Promedio experimental
S: desviacion estandar

Obteniéndose los valores mostrados en la tabla:

Tabla 2: Contraste de grubbs para limite deteccion:

T (calculado valor minimo) T (calculado valor méaximo) T (tabla n:7. 0=0,05)

Contrastes de Grubbs 1,21 1,61

1.94

Se encontré que no existen datos anémalos, debido a que Tcalculado < Ttablas., POr consiguiente, se

acepta la hipotesis nula, Ho: No hay datos atipicos en la muestra.

v CALCULO DEL LIMITE DE DETECCION DEL METODO

LDM
ENSAYOS X S
mg ST/L
49,9 50,3 46,1 48,5 47,0 52,3 47,2 48,8 2,2 55,6




Después de realizar el respectivo proceso a las muestras y obtener los resultados se calculo el
promedio X correspondiente a 48,8; la desviacion estandar s correspondiente a 2,2; y se reemplazé

en la siguiente ecuacion:
LDM = X +t=S
Hallandose el valor de 55,6 mg ST/L como limite de deteccidn del método.

LIMITE DE CUANTIFICACION

Para la determinacion del limite de cuantificacion se calculd el promedio X correspondiente a 48,8;

la desviacidn estandar s correspondiente a 2,2; y se reemplazd en la siguiente ecuacion:
LCM =X+ K; XS

Hallandose el valor de 70,8 mg ST/L como limite de cuantificacion.

PRECISION
REPETIBILIDAD

Los resultados obtenidos en la validacion fueron comparados con los criterios de calidad
establecidos en el guia internacional de la AOAC INTERNATIONAL 2016.

ANALISTA1Y 2

MUESTRA MUESTRA
STD-50 | STD-100 | STD-5000 | STD-10000
NATURAL RESIDUAL
Promedio 48,8 104,7 4854,2 9493,1 282,8 4320 4
Desv 2,19 3,46 165,39 168,56 10,75 79,35
Minimo 461 | 975 | 45229 | 91800 266,0 41825
Méaximo 52,3 110,0 5275,7 9763,3 300,0 44475
T - Min 121 | 2,09 2,00 1,86 1,56 1,74
T Max 161 | 152 255 1,60 1,60 1,60
T para rechazo | 194 2,71 2,71 2,71 2,58 2,58




N° Datos 7 28

28

28

21

21

N° Datos OK 7 28

28

28

21

21

Se hizo el test de rechazo de Grubbs para descartar datos anomalos, tal como muestran los valores

de la tabla anterior, obteniéndose que todos 10S Tcaiculado < TTaBLAS, POr tanto, no hay datos atipicos

en los resultados de los estandares, y se procedié a hallar los coeficientes de variacion por cada

estandar.

Se avaluo a tres niveles de concentracion por 7 veces por un solo dia, por el mismo analista.

Tabla 5: Repetibilidad:

MUESTRA MUESTRA
REPETIBILIDAD DIA1 | STD-50 STD-100 STD-5000 STD-10000
NATURAL RESIDUAL
Promedio 48,8 105,4 49586 9346,7 293,1 43718
Desviacion estandar 2,19 3,88 169,38 203,04 4,10 65,46
%CV 4,50 3,68 3,42 2,17 1,40 1,50
MUESTRA MUESTRA
REPETIBILIDAD DIA 2 STD-100 STD-2000 STD-10000
NATURAL RESIDUAL
Promedio 106,8 4809,2 9541,4 283,4 42421
Desviacion estandar 3,40 75,64 173,55 9,36 43,79
%CV 3,19 1,57 1,82 3,30 1,03
MUESTRA MUESTRA
REPETIBILIDAD DIA 3 STD-100 STD-2000 STD-10000
NATURAL RESIDUAL
Promedio 101,9 49216 9552,9 271,9 43471
Desviacion estandar 2,39 149,14 136,21 4,02 61,06
%CV 2,35 3,03 1,43 1,48 1,40
) %CV obtenido %CV sugerido por la
Estandar (mg/L) )
experimentalmente AOAC
50 4,50 8-16
100 2,35 4
5000 3,03 2-4




10000 1,43 2

Se definid este parametro en términos de porcentaje de coeficiente de variacion (%CV) para los
tres niveles de concentracion Bajo — 100 mg/L: 2,35% CV; Medio — 5000 mg/L: 3,03% CV; Alto
— 10000 mg/L: 1,3%. Segun la tabla, se observa que los coeficientes de variacion estan por debajo
de los limites establecidos por la AOAC. Para un nivel de concentracion proximo a 100 ppm se
acepta como coeficiente de variacion 4%, por tanto, el nivel bajo cumple; para la concentracién de
5000 ppm se acepta como limite el valor 2% segun la AOAC, de tal modo que también se acepta
el coeficiente de variacion del nivel medio de 4% y para el nivel alto con porcentaje de coeficiente

de variacién de 1,3% es menor al 2% para el nivel de 10000 ppm valor establecido por la AOAC.

REPRODUCIBILIDAD

Se evaluaron los tres niveles de concentracion para los diferentes dias obteniéndose los siguientes

resultados:

Tabla 6: Reproducibilidad:

) %CV obtenido %CV sugerido por la
Estandar (mg/L) )
experimentalmente AOAC
100 3,30 8
5000 341 4-8
10000 1,78 4
REPRODUCIBILIDAD MUESTRA | MUESTRA
STD-100 STD-5000 | STD-10000
ENTRE DIAS NATURAL | RESIDUAL
Promedio 104,7 4896,5 9480,3 282,8 4320,4
Desviacién estandar 3,77 145,72 190,71 10,75 79,35
%CV 3,60 2,98 2,01 3,80 1,84




REPRODUCIBILIDAD ENTRE
STD-100 STD-5000 STD-10000
ANALISTAS
Promedio 104,7 4854,2 9493,1
Desviacion estandar 3,46 165,39 168,56
%CV 3,30 3,41 1,78

La reproducibilidad definida como coeficiente de variacion (%CV), evaluada a tres niveles de
concentracion baja, media y alta con 3,30%, 3,41% y 1,78% respectivamente, cumple con las

especificaciones establecidas por la AOAC.

Se hizo un test de Cochran para comprobar la homogeneidad de las varianzas el cual muestra que
Gexp > Granlas, 10 que prueba que el factor de concentracion afecta la variabilidad de los resultados.
(Ver anexo D)

Tabla 7: Test de Cochran para reproducibilidad
Analito Gexp Gtablas (a=0.05, k=3, n=7)
ST 0.92 0.677

Se aplicé el test de normalidad de Shapiro Wilks con la ayuda del programa Statgraphics, para los

tres niveles de concentracion, obteniéndose lo siguiente:
Pruebas de Normalidad para NIVEL BAJO (100 mg/L)

Tabla 8: Estadistico W de Shapiro-Wilk para nivel bajo
Prueba Estadistico Valor-P

Estadistico W de Shapiro-Wilk 0,950253 0,224565

Esta ventana muestra los resultados de diversas pruebas realizadas para determinar si el NIVEL
BAJO (100 mg/L) puede modelarse adecuadamente con una distribucion normal. La prueba de
Shapiro-Wilk esta basada en la comparacion de los cuartiles de la distribucion normal ajustada a

los datos.




Debido a que el valor-P mas pequefio de las pruebas realizadas es mayor o igual a 0,05, no se puede
rechazar la idea de que NIVEL BAJO (100 mg/L) proviene de una distribucién normal con 95%

de confianza.

Histograma para STD 100 mg/L
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Figura 4: Histograma para nivel bajo
Pruebas de Normalidad para NIVEL MEDIO (5000 mg/L)

Tabla 9: Estadistico W de Shapiro-Wilk para nivel medio
Prueba Estadistico Valor-P

Estadistico W de Shapiro-Wilk 0,948054 0,198297

Esta ventana muestra los resultados de diversas pruebas realizadas para determinar si NIVEL
MEDIO (5000 mg/L) puede modelarse adecuadamente con una distribucion normal. La prueba de
Shapiro-Wilk esta basada en la comparacion de los cuartiles de la distribucion normal ajustada a
los datos.

Debido a que el valor-P més pequefio de las pruebas realizadas es mayor o igual a 0,05, no se puede
rechazar la idea de que NIVEL MEDIO (5000 mg/L) proviene de una distribucion normal con 95%

de confianza.




Histograma para STD 5000 mg/L
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Figura 5: Histograma para nivel medio

Pruebas de Normalidad para NIVEL ALTO (10000 mg/L)

Tabla 10: Estadistico W de Shapiro-Wilk para nivel alto:
Prueba Estadistico Valor-P

Estadistico W de Shapiro-Wilk 0,9718 0,656502

Esta ventana muestra los resultados de diversas pruebas realizadas para determinar si NIVEL
ALTO (10000 mg/L) puede modelarse adecuadamente con una distribucion normal. La prueba de
Shapiro-Wilk estd basada en la comparacion de los cuartiles de la distribucion normal ajustada a
los datos. Debido a que el valor-P més pequefio de las pruebas realizadas es mayor o igual a 0,05,
no se puede rechazar la idea de que NIVEL ALTO (10000 mg/L) proviene de una distribucién

normal con 95% de confianza.




Histograma para STD 10000 mg/L
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Figura 6: Histograma para nivel alto
EXACTITUD

PORCENTAJE DE ERROR

Los estandares utilizados para evaluar la exactitud para rango bajo corresponden a 100 mg ST/L,
rango medio 5000 mg ST/L y rango alto 10000 mg ST/L. El porcentaje de error se calcul6 usando

la ecuacion 3.

Tabla 11: Porcentaje de error

% ERROR
EXACTITUD

LDM ST-100 ST-5000 ST-10000

Promedio 2,49 4.7 2,06 51

Los porcentajes de error se mantienen menores del 10% para los estandares bajos, medios y altos
evaluados, lo que indica una buena exactitud. Estos porcentajes son aceptados, debido a que estan
por debajo del 10% aceptado por la AOAC.

Peso constante.

Se repitio el ciclo de secado, enfriado, desecado y pesado hasta obtener pesos constantes o cambio

en el peso menor de 0,5 mg.




Diferencia peso 1y peso 2 (mg)

DIA 1 MUESTRA MUESTRA
STD-100 STD-500 STD-10000 NATURAL RESIDUAL
1 -0,3 -0,2 0,2 0,2 0,0
2 -0,4 0,2 0,5 0,2 0,3
3 -0,1 0,5 0,0 0,0 0,5
4 0,4 -0,1 -0,2 -0,2 -0,1
5 -0,3 -0,4 0 0,5 -0,2
6 0,1 0,5 -0,1 0,2 0,3
7 0,3 0,2 0,4 0,3 -0,1
Promedio 0,0 0,1 0,1 0,2 0,1
Diferencia peso 1y peso 2 (mg)
DIA 2 MUESTRA MUESTRA
STD-100 STD-500 STD-10000 NATURAL RESIDUAL
1 0,0 -0,1 0,1 0,4 0,3
2 0,0 0,2 0,2 0,5 -0,1
3 0,5 -0,3 0,0 -0,2 0,3
4 0,2 -0,1 0,0 0,5 0,3
5 0,2 -0,2 0,0 0,3 0,1
6 -0,3 -0,3 0,0 0,0 0,3
7 0,3 -0,3 0,4 0,1 0,2
Promedio 0,1 -0,2 0,1 0,2 0,1
Diferencia peso 1y peso 2 (mg)
DIA 3 MUESTRA MUESTRA
STD-100 STD-500 | STD-10000 NATURAL RESIDUAL
1 0,2 -0,4 0,0 0,5 0,1
2 -0,4 -0,1 0,5 0,4 0,2
3 -0,4 -0,3 -0,4 0 0




4 -0,5 -0,5 -0,4 -0,2 0,1
5 -0,2 0 0,3 0 0,3
6 0,2 0,1 0,4 0,1 0,1
7 -0,3 -0,2 -0,3 0,2 0,2
Promedio -0,2 -0,2 0,0 0,2 0,1

INCERTIDUMBRE

Se realizaron los célculos de la incertidumbre del método de analisis de sélidos disueltos totales
por gravimetria para los estandares de 50, 100, 5000 y 10000 mg/L preparados en el laboratorio.

En la determinacion de la incertidumbre de este método se tomaron en cuenta las siguientes

variables:

e Preparacion estandares bajo, medio y alto
e Peso

e Alicuota

e Reproducibilidad

e Repetibilidad

Con todas estas variables analizadas se obtuvo la incertidumbre para cada uno de los niveles de

concentracion que se trabajaron durante la validacién en el laboratorio.
La expresion de los resultados queda de la siguiente manera:

Tabla 12: Incertidumbre

NIVEL DE CONCENTRACION INCERTIDUMBRE
LDM (50 mg/L) +2,1
Rango bajo (100 mg/L) +2,3
Rango medio (5000 mg/L) +145,3
Rango alto (10000 mg/L) +201,2




IMPLEMENTACION DEL METODO

Se emplearon muestras de agua natural ((rio) bocatoma CINPIC - universidad de cérdoba) y
residual (registro vertimiento final- universidad de cérdoba). Los resultados arrojados fueron los

siguientes:

Tabla 13: Implementacion del método

Muestra Tipo de muestra mg ST/L
Bocatoma CINPIC Agua Natural 282,8
Registro vertimiento final- Agua residual 4320,4
UNICOR




CONCLUSIONES

v El rango de concentraciones que cumple con los criterios de validacion, esta comprendido
de 50 a 10000 mg ST/L.

v Después de los ensayos realizados del método de analisis de Sélidos Totales 2540-B que se
uso en esta validacion, se establecid que es capaz de ofrecer resultados confiables con buena
exactitud y precision para la determinacion de Solidos Totales.

v" Con el fin de presentar un plan de validacion para la determinacion de ST, se propuso un
método que cumpliera con los pardmetros aplicables en la validacion de este método, siendo
el limite de cuantificacion, limite de deteccidn, exactitud, precision e incertidumbre, los
adecuados para este proposito.

v Por lo tanto, se concluye que los parametros de validaciéon determinados cumplen con los
requerimientos establecidos para la validacion de este método. De tal manera que esta

metodologia puede ser util a los laboratorios que quieran validar este método.
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Peso LDM 50 mg/L:

ANEXO A. INCERTIDUMBRE

9. ANEXOS

PESO LDM
Reporte
o S X1 (peso en
calibracion Ul u2 Ucl IER1
balanza gramos)
balanza
Celite 545 9,30E-05| 4,65E-05 0,0001 4,47E-05 6,45E-05 0,0125 5,16E-03 IER1
NaCl 9,30E-05| 4,65E-05 0,0001 4,47E-05 6,45E-05 0,0125 5,16E-03 1,03E-02
Dilucién LDM 50 mg/L:
DILUCION LDM
Reporte X3(Vol.
i u3 ) u4 s del balon us Uc?2 IER2
balén Baldn)
Celite 545 50 mg/L 0,25 1,02E-01 500 3,03E-01 0,2681 0,1013 3,35E-01 6,71E-04 IER2
NaCl 50 mg/L 0,25 1,02E-01 500 3,03E-01 0,2681 0,1013 3,35E-01 6,71E-04 1,34E-03
Peso estandar Bajo 100 mg/L.:
PESO ESTANDAR BAJO
Reporte
. . S X1 (peso en
calibracion Ul u2 Ucl IER1
balanza gramos)
balanza
Celite 545 9,31E-05 4,66E-05 0,0001 4,47E-05 6,46E-05 0,0504 1,28E-03 IER1
NaCl 9,31E-05 4,66E-05 0,0001 4,47E-05 6,46E-05 0,0504 1,28E-03 2,56E-03
Dilucién del Estandar bajo 100 mg/L:
DILUCION ESTANDAR BAJO
Reporte X3(Vol.
u3 u4 s del baldn us Uc?2 IER2
bal6n Baldn)
Celite 545 100 mg/L 0,4 1,63E-01 1000 6,06E-01 0,2686 0,1015 6,36E-01 6,36E-04 IER2
NaCl 100 mg/L 0,4 1,63E-01 1000 6,06E-01 0,2686 0,1015 6,36E-01 6,36E-04 1,27E-03




Peso estandar Medio 5000 mg/L.:

PESO ESTANDAR MEDIO

Reporte
o S X1 (peso en
calibracion Ul u2 Ucl IER3
balanza gramos)
balanza
Celite 545 9,95E-05 4,98E-05 0,0001 4,47E-05 6,69E-05 2,5004 2,68E-05 IER3
NaCl 9,95E-05 4,98E-05 0,0001 4,47E-05 6,69E-05 2,5001 2,68E-05 5,35E-05
Dilucién del Estandar medio 5000 mg/L.:
DILUCION ESTANDAR MEDIO
Reporte X3(Vol.
U3 U4 s del balon us Uc 2 IER4
balén Baldn)
Celite 545 | 5000 mg/L 0,4 1,63E-01 1000 6,06E-01 0,2686 0,1015 6,36E-01 6,36E-04 IER4
NaCl 5000 mg/L 0,4 1,63E-01 1000 6,06E-01 0,2686 0,1015 6,36E-01 6,36E-04 1,27E-03
Peso Estandar Alto 10000 mg/L:
PESO ESTANDAR ALTO
Reporte calibracion s X1 (peso en
Ul u2 Ucl IER5
balanza balanza gramos)
Celite 545 9,37E-04 4,68E-04 0,0001 4,47E-05 4,70E-04 2,5000 1,88E-04 IER5
NaCl 9,37E-04 4,68E-04 0,0001 4,47E-05 4,70E-04 2,5000 1,88E-04 3,76E-04
Dilucién Estandar Alto 10000 mg/L.:
DILUCION ESTANDAR ALTO
Reporte X3(Vol.
U3 U4 s del balon us Uc 2 IER6
balén Baldn)
Celite 545 | 10000 mg/L 0,25 1,02E-01 500 3,03E-01 0,2681 0,1013 3,35E-01 6,71E-04 IER6
NaCl 10000 mg/L 0,25 1,02E-01 500 3,03E-01 0,2681 0,1013 3,35E-01 6,71E-04 1,34E-03




ANEXO B. MEDICION DE ALICUOTAS

Medicion de Alicuotas:

Medicién Alicuotas (probeta)

Reporte X5(Vol.
Conc Vol. U6 S probeta u7 Uc3
probeta probeta) IER
Inc. alicuota LDM 50mg/L 500 0,5 0,2041 100 0,0747 0,0282 2,06E-01 4,12E-04
Inc. alicuota std bajo 100mg/L 100 0,5 0,2041 100 0,0747 0,0282 2,06E-01 2,06E-03
Inc. alicuota std medio 5000 mg/L 35 0,5 0,2041 100 0,1592 0,0602 2,13E-01 6,08E-03
Inc. alicuota std alto 10000 mg/L 15 0,25 0,1021 25 0,1123 0,0424 1,11E-01 7,37E-03
Inc. alicuota muestra natural | 50 05 02041 | 100 02115 | 00799 | 2,19E-01 | 4,38E-03
Inc. alicuota muestra residual | 50 05 02041 | 100 02115 | 0,0799 | 2,19E-01 | 4,38E-03
ANEXO C. PESO EN LA BALANZA
Peso en la Balanza:
Balanza
Reporte
calibracion us8 s balanza U9 Uc4 X1 (peso en gramos) IER1
balanza
Inc. peso LDM 9,30E-05 4,65E-05 1,00E-04 4,47E-05 6,45E-05 0,0125 5,16E-03
Inc. peso std bajo 9,31E-05 4,66E-05 1,00E-04 4,47E-05 6,46E-05 0,0504 1,28E-03
Inc. peso std medio 9,95E-05 4,98E-05 1,00E-04 4,47E-05 6,69E-05 2,5003 2,68E-05
Inc. peso std alto 9,37E-04 4,68E-04 1,00E-04 4,47E-05 4,70E-04 2,5000 1,88E-04
ANEXO D. REPETIBILIDAD Y REPRODUCIBILIDAD
Tabla D1. Repetibilidad
AGUA
STD-50 STD-100 STD-5000 STD-10000 AGUA NATURAL
RESIDUAL
Promedio 48,76 101,9 4921,6 9552,9 2719 4347,1
S 2,19 2,39 149,14 136,21 4,02 61,06
%CV 4,50 2,35 3,03 1,43 1,48 1,40
Ucomb 8,29E-01 9,04E-01 5,64E+01 5,15E+01 1,52E+00 2,31E+01
IER 1,70E-02 8,88E-03 1,15E-02 5,39E-03 5,59E-03 5,31E-03




Tabla D2. Reproducibilidad entre analistas

STD-100 STD-5000 STD-10000
PROM 104,7 4854,2 9493,1
S 3,46 165,39 168,56
%CV 3,30 341 1,78
Ucomb 6,53E-01 3,13E+01 3,19E+01
IER 6,24E-03 6,44E-03 3,36E-03

ANEXO E. INCERTIDUMBRE COMBINADA TOTAL

Tabla E1. Incertidumbre combinada total - LDM

INCERTIDUMBRE COMBINADA TOTAL LDM

Rango Bajo cuadrado
1,03E-02 1,07E-04 IER Peso LDM
1,34E-03 1,80E-06 IER Dilucion Estandar
4,12E-04 1,70E-07 IER Medicion de alicuota LDM
5,16E-03 2,66E-05 IER Peso Balanza LDM
1,70E-02 2,89E-04 IER Repetib LDM
Sumatoria 4,24E-04
Raiz 2,06E-02
INCERTIDUMBRE FINAL EXP 50
2,06E+00 2,1
El valor es reportado como 50 +/- 2,1

Tabla E2. Incertidumbre combinada total - STD BAJO

INCERTIDUMBRE COMBINADA TOTAL RANGO BAJO
Rango Bajo cuadrado

2,56E-03 6,56E-06 IER Peso Estandar Bajo
1,27E-03 1,62E-06 IER Dilucion Estandar
2,06E-03 4,25E-06 IER Medicion de alicuota patron bajo
1,28E-03 1,64E-06 IER Peso Balanza patron
6,24E-03 3,89E-05 IER Reprod entre analistas patron bajo
8,88E-03 7,88E-05 IER Repetib patron bajo




Sumatoria 1,32E-04

Raiz 1,15E-02

INCERTIDUMBRE FINAL EXP 100
2,30E+00 2,3

El valor es reportado como 100 +/- 2,3

Tabla E3. Incertidumbre combinada total - STD MEDIO

INCERTIDUMBRE COMBINADA TOTAL RANGO MEDIO
Rango Medio cuadrado
5,35E-05 2,86E-09 IER Peso Estandar Medio
1,27E-03 1,62E-06 IER Dilucion Estandar
6,08E-03 3,70E-05 IER Medicidn de alicuota patron medio
2,68E-05 7,16E-10 IER Peso Balanza patron
6,44E-03 4,15E-05 IER Reprod entre analistas patron medio
1,15E-02 1,31E-04 IER Repetib patrén medio
Sumatoria 2,11E-04
Raiz 1,45E-02
INCERTIDUMBRE FINAL EXP 5000
1,45,E+02 145,3
El valor es reportado como 5000+/- 145,3

Tabla E4. Incertidumbre combinada total - STD ALTO

INCERTIDUMBRE COMBINADA TOTAL RANGO ALTO
Rango Alto cuadrado

3,76E-04 1,42E-07 IER Peso Estandar alto
1,34E-03 1,80E-06 IER Dilucion Estandar
7,37E-03 5,43E-05 IER Medicion de alicuota patron alto
1,88E-04 3,54E-08 IER Peso Balanza patrén
3,36E-03 1,13E-05 IER Reprod entre analistas patron alto
5,39E-03 2,90E-05 IER Repetib patron alto




Sumatoria 9,66E-05

Raiz 9,83E-03

INCERTIDUMBRE FINAL EXP 10000
1,97 E+02 196,6

El valor es reportado como

10000+/- 196,6







