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Resumen

El trabajo desarrollado trata del estudio y andlisis quimico de todo el procedimiento
en la “Determinacion de potasio en muestras de agua natural”, considerando las
variables aleatorias que se presentaron, las fallas en el proceso y los equipos
utilizados. Los primeros capitulos tratan de los antecedentes, la problematica y los
objetivos propuestos para el proyecto, que marcan los propoésitos y las finalidades del
trabajo desarrollado.

El capitulo de marco tedrico se muestra las bases y los conocimientos conceptuales
para la resolucion de la problematica, la proposicion de nuevas formas de calculo y

estimacion de la incertidumbre, con fundamentos de validacion de la metodologia.

La metodologia presentada en el capitulo 4, es una forma de obtener la estimacion de
incertidumbre basada en parametros de validacion y con una contribucion para él
calculo de la incertidumbre, utilizando tablas de Excel. Donde se realiz6 un anélisis

critico a todo el procedimiento y de esa manera proponer la estimacion.

Los resultados muestran la evaluacion realizada en los pardmetros de rango de
trabajo, limite de deteccion, limite de cuantificacién, la linealidad y repetibilidad;
esté analisis se efectud para tener la certeza de la validacion del método y concluir si
es aceptable. Se efectuo la estimacion para el material volumétrico, soluciones patrén,
concentracion del analito de K, estimacion de la curva de calibracion para cada nivel
y la muestra de agua, también se presenta la documentacién requerida por la norma
17025.

En el capitulo 6 de conclusiones se estimd la incertidumbre de una muestra de agua
natural, considerando todas las variables encontradas en el proceso y se realizo una
trazabilidad (comparacion) de dos patrones, el patron primario con certificacion y el
patron secundario que partié de la medida de la sal de Cloruro de Potasio p.a.

concluyendo que la metodologia es aceptable para distintos parametros.



Simbolos

Xy Variable de entrada

Y Mensurando magnitud de salida

Vj Mensurando obtenido a partir de diversos valores
X; Magnitud de entrada de los datos

y Promedio de las lecturas del mensurando

stax  Desviacion estandar maxima

Sy Varianza residual
X

a Termino independiente de la recta o intercepto

Lp Limite de deteccion

L¢ Limite de cuantificacion

Vg Lectura del blanco

Sg Desviacion estandar del blanco

y Lectura promedio de cada nivel

Sizj Desviacion promedio de cada nivel

S? Repetibilidad para cada nivel

S? Dispersion entre ensayistas

Ucql Incertidumbre de calibracion

U cere Incertidumbre expandida del certificado

k Factor de cobertura

a; Diferencia entre el intervalo de exactitud

Uresor  Incertidumbre de la resolucion del equipo de trabajo
Urep  Incertidumbre de la repetibilidad
U curvcar Incertidumbre de la curva de calibracion

m Pendiente de la recta,

p Numero de mediciones para determinar Co,

n Numero de mediciones realizadas en la curva de calibracion,
Co Concentracion del analito leida por el equipo,

C Promedio de los patrones de calibracion

I Lectura de las intensidades;

b Intercepto de la curva de calibracion

C; Concentracion para obtener la curva de calibracion

Uc(y) Incertidumbre combinada

Ugx,) Incertidumbre tipica

Uy Incertidumbre expandida



1. Introduccidén

El proyecto estimacion de la incertidumbre del método determinacion de potasio en
muestras de agua natural por espectrometria de emision atomica, busca propuestas
para garantizar los resultados de las mediciones. Se fundamenta en procedimientos de
validacion, anélisis fisicos y quimicos de las mediciones y la documentacion
requerida segin normativa, para poder ingresar a los requisitos establecidos en la
norma de la competencia de los laboratorios de ensayo y calibracion y llegar de esta
forma a propositos macros como la acreditacion del método de tal forma que el

laboratorio logre garantizar los resultados en cumplimiento de los requisitos.

1.1. Antecedentes

La quimica tiene como una de las finalidades, investigar la composicién de muestras
de agua, mediante diferentes métodos como: La quimica analitica cualitativa se
dedica en la identificacion de cuales son las sustancias o analitos presentes en la
muestra y la quimica analitica cuantitativa se dedica a la determinacion de cuantos
gramos de cada sustancia existen en dicha muestra. Fundamentos necesarios para
realizar un trabajo de estimacidén de incertidumbre dentro de un laboratorio quimico y

un analisis quimico.

El trabajo de la Unidad de Analisis y Control Ambiental del Instituto Boliviano de
Tecnologia Nuclear — IBTEN cumple con las actividades de investigar los fendmenos
fisicos y prestar el servicio de andlisis quimico en aguas y suelos. Alguna de las
tareas especificas es recepcionar, codificar y preservar las muestras, para luego
realizar el andlisis correspondiente y presentar el reporte de resultados, segun los

requerimientos y exigencias de los clientes.

Si uno de los requerimientos de los clientes es que se efectle el muestreo por la

institucion se ofrece mayor garantia, es decir, existe certeza de que las muestras



fueron debidamente preservadas y codificadas en los tiempos pertinentes, para que
posteriormente no presente fallas al momento de realizar los analisis correspondientes
a las muestras; si las muestras no son debidamente preservadas existen tiempos limite
(dos semanas) para realizar la identificacion de potasio, para posteriormente reportar

los resultados con mayor garantia.

La documentacion con la que cuenta la institucion, para cumplir con los

requerimientos de la norma 17025 son:

e El manual de calidad
e Los procedimientos técnicos

e Fichas técnicas y registros.

Los cuales nos permiten realizar el analisis y la identificacion de algunas anomalias

en el procedimiento.

En la Universidad Mayor de San Andrés existen diferentes documentos de tesis o
proyecto de grado los cuales fueron de utilidad para contribuir a la investigacion de

este proyecto como:

e Implementacién de ISO 17025 en el Laboratorio de COMMETAL*

e Modelo de disefio del manual de calidad bajo la norma 17025 (J.Cesar,
2008)?




1.2. Identificacion del Problema

Uno de los propositos del laboratorio es prestar servicios de investigacion y/o de
andlisis, es de reportar resultados fiables. Pero existen problemas para hacerlo y una

pregunta frecuente es ¢ Como garantizar la fiabilidad de dichos resultados?

La Unidad de Analisis y Calidad Ambiental (UACA) no deja de lado dicha pregunta,
debido a su funcidn, realizando varios ensayos para la identificacion de diferentes
analitos y asi determinar y reportar las particulares que existen en los cuerpos de
agua, uno de los parametros de importancia es el procedimiento Determinacion de
Potasio en Muestras de Agua por Espectrometria de Emision Atémica® (anexo A),
este método serd de utilidad para generar una linea base de estimacion de
incertidumbre que pueda ser aplicada a otras determinaciones. Pero la finalidad del
Instituto no es solo buscar y obtener los resultados también es el de cumplir con los
requisitos que se manifiestan o se especifican en la norma 17025. Sélo nos basaremos
en algunos puntos de los Requisitos Técnicos dando un panorama general de la

Norma.

En el ambito Internacional y nacional existen varias formas de realizar la estimacion
de la incertidumbre, este trabajo tratara de consensuar esas metodologias y presentar
un modelo sencillo que se aplique en el laboratorio. También fue necesario trabajar

con el programa Excel que permitio la rapida evaluacion de la incertidumbre.

1.3.  Justificacion

El instituto Boliviano de Ciencia y Tecnologia Nuclear (IBTEN) realiza investigacion
en el campo de la energia nuclear, pero ademas presta servicios de anélisis de
diferentes matrices, uno de estos servicios es el andlisis de aguas naturales y

residuales. Lleva a cabo los ensayos a peticion de instituciones, organizaciones,

3 .. . .z .
Procedimiento en la determinacién de Potasio en aguas



municipios y/o clientes particulares, debemos tomar en cuenta que realiza con
métodos validados, pero en busca de mayor precision y confiabilidad se debe realizar
la estimacidn de la incertidumbre de las medidas y las distintas variaciones que existe

en el laboratorio, lo cual se especificara en el presente proyecto.

Existen varias formas o métodos para realizar una determinacién o analisis quimico
en un laboratorio, pero todos los procedimientos tienen que estar certificados o
validados por normas establecidas como normas de laboratorio, metodologias

validadas, seguimientos de control al proceso y otros.

En Bolivia, son pocos los laboratorios que trabajan en forma sistematica con la
estimacion de la incertidumbre de las medidas, por tal razon el presente trabajo puede

ser una guia Util para que otros laboratorios reporten la incertidumbre de sus medidas.

Las aguas naturales utilizadas para el consumo humano pueden ser aguas de lluvia,
pozos, rios y lagos, que pueden contener diversas clases de solidos en suspensién en
distintas proporciones.* En las aguas subterraneas, la procedencia de estos sélidos
esta relacionada con la disolucion de los sedimentos minerales por las aguas y los
procesos de lixiviacion de rocas de distinta composicion. Cambios en la composicion
del agua pueden observarse, por linea vertical, en las capas acuosas subterraneas en
las que podemos encontrar sales de calcio, sodio, potasio, magnesio, hierro, entre

otras.

*APHA, A. W. (2005). STANDARD METHODS FOR THE EXAMINATION OF
WATER AND WASTEWATER



2. Objetivos

2.1.  Objetivo general

Establecer una metodologia de estimacion de la incertidumbre en el procedimiento
“Determinacion de Potasio en Muestras de Agua Natural por espectrometria de
emisién atdmica” de acuerdo a los parametros de calidad establecidas en las Normas

Nacionales e Internacionales como la ISO 17025.

2.2.  Objetivos especificos

e Identificar las fuentes de incertidumbre que afectan los resultados del proceso
del método como ser: tolerancia del material volumétrico (calibracion -
IBMETRO).

e Realizar un andlisis de la metodologia estimacion de incertidumbre
determinando los parametros de validacion como: el rango de trabajo,

linealidad, limite de cuantificacion, limite de deteccion y repetibilidad.

e Estimar la incertidumbre utilizando patron referencia certificado y patron

secundario (sal KCl p.a.)

e Establecer documentacion segin la norma Boliviana NB/ISO 17025 en el
punto 5.1.2, generar registros para la estimacion de incertidumbre y proponer

una forma de calculo en Excel para la estimacion rapida de la incertidumbre.



3. Marco teorico

3.1.  El potasio en aguas

El potasio, en aguas potables rara vez alcanza los 20 mg/L, pero en salmueras puede

contener mas de 100 mg/L. (Organizacion Panamericana de la Salud. 1988).

El sodio esta en el agua en mayor concentracion que el potasio. La presencia de sodio
y potasio no es perjudicial para la salud, a menos que alcancen concentraciones muy
elevadas, habiéndose encontrado correlacion entre concentraciones altas de sodio y

enfermedades coronarias, hipertension y enfermedades renales y hepaticas.

Los niveles de sodio y potasio mas elevados son los que estan relacionados con el
agua subterranea en aquellos lugares donde hay abundancia de depdsito de mineral de

estos compuestos o donde existié contaminacion por filtracion salina.

El potasio es un mineral que esta presente en la corteza terrestre, es un elemento
quimico esencial para el organismo. Aproximadamente el 90% de potasio ingerido es
absorbido en el intestino delgado y la forma en que el cuerpo lo elimine es a través de

la orina y el sudor.

Este macro mineral es el que en mayor cantidad aparece en el cuerpo humano
después de calcio, fosforo y, siempre aparece asociado con el sodio. EI 97% del

potasio se encuentra intracelularmente y el 3% restante en forma extracelular.

Esta involucrado en el equilibrio normal del agua en nuestro organismo, es decir el
equilibrio osmético entre las células, el fluido intersticial y el equilibrio &cido-base
determinado por el pH del organismo. Esté igualmente involucrado en la contraccién
muscular y la regularizacion de la actividad neuromuscular, ya que participa en la
transmision del impulso nervioso a través de los potenciales del organismo. El

potasio promueve el desarrollo celular y en parte es almacenado a nivel muscular.



Su carencia puede ocasionar una serie de trastornos, estos son algunos de ellos:

Estrefiimiento; Alteraciones del ritmo cardiaco; Debilidad y fatiga muscular; Dolores
de huesos y articulaciones; Calambres musculares; Alteraciones de la presion
sanguinea; Retencion de liquidos y edemas; Confusion mental y falta de reflejos;
Alteraciones del crecimiento; Acumulacion de desechos orgéanicos, con el

consiguiente perjuicio para el organismo; Irritabilidad; Nauseas y vomitos.

El rango normal es de 3.7 a 5.2 mEg/L.

Nota: mEg/L = mili equivalentes por litro.

El peso equivalente de una sustancia es un concepto que en los analisis de agua se
utiliza principalmente para expresar diversos compuestos en una misma unidad. Para
mejor claridad en este proyecto se utiliza las unidades de mg/L Indica los miligramos
de producto por litro de agua. Es equivalente a los gramos por metro cubico (g/m?) y

a las partes por millon (ppm).

3.2 Fundamentos de metrologia

Los términos se definen segin la norma I1ISO 3534-1:2006 statistics Vocabulary and
symbols partl o ISO 3534-1: 2006 estadistica — vocabulario y simbolos parte 1:

términos estadisticos generales y términos utilizados en la probabilidad

3.2.1. La medicién
El objetivo de una medicion es determinar el valor de la magnitud especifica a medir,
denominada mensurando. Durante la realizacion de una medicién intervienen una

serie de factores que determinan su resultado:

- El objeto de medicion;

- El procedimiento de medicion;



- Los instrumentos de medicion;
- El ambiente de medicién;
- El observador;

- El método de calculo.

Ademas del propio mensurando, el resultado de la medicion esta afectado por las
denominadas magnitudes de influencia. En un sentido amplio se considera que las
magnitudes de influencia incluye no s6lo las que se refieren a las condiciones
ambientales, como son la temperatura, la presién barométrica y la humedad, sino
también fendmenos tales como fluctuaciones breves de los instrumentos de medicion,
valores asociados con patrones de medicion y de referencia de los cuales puede

depender el resultado de la medicion.

El procedimiento de medicién es el conjunto de operaciones, descritas de forma
especifica, utilizadas en la ejecucién de mediciones particulares, de acuerdo a un
método de medicion determinado. El procedimiento de medicidn se registra en un
documento y contiene un nivel suficiente de detalle, que le permite a un operador

realizar la medicion sin informacién adicional.

3.2.2. Instrumento o aparato de medida
Independientemente de sus disefios, principios de funcionamiento y magnitudes que
miden a los instrumentos de medicién son comunes una serie de caracteristicas

metroldgicas, entre las que se encuentran:

- Rango de indicacion: conjunto de los valores limitados por las indicaciones
extremas del instrumento de medicion. El rango es normalmente expresado en
términos de sus limites inferior y superior.

- Valor nominal. Valor redondeado o aproximado de una caracteristica de un
instrumento de medicién que sirve de guia para su utilizacién. En el caso de
las medidas materializadas este valor caracteriza la magnitud por ella

reproducida.



Intervalo de division: diferencia entre los valores correspondientes a dos
marcas sucesivas de la escala.

Resolucién de un dispositivo indicador: menor diferencia entre indicaciones
de un dispositivo indicador que puede ser distinguida significativamente. Para
un instrumento de indicacion digital, es el cambio en la indicacion cuando el
digito menos significativo cambia en un paso (se incrementa o decrementa).
Condiciones nominales de funcionamiento: condiciones de utilizacion para las
cuales, se proyecta que las caracteristicas metroldgicas especificadas de un
instrumento de medicién estén comprendidas entre limites dados. Las
condiciones nominales de funcionamiento especifican generalmente el rango
o0 valores nominales de la magnitud a medir y de las magnitudes influyentes.
Condiciones limites: Condiciones extremas que puede soportar un
instrumento de medicion sin dafiarse y sin degradarse sus caracteristicas
metrologicas especificadas, cuando es utilizado posteriormente bajo
condiciones nominales de funcionamiento. Las condiciones limites pueden
comprender valores limites para el mensurando y para las magnitudes
influyentes y las mismas pueden corresponder al almacenamiento,
transportacion y operacion.

Estabilidad: aptitud de un instrumento de medicion para mantener constante
en el tiempo sus caracteristicas metroldgicas.

Trasparencia: aptitud de un instrumento de medicién de no modificar la
magnitud a medir.

Error maximo permisible de un instrumento de medicion: Es el valor extremo
del error permisible por especificaciones, regulaciones, etc., para un
instrumento de medicion dado.

Exactitud de un instrumento de medicién: aptitud de un instrumento de
medicion para dar respuestas cercanas al valor verdadero del mensurando. La
exactitud del instrumento de medicion es un concepto cualitativo que refleja

la cercania a cero de sus errores.



3.2.3. Material de referencia

Los materiales de referencia (MR) y los materiales de referencia certificados (MRC)
hacen posible la trasferencia de los valores de las magnitudes asignadas o medidas
(fisica, quimica, biologica o tecnoldgica), entre un lugar y otro. Ellos son
ampliamente usados para la calibracion de los instrumentos de medicion, para la
evaluacion o verificacion de los métodos de ensayo 0 analisis, para el aseguramiento
de la calidad de las mediciones y en el caso de ciertos MR biol6gicos o tecnoldgicos
facilitar que las propiedades sean expresadas convenientemente en unidades
arbitrarias. Todas las clases de MR y MRC juegan un papel importante y creciente en
las actividades de la normalizacion nacional e internacional, en los ensayos de aptitud

y en la acreditacion de laboratorios.

Un material de referencia certificado es un material de referencia, acompafiado de un
certificado, en el cual uno o0 mas valores de sus propiedades estan certificados por un
procedimiento que establece la trazabilidad para una realizacion exacta de las
unidades en la que estan expresados los valores de la propiedad y para los cuales cada
valor certificado esta acompafiado por una incertidumbre para un nivel de confianza

establecido.

Existen muchos procesos de medicion, donde los MRC son de uso general, pero son
reemplazables por un gran nimero de patrones de trabajo, tales como: materiales
homogéneos, materiales analizados previamente, compuestos puros, soluciones de

elementos puros, etc.

3.2.4. Repetibilidad
Cuando hacemos referencia a repetir una medicion bajo las mismas condiciones
(condiciones de repetibilidad), esto significa que ninguno de los factores que

intervienen en la medicién cambia, es decir:

- El mismo mensurando;

- El mismo observador;



- El mismo instrumento de medicidn, utilizado bajo las mismas condiciones;
- El mismo lugar;

- Larepeticion de la medicion en un corto intervalo de tiempo.

La repetibilidad de los instrumentos de las mediciones caracteriza el acuerdo mas
cercano entre los resultados de mediciones sucesivas del mismo mensurando llevadas

a cabo bajo condiciones de repetibilidad.

La repetibilidad puede ser expresada cuantitativamente en términos de las

caracteristicas de dispersion de resultados.

Cuando las mediciones se repiten bajo distintas condiciones, se habla entonces de su
reproducibilidad. Las distintas condiciones pueden incluir:

- El principio de medicion o el método de medicion;
- El observador;

- Elinstrumento de medicion;

- El patron de referencia;

- La ubicacion;

- El tiempo.

La reproducibilidad de las mediciones caracteriza el acuerdo mas cercano entre los
resultados de mediciones del mismo mensurando llevadas a cabo bajo condiciones de

reproducibilidad.

Para que una expresion de reproducibilidad sea valida es necesario especificar las

condiciones que varian.

La reproducibilidad puede ser expresada cuantitativamente en términos de las

caracteristicas de dispersion de los resultados.



Para caracterizar cuantitativamente la calidad de una medicién se utiliza el término
exactitud. La exactitud de la medicion es la cualidad que refleja el grado de
concordancia entre el resultado de la medicion y un valor verdadero del mensurando.

Se recomienda no utilizar el término precision en lugar de exactitud.

La precision caracteriza el grado de concordancia entre resultados de ensayos

independientes, obtenidos bajo condiciones estipuladas.

El término precision esta relacionado con la repetibilidad y la reproducibilidad. Las
medidas de precision son estimadas bajo condiciones de repetibilidad y
reproducibilidad, aunque frecuentemente, la precision es tomada como una simple

medida de repetibilidad.

El método a emplear para llevar a cabo el estudio es el de promedio y rango. Este
método permite descomponer la variabilidad del sistema en dos componentes
independientes: la repetibilidad y la reproducibilidad. Los pasos a seguir para la

implementacion del mismo son los siguientes.

3.3. Incertidumbre.

La incertidumbre de la medicion es una forma de expresar el hecho de que, para un
mensurando y su resultad de medicion dados, no hay un solo valor, sino un nimero
infinito de valores dispersos alrededor del resultado, que son consistentes con todas
las observaciones datos y conocimientos que se tengan del mundo fisico, y que con

distintos grados de credibilidad pueden ser atribuidos al mensurando.

Parametro, asociado con el resultado de una medicion, que caracteriza la dispersion

de los valores que pudieran ser razonablemente atribuidos al mensurando.

La definicion de incertidumbre dada anteriormente se enfoca en el rango de valores

que el observador cree que podria ser razonablemente atribuido al mensurando.



En general, el uso de la palabra incertidumbre se relaciona con el concepto de duda.

La palabra incertidumbre sin adjetivos se refiere a un parametro asociado con la

definicién anterior o al conocimiento limitado acerca de un valor particular. La

incertidumbre de la medicién no implica duda acerca de la validez de un mensurando;

por el contrario, el conocimiento de la incertidumbre implica el incremento de la

confianza en la validez del resultado de una medicién.

En la practica la incertidumbre del resultado puede originarse de muchas fuentes

posibles, entre ellas se puede mencionar:
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Definicion incompleta del mensurando;

Realizacion imperfecta de la definicion del mensurando;

Muestreo;

Conocimiento inadecuado de los efectos de las condiciones ambientales sobre
las mediciones, o mediciones imperfectas de dichas condiciones ambientales;
Errores de apreciacion del operador en la lectura del instrumentos analdgicos;
Resolucion finita del instrumento o umbral de discriminacion finito;

Valores inexactos de patrones de medicion y materiales de referencia;

Valores inexactos de constantes y otros parametros obtenidos de fuentes
externas y usados en los algoritmos de reduccién de datos;

Aproximacion y suposiciones incorporadas en los métodos y procedimientos
de medicion;

Variaciones en observaciones repetidas del mensurando bajo condiciones

aparentemente iguales.

El resultado de una medicion estd completo Gnicamente cuando esta acompafiado por

una declaracion cuantitativa de la incertidumbre, que expresa la calidad del mismo y

permite valorar la confiabilidad en este resultado.



3.3.1. Proceso de la estimacién de la incertidumbre estandar.

La estimacion de la incertidumbre en principio es simple. A continuacion se sefialan
las tareas necesarias para obtener un estimado asociado con un resultado de la

medicion:

1. Especificaciones del mensurando.

Escribir un enunciado claro de qué es medido, incluyendo la relacion entre el
mensurando y las magnitudes de estrada (por ejemplo magnitudes medidas,
constantes, valores de patrones de calibracion, etc.) sobre las cuales este depende.

Donde sea posible, incluir las correcciones para efectos sistematicos conocidos.

2. ldentificacion de las fuentes de incertidumbre y analisis.

Listar las posibles fuentes de incertidumbre. Esta lista incluye las fuentes que
contribuyen a la incertidumbre es los parametros de la relacion especificada en el
primer paso, pero puede incluir fuentes originadas de cualquier suposicion que

sea tomada.

3. Evaluacion de la incertidumbre estandar.

Medir o estimar el tamafio de la componente de incertidumbre asociada con cada
fuente potencial de incertidumbre identificada. Frecuentemente es posible
estimar o determinar una contribucion simple a la incertidumbre asociada con un
numero de fuentes separadas. Ademas, es importante considerar si los datos
disponibles cuentan lo suficientemente para todas las fuentes de incertidumbre, y
planificar cuidadosamente experimentos adicionales y estudios para asegurar que

todas las fuentes de incertidumbre son tomadas adecuadamente. Tipo A y tipo B

4. Calculo de la incertidumbre combinada.



La informacién obtenida en el tercer paso consiste de un numero de
contribuciones cuantificadas a toda la incertidumbre, o asociadas con fuentes
individuales o con los efectos combinados de varias fuentes. Las contribuciones
tienen que ser expresadas como desviaciones estandar, y combinadas de acuerdo a
reglas apropiadas, para dar una incertidumbre estandar. El factor de cobertura

apropiado debe ser aplicado para dar una incertidumbre expandida.

3.3.2. Especificacion del mensurando.

En el contexto de la estimacion de la incertidumbre, “la especificacion del
mensurando” requiere una clara e inequivoca definicion de que es medio, y una
expresion cuantitativa que relacione el valor del mensurando con los parametros de
los cuales depende. Estos parametros pueden ser otros mensurandos, magnitudes que

no son directamente medidas o constantes.

Un modelo fisico de la medicion consiste en el conjunto de suposiciones sobre el
propio mensurando Yy las variables quimicas o fisicas relevantes para la medicion.

Estas suposiciones usualmente incluyen:

e Larelacion entre variables presentes en el fenémeno;
e Consideraciones sobre el fenémeno como conservacién de cantidades,
comportamiento temporal, comportamiento espacial, simetrias;

e Consideraciones sobre propiedades de la sustancia como homogeneidad.

Una medicion fisica, por simple que sea, tiene asociado un modelo que sélo aproxima

el proceso real.

En la mayoria de los casos, el mensurado no se mide rectamente sino que se

determina a partir de otras N magnitudes X;,X, .......X,, mediante una relacion

funcional,



Y = f(XL) = f(X1,X2; "'JXN)
Y = magnitud de salida del mensurando a determinar
X1, X5, ..., Xy magnitudes de entrada que permite obtener el valor del mensurando

Una estimacion del mensurando Y, representada por y utilizando las estimaciones de
entrada valores de N magnitudes X;,X,, ..., Xy. Asi la estimacion de salida y, que es

el resultado de la medicién, viene dada por

Y = f(X1, Xo o, X))

y = f(x1, %2, ., Xy)

Donde: y es el estimador de Y; x es el estimador de X

Como los valores (xq,x,,...,xy) NO pueden determinarse exactamente, el valor

resultante de la medida (y) tampoco es exacto y entran en juego las incertidumbres.

Las incertidumbres de las variables de entrada x,,x,,...,xy Yy la funcién modelo

permite determinar la incertidumbre del valor resultante y .

En general, el resultado de una medicion es solo una aproximacién o estimacion del
valor del mensurado, y unicamente de halla completo cuando estd acompafiado de

una declaracion acerca de la incertidumbre de dicha estimacion.

Incertidumbre tipica es la incertidumbre del resultado de una medicion, expresada en

forma de desviacidn tipica.

La desviacion tipica asociada al resultado de medida y , denominada incertidumbre

tipica combinada y representada por uc,, se determina a partir de la desviacion



tipica asociada a cada estimacion de entrada x; , denominada incertidumbre tipica y

representada por ..

Y = f X1FX2F ""XN -y = f(xl,xz, ...,xN)

Ucey) = [ Uy Ugey)r o0 Ugey))

3.3.3. ldentificacidn de las fuentes de incertidumbre y analisis.

Debe ser organizada una lista comprensiva de todas las fuentes relevantes de
incertidumbre. En esta etapa, no es necesario la evaluacién de las componentes
individuales, la intencidn es dejar establecidas claramente las diferentes fuentes que

deben ser consideras en el andlisis de la incertidumbre.

En la formacion de la lista requerida de fuentes de incertidumbre es conveniente
comenzar con el andlisis del modelo matemaético utilizando para calcular el valor del
mensurando desde valores intermedios. Todos los parametros en esta expresion
pueden tener una incertidumbre asociada con sus valores y son fuentes de
incertidumbre potenciales. Ademas, pueden haber otros parametro que no aparezcan
explicitamente en la expresion utilizada para calcular el valor del mensurando y son

fuentes de incertidumbre potenciales.

Adicionalmente, puede ser muy util considerar un proceso de medicion como una
serie de operaciones, cada una de las cuales puede ser planteada separadamente para
obtener estimado de incertidumbre asociada con cada operacion. Esto es muy Util
cuando procedimientos de medicion similares comparten operaciones comunes.
Entonces, las incertidumbres separadas para cada operacion forman las

contribuciones a la incertidumbre total.

No es recomendable desechar alguna de las fuentes de incertidumbre por la

suposicion de que es poco significativa sin una cuantificacion previa de su



contribucion, comparada con las deméas apoyadas en mediciones. Es preferible la
inclusion de un exceso de fuentes que ignorar algunas entre las cuales pudiera
descartarse alguna importante. No obstante, siempre estaran presente efectos donde la
experiencia, conocimientos y actitud critica del observador permitiran calificar como

irrelevantes después de las debidas consideraciones.

El diagrama de causa y efecto es una forma muy conveniente de listar las fuentes de
incertidumbre, mostrando cémo se relaciona cada una e indicando su influencia en la

incertidumbre del resultado. Ademas, ayuda a evitar duplicar las fuentes existentes.

3.3.4. Evaluacion de la incertidumbre estandar.

Una vez que han sido identificadas las fuentes de incertidumbre es necesario evaluar

la incertidumbre originada de cada fuente individual.

El procedimiento utilizado para la estimacion de la incertidumbre total depende de los
datos disponibles acerca del proceso de medicion. Las etapas que envuelven el

desarrollo de la evaluacion son:

e Reconciliar los requerimientos de informacion con la informacion disponible.

Primero, la lista de fuentes de incertidumbre debe ser examinada para ver cuales
fuentes de incertidumbre son tomadas en cuenta por la informacion disponible
(datos existentes, o informacion adicional obtenida de la literatura o datos
establecidos en certificados, especificaciones del equipo, etc.) estas fuentes deben
ser comprobadas contra la lista organizada y cualquiera de las fuentes que
permanezcan deben ser listadas, para suministrar un registro de las contribuciones

a la incertidumbre que han sido incluidas.



e Plan para obtener los demas datos requeridos.

Se debe de elaborar un plan para obtener los demas datos requeridos para las
fuentes de incertidumbre no cubierta adecuadamente por la informacion
disponible, o la planificacion de experimentos para obtener datos adicionales
requeridos. Los experimentos adicionales pueden tomar la firma de estudios
especificos de una contribucion simple a la incertidumbre o estudios del
desempefio usual del método de medicion, conducidos para asegurar variaciones

representativas de importantes factores.

Es importante reconocer que no todos los componentes tienen una contribucion
significativa a la incertidumbre combinada. Debe ser hecho un estimado preliminar
de la contribucion de cada componente o combinacién de componentes a la

incertidumbre y aquellas que no sean significativas deben eliminarse.

En la literatura se distinguen dos métodos principales para cuantificar las fuentes de
incertidumbre: el método de evaluacion tipo A y el método de evaluacion tipo B. el
método tipo A esta basado en un analisis estadistico de una serie de mediciones,
mientras que el método de evaluacion tipo B comprende todas las deméas maneras de

estimar la incertidumbre.

Esta clasificacion no significa que exista alguna diferencia en la naturaleza de las
componentes que resultan de cada uno de los dos métodos de evaluacion, puesto que
ambos métodos estan basados en distribuciones de probabilidad. La Unica diferencia
es que en las evaluaciones tipo A se estima esta distribucion basandose en mediciones
repetidas obtenidas del mismo proceso de medicion, mientras que en el caso de tipo B
se supone una distribucién sobre la base de la experiencia o la informacion externa
disponible. En la préctica esta clasificacion no tiene consecuencia algin en las etapas

para obtener una estimacion de la incertidumbre combinada.



3.3.4.1. Meétodo de evaluacion tipo A de la incertidumbre estandar.

e Cuando una medida se repite en las mismas condiciones, puede observarse
una dispersion, siempre que el procedimiento de medida disponga de la
resolucion suficiente.

e Laincertidumbre de una magnitud de entrada se estima en base a la dispersion
de los resultados individuales.

e Método de obtencion como andlisis de la varianza (ANOVA) y minimos

cuadrados

El analisis de la varianza se puede definir como un conjunto de situaciones
experimentales y procedimientos estadisticos para el andlisis de respuestas

cuantitativas de unidades experimentales.

El ajuste por el método de los minimos cuadrados de una curva a partir de datos

experimentales.

La covarianza y la incertidumbre estandar de los parametros caracterizan la curva y

cualquier punto predicho.

Para una serie de medidas, efectuadas en condiciones de repetividad, compuestas de
medidas (n>1) independientes, el valor estimado, del valor verdadero de una

magnitud, viene dado por la media aritmética de los valores individuales medidos.

La varianza experimental de las observaciones la cual se define como la dispersion de

los resultados de la medicion para la magnitud de entrada.

La varianza del promedio es un estimador sesgado de la varianza de la media de las

muestras.

La desviacion estandar del promedio es la raiz cuadrada positiva de la varianza del

promedio.



La desviacion estandar experimental del promedio es la estadistica utilizada para la

cuantificacion de la incertidumbre estandar de la medicion.

Uy =s(x)

u, Eslaincertidumbre estandar o tipica

En el caso que tengamos un nimero muy pequefio (n<10) de mediciones, algo
bastante comun en mediciones industriales, se debe considerar este efecto de la

siguiente forma:

Ug = (5 & *U(x)

Es algo negativo encontrarnos con este tipo de situaciones puesto que la
incertidumbre hace referencia a la ausencia de informacion. A medida que se
incrementa la informacion la incertidumbre se reduce que es lo que a nosotros nos

interesa para tener una medida mas precisa.

e t se obtienen a partir de la distribucion t-student para el namero de grados de
libertad.

e Esta ecuacion sigue una distribucion t-estudent, que en el caso de pocas
mediciones difiere notablemente de una distribucion normal.

e Los grados de libertad v , de la variable aleatoria continua, en el caso de la
incertidumbre por repetividad, se determinan a partir de n observaciones

independientes segun la siguiente ecuacion: v =n — 1

Si las variaciones aleatorias en las observaciones de una magnitud de entrada estan
correlacionadas, por ejemplo, con el tiempo entonces el promedio y la desviacion
estandar experimental del promedio pueden ser estimadores inapropiados de los

estadisticos deseados.



En estos casos, las observaciones no se distribuyen segun la distribucién normal y
deben analizarse mediante métodos estadisticos, especialmente disefiados para el

tratamiento de series de mediciones correlacionadas que varian aleatoriamente.

3.3.4.2. Método de evaluacion tipo B

Se evalla por el método B, a toda la informacion disponible acerca de la variabilidad

de entrada de datos y puede ser la siguiente:

e Resultados de mediciones anteriores

e Experiencia o conocimiento general acerca del comportamiento y propiedades
de los materiales y los instrumentos utilizados.

e Especificaciones del fabricante

e Datos suministrados por certificados de calibracion u otros certificados.

e Incertidumbres asignadas a datos de referencia tomados de manuales.

Diferentes casos de evaluacion tipo B

1. Si la estimacién x; se obtiene a partir de una especificacion del fabricante, de
un certificado de calibracion de una publicacién o de otra fuente, y su
incertidumbre viene dada como un multiplo especifico de una desviacion
tipica.

2. Determinacion tipo B cuando se conoce un Unico valor de variable de entrada.

3. Determinacion tipo B cuando se supone una distribucién de probabilidad para
la variable de entrada.

a. Normal

b. Rectangular
c. Triangular
d. TipoU

La distribucién normal se utiliza cuando se dispone de:



a. De resultados experimentales de observaciones repetidas. La incertidumbre
tipica es igual a la desviacion tipica:
b. De un intervalo de confianza (X £ a) con indicaciones del nivel de confianza,

por ejemplo

La distribucion rectangular se sutiliza cuando, se dan limites (+a) sin especificaciones

el nivel de confianza y se espera que todos los valores sean igualmente probables.

3.4. Requisitos de la norma NTC/ISO/IEC 17025:2005 aplicables al objeto
del trabajo.

El laboratorio debe contar con un procedimiento para la seleccion y la compra de los
servicios y suministro que utiliza y que afecta la calidad de los ensayos y/o de las

calibraciones, como se indica en la norma NB/ICE TEC-17025.
Tomamos como referencias los distintos pardmetros establecidos por la norma.

“4.6.2 El laboratorio debe asegurarse de que los suministro, los reactivos y los
materiales consumibles comprados, que afectan a la calidad de los ensayos y/o de las
calibraciones, no sean utilizadas hasta que no hayan sido inspeccionadas, 0
verificados de alguna otra forma como que cumple las especificaciones normalizadas
o0 los requisitos definidos en los métodos relativos a los ensayos y las calibraciones
concernientes. Estos servicios y suministros deben cumplir con los requisitos
especificados. Se debe mantener registro de las acciones tomadas para verificar el
cumplimiento.” (NB/ISO/IEC 17025, 2005)

Debemos de tomar en cuenta las generalidades que se presentan en la norma en los

siguientes puntos.

> Norma Boliviana NB/ISO 17025



5.1.1 Muchos factores determinan la exactitud y la confiabilidad de los ensayos

y/o de las calibraciones, realizados por un laboratorio. Estos factores incluyen

elementos provenientes:

— de los factores humanos (5.2);

— de las instalaciones y condiciones ambientales

— de los métodos de ensayo y de la calibracion, y de la validacion de los
métodos (5.4);

— de los equipos (5.5);

— de la trazabilidad de las mediciones (5.6);

— del muestreo (5.7);

— de la manipulacion de los items de ensayo y de calibracién (5.8).

5.1.2 El grado con el que los factores contribuye a la incertidumbre total de la
medicion difiere considerablemente segun los ensayos (y tipos de ensayos) y
calibraciones (y tipos de calibraciones). El laboratorio debe tener en cuenta estos
factores al desarrollar los métodos y procedimientos de ensayo y de calibracion,
en la formacion y la calificacion del personal, asi como en la seleccién y la
calibracién de los equipos utilizados.® (NB/ISO/IEC 17025:2005)

El numeral 5.4.6 Estimacion de la incertidumbre de la medicion, de la norma
ISO/IEC/17025:2005 dice que Los laboratorios de ensayo deben tener y deben aplicar
procedimientos para estimar la incertidumbre de la medicion. En algunos casos la
naturaleza del método de ensayo puede excluir un célculo riguroso, metrolégicamente
y estadisticamente valido, de la incertidumbre de medicion. En estos casos el
laboratorio debe, por lo menos, tratar de identificar todos los componentes de la
incertidumbre y hacer una estimacion razonable, y debe asegurarse de que la forma
de informar el resultado no dé una impresion equivocada de la incertidumbre. Una

estimacion razonable se debe basar en un conocimiento del desempefio del método y

® Norma Boliviana NB/ISO 17025



en el alcance de la medicion y debe hacer uso, por ejemplo, de la experiencia

adquirida y de los datos de validacion anteriores.’

3.4.1. Definicién segun las normas ISO

Incertidumbre tipica combinada u(y).

Incertidumbre estandar del resultado de una medicion cuando ese resultado se obtiene
a partir de los valores de un numero de otras cantidades, igual a la raiz cuadrada
positiva de una suma de términos, los términos son las varianzas o covarianzas de
estas otras cantidades ponderadas de acuerdo a como el resultado de la medicion varia

con los cambios en estas cantidades®.

Factor de cobertura. K

Factor numérico utilizado como multiplicador de la incertidumbre estandar

combinada para obtener una incertidumbre expandida.

Nota 1 a la entrada: un factor de cobertura, k, esta tipicamente en el intervalo de 2 a 3.
9

Incertidumbre expandida

Cantidad que define un intervalo de alrededor de un resultado de una medicion
esperada para abarcar una gran parte de la distribucion de los valores que pueden

atribuirse razonablemente al mensurando.

Nota 1 a la entrada: La fraccion puede ser considerado como la probabilidad de

cobertura o nivel de confianza del intervalo.

7 1SO/IEC 17025. (2005). International Standard
® Guia ISO/IEC 98-3: 2008, definicién 2.3.4
°Guia ISO/IEC 98-3:2008



Nota 2 a la entrada: Para asociar un determinado nivel de confianza con el intervalo
definido por la incertidumbre expandida requiere suposiciones explicitas o implicitas
con respecto a la distribucion de probabilidad caracterizada por el resultado de la
medicion y su incertidumbre tipica combinada. El nivel de confianza en que se puede
atribuir a este intervalo puede ser conocido sélo en la medida en que tales supuestos

se pueden justificar.

Nota 3 a la entrada: Incertidumbre expandida se denomina incertidumbre general en
el parrafo 5 de la Recomendacién INC-1 (1980). *°

Precision

Grado de concordancia entre los resultados de pruebas independientes / medicion

obtenidos en condiciones establecidas.

Nota 1 a la entrada: La precision depende sélo de la distribucién de los errores

aleatorios y no se relaciona con el valor verdadero ni con el valor especificado.

Nota 2 a la entrada: El grado de precision se expresa habitualmente en términos de
imprecision y se calcula como la desviacién estandar de los resultados de las pruebas
0 los resultados de la medicion. Menos de precision se refleja en una desviacion

estandar mas grande.

Nota 3 a la entrada: medidas cuantitativas de precision dependen de forma critica de
las condiciones estipuladas. Las condiciones de repetibilidad y reproducibilidad son

conjuntos de condiciones particulares de las condiciones estipuladas extremas.*

Repetibilidad

1% Gufa ISO/IEC 98-3:2008, DEFINICION 2.3.5

150 3534-2: 2006, Definicién 3.3.4.



Precision en condiciones de repetibilidad

Nota 1 a la entrada: La repetibilidad puede expresarse cuantitativamente en términos

de las caracteristicas de dispersion de los resultados. *?
Condiciones de repetibilidad

Condiciones de observacion en la que se obtienen resultados de prueba / medicion
independiente con el mismo método a elementos de ensayo / medicidn idénticos en la
misma prueba o instalacion de medicion por el mismo operario, utilizando el mismo

equipo en intervalos cortos de tiempo
Nota 1 a la entrada: Las condiciones de repetibilidad incluyen:

- El procedimiento de medicién o procedimiento de la prueba misma;

- El mismo operador;

- El mismo equipo de medicion o ensayo utilizado en las mismas condiciones;
- El mismo lugar;

- Repeticion en un corto periodo de tiempo. *2

Desviacion estandar de la repetibilidad
Desviacién estandar de los resultados de pruebas o resultados de medicidn obtenidos
en condiciones de repetibilidad

Nota 1 a la entrada: Es una medida de la dispersion de la distribucion de los

resultados de las pruebas o de medicion en condiciones de repetibilidad.

1250 3534-2: 2006, Definicién 3.3.5
150 3534-2: 2006, Definicién 3.3.6



Nota 2 a la entrada: Del mismo modo, "la varianza de repetibilidad" y "coeficiente de
variacion de repetibilidad" pueden definirse y utilizarse como medidas de la

dispersion de los resultados de ensayo o medicion en condiciones de repetibilidad. '
Incertidumbre estdndar u (xi)

Incertidumbre del resultado de una medicion expresado como una desviacion

estandar 15

Incertidumbre medida. Parametro, asociado al resultado de una medicion, que
caracteriza la dispersion de los valores que podrian atribuirse razonablemente al

mensurando

Nota 1 a la entrada: EI parametro puede ser, por ejemplo, una desviacion estandar (o
un multiplo dado de la misma), o la mitad de la anchura de un intervalo con un nivel

de confianza.

Nota 2 a la entrada: La incertidumbre de la medicién comprende, en general, muchos
componentes. Algunos de estos componentes pueden evaluarse a partir de la
distribucion estadistica de los resultados de una serie de mediciones y pueden
caracterizarse por desviaciones estandar experimentales. Otros componentes que
también pueden caracterizarse por desviaciones estandar, se evallan a partir de
distribuciones de probabilidad supuestas basadas en la experiencia u otra

informacion.

Nota 3 a la entrada: Se entiende que el resultado de la medicion es la mejor

estimacion del valor del mensurando, y que todos los componentes de la

IS0 3534-2: 2006, Definicién 3.3.7
3150 3534-2: 2006, Definicién 2.3.1



incertidumbre, incluidos los derivados de efectos sistematicos, como los componentes

asociados con correcciones y normas de referencia, contribuyen a la dispersion.
Presupuesto de incertidumbre

Lista de las fuentes de incertidumbre y sus incertidumbres tipicas asociadas,
compilado con el fin de evaluar una incertidumbre tipica combinada asociada con un

resultado de la medicion.

Nota 1 a la entrada: La lista incluye a menudo informacion adicional, como
coeficientes de sensibilidad (el cambio del resultado con el cambio en una cantidad
que afecte el resultado), grados de libertad para cada incertidumbre estandar, y una
identificacion de los medios de la evaluacion de cada incertidumbre estandar en
términos de una evaluacion tipo A o del tipo B (ver la Guia ISO / IEC 98-3: 2008).°

16 Guia ISO/IEC 98-3:2008



4. Metodologia

La metodologia detallada a continuacion es una forma, para la estimacion de la
incertidumbre, una investigacion relacionada con la quimica analitica cualitativa y
cuantitativa, desarrollada mediante observacién de los ensayos practicados en el
laboratorio y de los instrumentos de medida, analisis de los registros y manuales de
procedimiento, recopilacion de informacion y de datos, para posteriormente hacer
valoraciones estadisticas, utilizando tablas del Microsoft Excel como instrumento y
forma de célculo para la estimacion, en este caso se trabajé con la determinacién de

potasio en muestras de agua natural.

4.1. Elaboracién de diagrama causa efecto para la determinacién de

concentracion de potasio

El método para identificar las fuentes de incertidumbre, es utilizando el diagrama
causa efecto en la Estimacion de la Incertidumbre del Método “Determinacion de
Potasio en muestras de Agua Natural por espectrometria de Emision Atomica” en el
Instituto Boliviano de Ciencia y Tecnologia Nuclear, se efectio una revision al
procedimiento, analizando las posibles fuentes de incertidumbre, considerando el
método de célculo del potasio, los instrumentos de trabajo como el espectrofotémetro
de emision, material volumétrico, material de referencia, las condiciones de trabajo,
el operador y las condiciones de repetibilidad. En cuadrando las fuentes de
incertidumbre mas importantes y detectando las causas para dicha fuente, estos se

observa en los resultados.



4.2. Estructura de la metodologia de trabajo para la estimacion de la

incertidumbre y la validacion.

4.2.1. Disefio experimental Intervalo de Trabajo
A continuacidon se presentan tablas que facilitaron realizar los célculos para la

estimacion de incertidumbre.

e Se realizo mediciones en 6 niveles distintos de concentracion dentro del
intervalo de trabajo como 0 a 10 mg/L.

e Serealizo al menos 6 a 10 mediciones en cada nivel de concentracion “p”.

e Se realiz6 mediciones del patrén de referencia en cada punto.

e Seintrodujo los datos del ensayo en la tabla 4.1.

Nota. En caso de no trabajar con soluciones patron que no cuente con una
certificacion se podra trabajar con muestras enriquecidas no superando el 20% de la

concentracion original para no alterar la matriz (patron secundario).

Tabla 4. 1 Datos de las concentraciones del patrén

TABLA DATOS FECHA

2mg/L

La tabla 4.1. Muestra 6 niveles de concentracion de 0, 2, 4, 6, 8, 10 mg/L de potasio y

€6 9

por cada nivel 4 mediciones. Cada ensayista realizo dos pruebas o replicas “p”,



teniendo un total de 8 mediciones por ensayista, y de esa forma se facilito los calculos
para la estimacion utilizando las tablas Excel, donde se recopila los datos. Para la
columna de ensayista se recomienda incrementar la cantidad de pruebas para mejores

resultados en las pruebas. También se utilizo las siguientes tablas.

Tabla 4. 2 Promedios parciales de las concentraciones

Tabla 4. 3 Desviaciones parciales de potasio




Se muestra las tablas 4.2 y 4.3 respectivamente donde se promedia los valores
introducidos en la tabla 4.1 y las desviaciones parciales de cada nivel y cada
ensayista. A continuacion se presentan las formas de céalculo y evaluacion en los

siguientes puntos:

I Evaluacion de resultados
a. Tabla 4.2. Calcula los promedios con un decimal mas que los datos
originales, para cada nivel se obtiene el promedio parcial utilizando la

siguiente ecuacién:

S

1
V== W (6.1)

i=1
b. Para latabla 4.3 se debe calcular la desviacion estandar en cada nivel con los

promedios parciales:

S

c. Evaluar los resultados y eliminar los valores andmalos.

Para comprobar la fiabilidad de los resultados se puede aplicar la siguiente técnica u

otras similares si es necesario.

Técnica numérica TEST DE COCHRAN'S (Consiste en calcular la C)

2
Sm ax

C = —max_ (6.3)
ey 82



Y compararlo con los valores tabulados (Anexo B) tanto para 95% y 99% de

confianza, en caso de incumplimiento se puede pensar en eliminar los datos.

4.2.2. Intervalo de trabajo
Para cualquier método cuantitativo se determina el intervalo de trabajo y/o rango de
trabajo, €l que nos permite delimitar las concentraciones del analito en estudio, sobre

los cuales se aplica el método.

El rango de trabajo nos permite identificar con mayor precision al intervalo lineal. Se
efectio un estudio al instrumento de trabajo (flamometro), y de las cualidades de
medida con las que cuenta es decir el rango establecido estd en funcion de la
concentracion de 0 a 100 mg/L pero por el tiempo utilizado existe inestabilidad del

equipo, se reduce el rango con el que se trabaja.

En el extremo superior del intervalo de concentracion, las limitaciones seran

impuestas por varios efectos que dependen del sistema de respuestas del instrumento.

Gréfico 4. 1 Intervalo de trabajo

INTERVALO DETRABAIO |
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El intervalo de trabajo, depende del método aplicado y del instrumento. Como por
ejemplo para la medida de las concentraciones de potasio se puede establecer
diferentes rangos de trabajo, se debe encontrar las condiciones mas adecuadas para

obtener buenos resultados.



Cuadro 4. 1 Condiciones del intervalo de trabajo

Intervalo de trabajo
Preparacion de Se realiza diferentes mediciones de las
estandares concentraciones 0 a 100 mg/L
Tratamiento Analisis del Coeficiente de correlacion “r”
estadistico lineal
Criterios de Si el coeficiente de correlacion es mayor o
evaluacion igual a 0.9996 se acepta el experimento.

El cuadro 4.1 nos indica las condiciones adecuadas para el desarrollo de la

determinacion del intervalo de trabajo y la evaluacién para emitir un criterio.

Tabla 4.4 Rango de Trabajo

COEFICIENTE DE CORRELACION DATOS




La tabla 4.4 de rango de trabajo se establece de acuerdo al coeficiente de correlacion
se indica la cantidad de medidas adecuadas para tener los parametros dentro de lo

establecido.

4.2.3. Limite de deteccion y cuantificacion
Para determinar el limite de deteccion y cuantificacion se considero las siguientes

mediciones como:

Mediciones en blancos, se trabajo realizando 10 mediciones minimo por duplicado.
Se utilizo las tablas 4.1, 4.2 y 4.3 realizando las pruebas estadisticas correspondientes

y calculando segun las ecuaciones.

LD=y3+3*SB (64‘)

LCZYB+1O*SB (65)

Tomar los datos del estudio de intervalo lineal. Con la covarianza residual y el

intercepto (interseccion) se aplica las siguientes ecuaciones:

Lp=a+3%S,, (6.6)

Le=a+10%Sy, (6.7)

Donde: a= el termino independiente de la recta de regresion

Sy /= Vvarianza residual

Para estos puntos se realizara una evaluacion y comparacion, para determinar el

mejor limite de deteccion y cuantificacion optando por el estudio de intervalo lineal.



4.2.4. Intervalo Lineal
Dentro del intervalo de trabajo puede existir un intervalo de respuesta lineal y dentro
del intervalo lineal, la sefial de respuesta tendré una relacion con la concentracion del
analito o del valor de la propiedad relacionada. La extension de este intervalo puede

establecer la evaluacion del intervalo de trabajo.

Notese, que los célculos de regresion, son insuficientes para establecer la linealidad.
Para hacer esto, puede ser suficiente una inspeccion visual de la linea y de los

residuales.

Comprobamos la linealidad utilizando las siguientes ecuaciones.

e Establecer un modelo lineal

e Calcular la pendiente “b” y el intercepto “a”

n xy,— X; Yi
b= 6.8
By — (WAL (68)
xiz Yi— Xi XY
a= (6.9)

2
nox—( x)

e Calcular el coeficiente de correlacién lineal

Oxy
020y

r =

n o xXyi— X Yi

n oxF—( ) n yP-( y)’

r= (6.10)

e Calcular la covarianza



_ (x; =) (Vi — ¥)
Oxy = N

e Calcular la varianza residual o error de la estimacion

(6.11)

(a+bx;)—y; 2
Sy = s (6.12)

e Analizar la gréfica

Tabla 4. 5 Intervalo lineal

INTERVALO LINEAL

Intercepto b=
Pendiente m=
coef. Correl. r=

CALULO DE LOS LIMITES DE DETECCION Y CUANTFICACION

CALCULO DE LA VARIANZA RESIDUAL O ERROR TIPICO XY
Syx= %CV

LD = célculo de los limites de deteccion y de
LC = cuantificacion por regresion lineal

Para esta tabla se considera los valores promedio de las concentraciones o intensidad
y los valores teodricos el cual nos permite determinar la linealidad obteniendo el
coeficiente de correlacién y la varianza residual nos permitié evaluar el resultado
como permisible. Ademas del célculo de los limites de deteccion y cuantificacion.

4.2.5. Condiciones y célculo de repetibilidad
Es necesario dar un panorama general de las condiciones y célculo de repetibilidad
pero también la reproducibilidad debido a que es parte de la validacién y estan
ligados, estos parametros de evaluacion son utilizados para la validacion, pero solo la
repetibilidad para la estimacion de la incertidumbre.



4.25.1.  Condiciones de repetibilidad.

Las condiciones que se presentan a continuacion son de repetibilidad vy
reproducibilidad son parte de las medidas realizadas en la determinacion de la

precision.

Cuadro 4. 2 Condiciones de trabajo de la repetibilidad y reproducibilidad

ESTUDIO DE
PRECISION

REPRODUCIBILIDAD

’ VARIABLE ‘ REPETIBILIDAD |

Muestra Mismo
Método

Equipo

Mismo
Diferente
Diferente

Reactivos
MR/MRC

Diferente
Instalaciones Diferente

Cond. amb. Diferente

Diferente

Tiempo

Personal Diferente

¢ Se realiz6 mediciones dentro del intervalo lineal y el rango de trabajo en
distintas concentraciones.

e Se realiz6 mediciones del analito en condiciones de repetibilidad y
precision intermedia que indica la dispersion entre ensayistas.

e Se realiz6 entre 6 a 10 mediciones por duplicado para cada nivel de

concentracion.
e Se evalud los resultados (si pertenecen a la misma poblacion estadistica).
4.25.2. Calculo de la repetibilidad reproducibilidad y precision intermedia

Existen varios formas de calcul6 para obtener la repetibilidad y la reproducibilidad,
pero el método que se presenta a continuacion nos permite cuantificar la diferencia



para cada prueba y nivel. Cabe recalcar que de estas la Unica que se utiliza para la

estimacion es la repetibilidad.

a. Calcular los promedios de cada nivel y la desviacion estandar.

P
y= ¥y (6.13)
i=1
2
Si= s (6.14)
i=1
b. Calcular la repetibilidad
p = 7 (6.15)
i=1Ttij

Dada la complejidad de las ecuaciones se puede emplear un método abreviado en la
que se calculan valores intermedios que permiten un calculo sencillo de repetibilidad

y reproducibilidad.

=

T,= mnj*@)® (6.17)



52 =

Con estas ecuaciones los resultados se describen en la tabla para su calculo rapido:

T5 —

(6.20)

Tabla 4.6 Desviaciones para la repetibilidad

PRUEBA NIVEL 1 (1ppm)

TABLA DE DESVIACIONES

T3-p

T5

NIVEL 2 ( 2ppm)

T3-p

T5

ENSAYISTA p Sij Sijr2

(nij-1)

Sij~ 2%(nij-1)

Sij

Sijr2

(nij-1)

Sij* 24(nij-1)

Se considera la repetibilidad para cada medida o el promedio de las intensidades para

cada nivel, las ecuaciones planteadas nos permite no dejar de lado ninguna medida y

encontrar la dispersion que se considera una fuente mas de incertidumbre.

c. Caélculo la dispersién entre ensayistas

2 8 T xTs

L % T3

d. Calculo la reproducibilidad

St =S%+ 57

. 7}?

2 T3(p - 1)
/. 72? - 7@

4.3. Proceso de estimacion de la incertidumbre

(6.22)

(6.21)

Este punto indica como se realizo el proceso de estimacion, pero estos pasos se

aplican a los dos estandares debido a que el Parametro asociado al resultado de una

medicion que caracteriza la dispersion de los valores que podrian atribuirse

razonablemente al mensurando.




4.3.1. Especificacion del mensurando

Se escribe una declaracion clara de que es lo que esta siendo medido, incluyendo la
relacion entre el mensurando y las cantidades utilizadas, (por ejemplo, cantidades
medidas, constantes, valores del patron de calibracion) de las que dependen el
mensurado. Donde sea posible, incluya correcciones para efectos sistematicos

conocidos. Como se propone o indica a continuacion:

e Instrumental, Materiales y reactivos
e Procedimiento. Para la preparacion de la solucién, curva patron y la
calibracion del equipo.

e ldentificar las variables de entrada y establecer el modelo matematico.

El modelo matematico o ecuacion es una parte primordial para la identificacion y
cuantificacion de fuentes incertidumbre esta nos indica las variables de entrada en la

determinacion del componente analizado.

La Curva de calibracion se evalto por Regresion lineal expresada como Y=a +mb

4.3.2. ldentificacion de las fuentes de la incertidumbre.

Se hace una lista de las posibles fuentes de la incertidumbre. Esta incluira las fuentes
que contribuyen con la incertidumbre de los parametros en la relacién especificada en
el paso uno. Pero puede incluir otras fuentes y debe incluir las fuentes que resultan de

la hipétesis quimica.

Provienen de diversos factores involucrados en la medicion.

Resultado de calibraciones

Incertidumbre de material de referencia.

Repeticion de la lecturas

Incertidumbre asociada a la resolucion del equipo.



Utilizando el diagrama de causa y efecto obtenemos mayor informacién de los puntos

criticos donde se pueda presentar las incertidumbres.

Realizar el andlisis de las causas que afectan a la determinacion de incertidumbre nos
facilita observar e identificar las probables fallas y plantear tareas para optar una

mejor observacion.

4.3.3. Cuantificar los componentes de la Incertidumbre
Se trata de medir o estimar el tamafio de los componentes de la incertidumbre
asociados con cada fuente potencial de la incertidumbre identificada. Los métodos

principales para la cuantificacion de las fuentes de incertidumbre son:

TIPO A: Distribucion de incertidumbre basada en el anélisis estadistico de una serie
de medidas. Es la cuantificacion de “n” observaciones de una de las magnitudes de
entrada, bajo las mismas condiciones de entrada. Los métodos de obtencion mas
utilizados son: analisis de varianza (ANOVA); minimos cuadrados y el método

general.

TIPO B: Distribucion con base en experiencia o informacién externa. En la
evaluacion de la incertidumbre se utiliza las distribuciones de probabilidad como
trapezoide, rectangular y triangular, los casos que se presentan pueden ser los

siguientes.

a. Incertidumbre de calibracion

La incertidumbre debido a la repetibilidad, excentricidad, linealidad fueron
determinadas por el IBMETRO u otra institucion acreditada para emitir el
certificado de calibracion la cual esta expresada como incertidumbre expandida,

se debe normalizar dividiendo entre el factor de cobertura:

u
U = ;j” (6.23)



Cuando el material no fue calibrado, la incertidumbre se podra calcular a partir
del intervalo de exactitud que especifica el fabricante en forma de un rango +/- es
general para similares equipos del mismo fabricante y se indica en cada matraz o
pipeta. Esta incertidumbre asociada a la calibracion del equipo debe normalizarse,

considerando una distribucion triangular.

(6.24)

Ueqr =

c5~\|||+g

b. Incertidumbre por resolucion
Se tomo a partir del dltimo digito significativo de la balanza o del equipo
utilizado y se calculara por:

resol
Uresol = 2 3 (6'25)

c. Incertidumbre por repetibilidad de medicién
La medicidn es afectada por una incertidumbre igual a la desviacion estandar
de la mediciéon de la misma. La incertidumbre debido a la repetibilidad se
calculo:

S (@ 6)
Se considerd la Repetibilidad promedio de acuerdo al numero de datos
utilizados para la medida

S
Urp == (627)

d. Incertidumbre por variacion de temperatura

La incertidumbre asociada por la variacion de la temperatura, estandarizada

asumiendo una distribucién rectangular, se calcula por la ecuacion:

T*y

Up = (6.28)



Donde:

AT Variacion de la temperatura en el laboratorio

y Coeficiente de expansion

ur Incertidumbre estandar de medicion de un volumen por variacion de la

temperatura.

e. Incertidumbre por la curva de calibracion

Debido a que una de las mayores fuentes de incertidumbre es la curva de
calibracion del equipo y su respectiva regresion, se considerd el célculo de la
incertidumbre al ajuste por minimos cuadrados del sistema, la cual se efectlo a

cada punto de la curva de calibracion.

ShY LR
o AN D
m = es la pendiente de la recta,
p = namero de replicas de la muestra en estudio,
n = numero de disoluciones empleados en la curva de calibracion,
Yo = Co = concentracion del analito leida por el equipo,

y = C = promedio de los patrones de calibracion

m_ [I=(b+mc)]?
S = Sl C /)] (6.28)

n-—2

donde I es la lectura de las intensidades; b intercepto de la curva de calibracion

C; concentracion para obtener la curva de calibracion

S

Se= (G—0)? (629)



Nota. No existe una secuencia especifica de los componentes de la incertidumbre, el

andlisis de la metodologia o proceso es parte fundamental para la recopilacion de

dichos componentes.

Todos los incisos propuestas nos ayudan a identificar las fuentes de incertidumbre

donde se hizo un listado de las mas importantes o aquellas que son de gran incidencia

para estimar la incertidumbre, cabe recalcar que cada procedimiento puede presentar

alguna variacion segun las fuentes ambientales o errores aleatorios.

Se construye una tabla especifica para el ensayo determinacion de potasio en muestra

de agua natural segun las fuentes identificadas.

Tabla 4. 7 Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre de volumen

Cuantificacion de los componentes de incertidumbre para la curva de calibracion

[cl

|Alicuota mg/L

CAUSA

TIPO

Instrumento

Capacida
d (mL)

FACTOR
(K)

U cert

Incertidumbre

0

Calibracién

tipo B, triangula

matraz

Repetibilida

tipo A

0,02

Calibracién

tipo B, triangula

matraz

tipo B, triangula

micro pipeta

Repetibilida

tipo A

0,04

Calibracién

tipo B, triangula

matraz

tipo B, triangula

micro pipeta

Repetibilida

tipo A

0,06

z2mZCcrOK<

Calibracién

tipo B, triangula

matraz

tipo B, triangula

micro pipeta

Repetibilida

tipo A

0,08

Calibracién

tipo B, triangula

matraz

tipo B, triangula

micro pipeta

Repetibilida

tipo A

0,1

10

Calibracién

tipo B, triangula

matraz

tipo B, triangula

micro pipeta

Repetibilida

tipo A

4.3.4. Calculo de la Incertidumbre combinada

Para determinar la

incertidumbre combinada se tomd en cuenta

la ecuacion

matematica y las variables de entrada, para realizar una propagacion correspondiente.




Ya que la incertidumbre es la raiz de la suma cuadratica de las incertidumbres

individuales, se tendra como resultado la ecuacion:

(6.30)

Donde u es la incertidumbre estandar, se genera una tabla de Excel para facilitar el
calculo segun los parametros encontrados se tiene para la medida de potasio en

muestras de agua natural.

Tabla 4. 8 Calculo de incertidumbre de curva calibracion

INCERTIDUMBRE DE LA CURVA DE CALIBRACION
C(mg/L) ALy N AL Y ap - (Uren '):
Gy | (=) | Gy | (=

valor medio ke L NS

u(i)=c(i)vu”

0,02

2,05

4,03

4.3.5. Estimacion de la incertidumbre expandida

Segun la metodologia desarrollada, la etapa final consiste de la multiplicacion de la
incertidumbre estandar combinada por el factor de cobertura (k) elegido para obtener
una incertidumbre expandida. La incertidumbre expandida es requerida para
suministrar un intervalo en el cual podria encontrarse una fraccion grande de la
distribucion de valores que podrian razonablemente ser atribuidos al mensurando, es
decir con una probabilidad mayor a la que se tendria si solo se trabaja con la

incertidumbre combinada.

La incertidumbre expandida U y se céalculo como:

Uy =kx*xu,y (6.31)



En la eleccion del valor de k deben ser considerados un nimero de aspectos:

e En el nivel de confianza requerido;

e Cualquier conocimiento de las distribuciones;

Para la mayoria de los propdsitos es recomendado que k sea igual a 2. Sin embargo,
el valor de k puede ser insuficiente cuando la incertidumbre combinada esta basada
en observaciones estadisticas con relativamente pocos grados de libertad (menor que
6). Entonces, la eleccion de k depende del nimero de grados de libertad efectivo.

4.4.  Reporte de la Incertidumbre y calculo en Excel

Para las mediciones realizadas se efectu6 como medida de la incertidumbre, la
incertidumbre expandida, calculada con un factor de cobertura segin los métodos

anteriormente.

El resultado de la medicién se expresa como Y = y + U(y), el cual se interpreta
diciendo que la mejor estimacion del mensurado Y es y, y que se espera que el
intervalo que va de y-U(y) a y + U(y) abarque una fraccion importante de la

distribucion de los valores que razonablemente pueden ser atribuidos a Y.

4.4.1. Documento de incertidumbre.
El documento de incertidumbre segun la norma y los requerimientos del laboratorio
se realizo una extraccion de las partes mas importantes de toda la metodologia,

considerando la estructura segin las normas de documentos.*’

Se considerd para los documentos, la presentacion uniforme para cada tipo de

documento.

e Eltipo de documento

7 Norma 19000 Documentos



e Eltitulo

e Lacodificacion

e Lapéagina

e EIl nimero de revision o edicion
e La persona que emite

e Lapersona que revisa

e La persona que aprueba

El contenido del documento esta regido por los puntos

- Objeto. Se describe el objetivo

- Alcance. Hasta donde llega el proceso

- Definiciones. Conceptos fundamentales

- Referencias. Documentos en los cuales se fundamenta
- Responsabilidades. Encargados

- Pre requisitos. Conocimientos basicos

- Precauciones. Cuidados y prevencidon en el proceso

- Desarrollo o proceso. Procedimiento

- Caélculo. Expresion de célculo

- Registros. Documentos generados.

Parte del documento se muestra en el capitulo 6 resultados y en el anexo H.

4.4.2. Calculos utilizando Excel
Se utilizaron todas las tablas mostradas anteriormente y se aplicaron las formulas,
codificaciones del programa las que nos permite realizar un calculo rapido como por

ejemplo:



Tabla 4. 1 Datos de las concentraciones del patron

#

TABLA DATOS

llustracion 1. Ingreso de datos

FECHA

_..--| Comentario [11]: Introducirlos valores
_____ delas =

lustracién 2. Calculo de promedios

1 Promedios parciales de as concentraciones

.-~ Comentario [J2]: Secbservael

.-~ Comentario [J3] Se promedio los

resultado de promedio de Los dafos
miroducidosen latabla4. : se utilizala
formula =PROMEDIO(C8.F8)

valores de todo el nivel con [a formula
=PROMEDIO(CFL1)




lustracion 3 Célculo desviacion parcial

Tabla 4. 3 Desviaciones parciales de potasio

Comentario [J4]: Se cileulo la
desviacion estandar con [a formula
=DEVEST(C8F11)

Comentario [15]: Se caleulo los
méximos para comparar con los valores de
Corchan con la formula =MAX(L8L11)
Comentario [J6]: Se clealo los valores
de Ceochram con la fomula

=(MAX({LELL1))(SUMA.CUACRADOS(
L12112)

llustracion 4 Calculo de linealidad

Tabla 3. 8 Determimacion de la lineahdad

LINEALIDAD 'wm[ﬂ]:uﬂmm
Hp=
;' INTERSECCION EE{C10:C16;B10:B18)
| m=PENDIENTE(C10-CI6BI0:B16)
.ll =
¢ | COEF.DE.CO 10:C1&:B10:E16
eepto [ 0] 0BAR. | | D
Pendiente | m=| 096428574 | -
coef. Correl| | 0999760 | -




llustracién 5

Tabla 5. 9 Limites de deteccion v cuantificacion

CALULO D LOS LIMITES DE DETECCION Y CUANTFICACION EN {mglL) K , Euﬂ;ﬂtiﬂl [18]: LASFORMULAS
CALCULO DE LA VARIANZA RESDUAL O ERROR TGO XY ! |5 HRAORT DICON(CI0CI6310816)
Syx= 0,088 %CV 88478 ;| V=100
- C | L=l
D= 0,65 : L&Hﬂfgz
LC= 0,885 !
llustracion 6. Determinacion de la repetibilidad
T2
B C D E_| F G B
20 TABLA DE DESVIACIONE L LD LS Ao
21 NIVEL 1 (1mg/L) .; Sroespay
22 T3.p [15 : :g;ﬁ;gg:;;ffm
23 Sija2 | (nij-1) [SijA2*(nij-1) [ Sij [aaediadidads
2 0,050  0,003[ 3,0 0,008 0,000
25 0,000  0,000[ 3,0 0,000 0,050
26 0,050  0,003[ 3,0 0,008 0,050
27 0,000 0,000 3,0 0,000 0,058
28 0,000 0,000 3,0 0,000 0,100
129 0,050  0,003[ 3,0 0,008 0,058

30 0,000 0,000 3,0 0,000 0,000
31 0,000 0,000 3,0 0,000 0,100
32 0,000 0,000 3,0 0,000 0,000
33 0,050  0,003[ 3,0 0,008 0,000
34 0,058|  0,003[ 3,0 0,010 0,000
22 0000 0000] 30 L 1gi-Suma(e2a:E3s)
36 1 sumatoria 36,0
37| 55, SrA2
38 | ~ repetibilidad  Sr -_
M 4 » M| Hojal /%] 4 I i |




5. Resultados y discusiones

Los resultados para la estimacion de incertidumbre de la determinacion de potasio en
nuestras de agua natural, se utilizé parte de los pardmetros de la validacion como:
rango de trabajo, linealidad, limites de deteccion y de cuantificacion, y
repetibilidad para verificar y comprobar que el trabajo estd dentro de los pardmetros
aceptables. Se considerd la repetibilidad como una fuente de incertidumbre para los

calculos posteriores.

Con el proposito de obtener mejores resultados se efectiio pruebas de comparacion
entre dos patrones de trabajo para una misma muestra. Se considera un patron
primario con certificacion y el patrén secundario (Sal Cloruro de potasio p.a.). A los
cuales se efecttio el mismo procedimiento de la metodologia pero se muestra en el

punto 5.3. el resultado de la estimacion de ambos estandares.

5.1. ldentificacidn de fuentes de incertidumbre del Método determinacion
de Potasio en aguas naturales por espectrometria de emision (patron

primario).

Para la identificacion de las fuentes de incertidumbre se hizo referencia al diagrama
de Isikawa o el diagrama de Causa-efecto, que posibilito la identificacion de las
inestabilidades, problemas y errores que se presentaron en la determinacién de

potasio en las muestras de agua natural.



Vpatron V muestra

Calibracian \ . -
(aceptable) Calibracion
{buena) >
temperatura
(despreciable) \
temperatura
- (despreciable) C tracii
Repetibilidad (buena) N oncetracion

de la muestra
...................................................... \7r) de potasio

Curvade Calibracién (inestable)

calibra. Matraz (buena) —_—
calibra. pipeta (aceptable)

repetibilidad (aceptable) C patron

Solucién Patrén

e Diagrama causa efecto del procedimiento en la determinacion de Potasio en
muestras de agua natural con el patrén certificado, las variables encontradas
para esta grafica fueron: el volumen del patrén, concentracion del patron y el
volumen de la muestra. De estos se considero la curva de calibracion como
una de las fuentes de incertidumbre méas notable. Se analiz6 los diferentes
materiales utilizados y sus incertidumbres que aportan a la estimacion en
general, no se consideré la temperatura por que las soluciones fueron
preparadas a la misma temperatura. Se tomo en cuenta la repetibilidad de las
lecturas como una fuente mas de incertidumbre por la variacion que presenta
en cada medicion. Una vez identificado las fuentes de incertidumbre se

procedio a la estimacion de cada parametro

5.2. Determinamos los parametros de validacion como el rango de
trabajo, linealidad, limite de cuantificacion, limite de deteccion y

repetibilidad

Se presenta parametros de la validacion de la metodologia, que nos facilitaron obtener

los requerimientos de la incertidumbre. El objetivo para determinar los parametros



primordiales de una validacion es establecer un método y confirmar su desempefio
por medio de tratamientos estadisticos y apreciaciones cuantitativas por parte del
laboratorio. Ademas proporciona criterios para el rechazo o re andlisis de lecturas de

intensidad obtenidos por las diferentes mediciones.

5.2.1. Rango de trabajo.
El rango de trabajo es una evaluacion para determinar las medidas méas precisas del
instrumento (flamémetro digital Gallenkamp)®®, estudiando las especificaciones del
instrumento se encuentra que el rango de medidas es de cero a cien partes por millon
(mg/L). Se realizé varias mediciones a diferentes concentraciones del patron, para
establecer el rango de trabajo y la cantidad de pardametros de concentracion, se utilizo
la determinacién del coeficiente de correlacion que indica como aceptable la medida,

si presenta una correlacion de r>09996.

Las condiciones para el rango de trabajo se encuentran en el cuadro 4.1 en el capitulo
de la metodologia, donde una de las finalidades para realizar varias pruebas a
diferentes concentraciones es para determinar el rango de trabajo del quipo con el
cual realizaremos la lectura al analito de potasio y conocer las condiciones en las que

se encuentra el flamomentro por lo cual se hizo lecturas a altas concentraciones.

¥ Anexo i, fotografia 2



Primera prueba:

Tabla 5. 1 Rango de trabajo 0 a 100 mgL~1 K*

RANGO DE TRABAJO

0 0 0 0 0

2 1,9 1,9 1,9 1,90

5 4,9 4,9 4,9 4,90

10 9,6 9,6 9,5 9,57

15 13,8 13,8 13,8 13,80

20 18,6 18,6 18,6 18,60

25 22,6 22,6 22,6 22,60

30 26,2 26,3 26,3 26,27

50 41 41 41,1 41,03

80 56,9 57,3 57 57,07

100 67,3 67 67,1 67,13

y 337 262,87
Coeficiente de correlacion r 0,993229872

Se considerd el rango de 0 a 100 mgL™* K* la tabla 5.1 indica que el coeficiente de

correlacion no es aceptable por los que se efectio otras pruebas a menor

concentracion.

Segunda prueba:




Tabla 5. 2 Rango de trabajode 0 a30 mgL~! K*

COEFICIENTE DE CORRELACION 8 DATOS

0 0 0 0 0,00
2 1,9 1,9 1,9 1,90
5 4,9 4,9 4,9 4,90
10 9,6 9,6 9,5 9,57
15 13,8 13,8 13,8 13,80
20 18,6 18,6 18,6 18,60
25 22,6 22,6 22,6 22,60
30 26,2 26,3 26,3 26,27
Coeficiente de correlacion r 0,99919604

La prueba nos indica que el coeficiente de correlacion es permisible, pero no es

suficiente para garantizar las medidas en el instrumento.
Tercera prueba:

Tabla 5. 3 Rango de trabajode 0 a20 mgL~! K*

RANGO DE TRABAJO
COEFICIENTE DE CORRELACION 6 DATOS

0 0
2 1,9 1,9 1,9 1,90
5 4,9 4,9 4,9 4,90
10 9,6 9,6 9,5 9,57
15 13,8 13,8 13,8 13,80
20 18,6 18,6 18,6 18,60
Coeficiente de correlacionr 0,99976899

Se establecio un rango de trabajo aceptable, segun el coeficiente de correlacion, pero
se presentd inestabilidad en la sefial del instrumento a altas concentraciones,
considerando de esta manera evaluar el rango lineal, debido a la inestabilidad en las
concentraciones mayores a 10 mgL™! K* se considera para el rango lineal un rango

de cero a diez partes por millon (mgL™* K™).



Grafica 1 Comparacion entre el factor de correlacion y la cantidad de medidas

realizadas en las distintas pruebas
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La gréfica indica un proceder irregular del instrumento de medida, el comportamiento
esperado en este caso es una linea constante donde los valores aceptables del
coeficiente de correlacion se encuentran en un rango 0,9996 a 1, para cualquier
medida. Realizando la evaluacién correspondiente encontramos que existe
inestabilidad a concentraciones altas y debemos considerar como una fuente de
incertidumbre a él rango establecido.

5.2.2. Limite de cuantificacion y deteccion
Se realiz6 dos pruebas para calcular los limites mas coherentes, la primera mediante
la lectura de blancos y la segunda aplicando la regresion lineal las ecuaciones para el

calculo se encuentra en la metodologia

Limite de deteccion. Es la cantidad méas pequefia de analito que puede ser detectada

con confianza, pero no cuantificada.

Limite de cuantificacion. Es la minima cantidad de analito que puede ser

cuantificada con un alto nivel de confianza.



Cuadro 5.1 Condiciones del limite de deteccidn y cuantificacion

Limite de deteccion y cuantificacion

Calibrar con los patrones de 0 a 10 mgL™* K*
Calibracion general del equipo

Se realiza 6 pruebas para la determinacion y 3

Analizar una serie de blancos de la
lecturas

muestra

Calcular la media aritmética de los datos (x)

Tratamiento estadistico de los datos ., ,
Calcular la desviacion estandar (s)

LD=Sb + 3S
Valor del limite de deteccién LD
7 LC=Sb + 10S
el limite de cuantificacion LC
Criterio de evaluacion El porcentaje del coeficiente de variacién. No mayor

al 10%

TEST DE COCHRAN’S. Si los resultados
calculados son menor a los establecidos en la tabla

(anexo B) es aceptable.

El cuadro indica el procedimiento para la determinacién de los limites de deteccién y

cuantificacion mediante la lectura de la intensidad de blancos.



Tabla 5. 4 Calculo de los limites prueba de blancos

0,1 0,0 0,0 TEST DE

01] 00 0,0 Ccochram 0,563:l
0,0 0,0 0,0 0,0222 0,0441 198,43135

00| 00 0,0

oo o1 o1 Ctabul 0,877
0,0 0,1 0,0 0,0333 0,0500 150

PROMEDIO TOTAL 0,0278 0,0461 165,9199

LD 0,166
LC 0,489

En la tabla se observa el nimero de lecturas por triplicado, obteniendo el promedio
total de la medicién y la desviacion estandar, el cual nos permite realizar el céalculo

del coeficiente de variacion y realizar la evaluacion de los datos.

El limite de cuantificacion y deteccion determinado en base a los blancos y calculado
con las ecuaciones en el cuadro 5.2, no indica la realidad de la medida para este
método de determinacion de potasio. Analizando el resultado %CV que no se
encuentra dentro de los valores permisibles establecidos en el cuadro 5.2, por lo que
es pertinente trabajar con la linealidad como se indica a continuacion.

5.2.3. Linealidad.
A partir de este punto aplicamos la metodologia, el uso de las tablas que se encuentra
en el capitulo 4

La linealidad es una forma para determinar la fiabilidad de los datos, se realiza la
evaluacion por el método de regresion lineal y calculando él %CV.



Cuadro 5. 2 Condiciones para el intervalo de linealidad

Intervalo de Linealidad

Preparacion de los estandares 0,2,4,6,8,10 mgL™* K*

Intensidad de trabajo mediciones repetidas por cada estandar

Tratamiento estadistico de los | Andlisis del coeficiente de correlacion

datos
Determinaciéon de los limites de

deteccion y cuantificacion utilizando las

ecuaciones 6.6. y 6.7

Evaluacion  del criterio de | %CV debe ser menor al 10%
aceptacion
El coeficiente de correlacion r debe ser
mayor o igual a 0,9996 se acepta el

experimento.

Procedimiento para la determinacion de la linealidad y posteriormente se muestra los

datos recopilados durante las distintas pruebas.



Tabla 5. 5 Datos de lectura de concentraciones

TABLA DE DATOS Fecha
concentracion del patron concentracion del patron

<
|_
0
>.
g
)
Z
m

00{ 01f 00 001 19 19 19 19 39 39 39 40| 57| 58 57| 58
00[ 001 00] 00 20[ 20[ 201 21| 40| 40| 40 40] 60 59 60| 60
01| 00 00 001 20 21] 20] 20 40 41 41 41] 61| 60 60[ 60
00{ 00[ 00 001 21 20 21| 20] 40 40 40 40 60| 61| 60[ 6,1
00[ 001 00| 00 21| 19 21 21| 40} 40{ 40 40] 60 60] 60| 60
00] 00[ 00[ 01 21 20| 21| 20 41| 41 41) 40| 59 60 61| 60
00[ 001 00] 00f 20{ 20{ 201 20[ 40 40] 40 41| 62| 60| 60| 60
01 01 01f 01 1.8 20/ 20] 2,0] 40 40f 40 40| 61| 60| 60[ 6,1
00{ 00[ 00 001 201 20| 20] 20[ 42 41 41 41} 59 58] 60[ 58
00[ 001 00] 01 21| 21} 21 21| 43| 41| 40 40| 62| 62| 61| 6,2
00{ 01 01 001 21 21 21] 21} 39} 39| 39 39 57| 57| 57| 57
00[ 0,01 00] 001 20{ 20 20] 20 40| 40| 40 40| 60 60| 60 61

O OO N4 o o1 BB W N -

—
o

[EEEN
—

[EEN
N

Se introducen los datos de las concentraciones 0, 2, 4, 6, 8 y 10 mgL™* K™, y se los
clasifica por niveles, en la Tabla 5.5, la recopilacién de datos se encuentra mucho mas

detallada en el anexo C.



Tabla 5. 6 Promedios parciales de las lecturas de concentraciones

Promedio T 0,02 2,05 4,03 5,94 7,88 9,64

Tabla 5. 7 Desviaciones parciales de las concentraciones

0,05 0,00 0,05 0,06 0,08 0,08

0,00 0,05 0,00 0,05 0,06 0,00

0,05 0,05 0,05 0,05 0,13 0,05

0,00 0,06 0,00 0,06 0,05 0,06

0,00 0,10 0,00 0,00 0,05 0,10

0,05 0,06 0,05 0,08 0,08 0,05

0,00 0,00 0,05 0,10 0,00 0,05

0,00 0,10 0,00 0,06 0,05 0,10

0,00 0,00 0,05 0,10 0,06 0,05

0,05 0,00 0,14 0,05 0,06 0,10

0,06 0,00 0,00 0,00 0,00 0,10

0,00 0,00 0,00 0,05 0,05 0,10

desviacion total 0,04 0,07 0,08 0,14 0,21 0,23
MAXIMOS 0,06 0,10 0,14 0,10 0,13 0,10
Ccochram 0,44 1,97 0,76 0,40 0,33 0,12

Las tablas muestran los resultados de los valores promedio y las desviaciones de

todos los niveles, se evalta por separado para identificar algin dato anémalo.



Tabla 5. 8 Determinacion de la linealidad

LINEALIDAD

Intercepto | b

0,105654762

Pendiente | m

0,964285714

coef. Correl.

q
11

0,999760

Tabla 5. 9 Limites de deteccion y cuantificacion

CALULO DELOS LIMITES DE DETECCION Y CUANTFICACION EN (mg/L) K

CALCULO DE LA VARIANZA RESIDUAL O ERROR TIPICO XY

Syx= 0,088| %CV 8,8478
LD = 0,371
LC= 0,99

Se logra observar la determinacion del intercepto, la pendiente, el coeficiente de

correlacion como también la varianza residual con el que se realiza el céalculo

correspondiente para la determinacion de los limites de deteccion y cuantificacion.



Grafica 2 Curva de calibracion para la determinacion de Linealidad de K*
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Ademas los cuadros y la grafica indican que existe el coeficiente de correlacion
Optimo y esta dentro de los parametros establecidos, indicando a la linealidad como

aceptable.

5.2.4. Determinacion de la repetibilidad
La repetibilidad y la reproducibilidad son medidas para determinar la precision. Se
realiz6 mediciones dentro del intervalo lineal en distintas concentraciones. La
cantidad de datos introducidos para esta prueba es mucho mas significativa que para

las anteriores pruebas debido a que se calculé la reproducibilidad.

Célculo de la repetibilidad

a. Se calcularon los promedios de cada nivel y la desviacion estandar en los
puntos 5.2.3.y se muestra los resultados en la tabla 5.7.

b. Se calculé la repetibilidad utilizando tabla 5.5 de datos, tabla 5.7 de
desviaciones estandar y la ecuacion 6.15 que se encuentran en la
metodologia.

c. Se calcularon la dispersion entre ensayistas con las ecuaciones 6.21.

La repetibilidad del instrumento se realizé de acuerdo a las condiciones del mismo

método, analista, el instrumento establecido en el cuadro 5.4



Cuadro 5. 3 Condiciones de repetibilidad

Repetibilidad

Calibracion general del equipo Preparacion de los patrones 0, 2, 4, 6, 8 y 10
mgL™* K*

Lectura de las intensidades Se realiza 6 pruebas y cuatro lecturas para una

misma concentracion.

Tratamiento estadistico de los datos Segun las ecuaciones 6.15, 6.21 y 6.22

Evaluacion del criterio de aceptacion % r & R no mayor al 30%




Tabla 5. 10 Datos de la Repetibilidad

REPETIBILIDAD Y REPRODUCIBILIDAD
TABLA DE DATOS Fecha
Valor real (concentracion del PATRON)

1
2
3
4
5
§)
7
8
9

=
(@)

-
|

[N
N

La tabla muestra las lecturas obtenidas de la intensidad transferida por el analito, se
puede observar solo dos niveles que pertenecen a las concentraciones de Omg/L y
2mg/L vy los restantes céalculos de las diferentes pruebas se muestran en el ANEXO
C.



Tabla 5. 11 Desviaciones estandar - repetibilidad

TABLA DE DESVIACIONES
- NIVEL 1 (0 mglL) NIVEL 2 (2mglL)
BA T3-p [T5 T3-p [T5
0 si'2 | i) [Si2mi) |si | Si2 | (i) [Si2nii)
0 o0s0] o003 30 | o008 | o000 o000 30 | 0,000
A o0 o0 30 | o000 | o080 o003 30 | 0008
o0 o003 30 | o008 | o080 o003 30 | 0008
O o000 o0oof 30 | o000 | oss| o000 30 | o010
A o000 o000 30 | o000 [ ot00] ooto] 30 | 003
0 o050 o003 30 | o008 | o088 o003 30 | 0010
A o000 o000 30 | 0000 | o000 o000 30 | 0,000
N o000 o000 30 | 0000 | om0 oot 30 | 0030
N o000 o000 30 | o000 [ o00] o000 30 | 0,000
TN o050 o003 30 | o008 | oo 0000 30 | 0000
I8 0058 o003 30 | ooto [ oooo o000 30 | 0000
PR 0000 o000 30 | o000 | oo 0000 30 | 0,000
s Sumatoria 36,0 0,0400 36,0 0,0950
o S 000111 S0 00064

repetibilidad  Sr - Sr -

Se determind la repetibilidad de las primeras concentraciones tomando en cuenta las
ecuaciones 6.13; 6.14; y 6.15 presentadas en el acapite de metodologia en el capitulo

4. Podemos observar los resultados en esta tabla marcados con rojo.



5.3. Estimacion de la incertidumbre

Se estimé la incertidumbre de la cantidad de potasio en agua natural utilizando el
método espectrofotométrico de emision atdmica, tomando en cuenta los lineamientos
de la norma y en las especificaciones 0 pasos secuenciales que se presenta en la
metodologia de estimacion capitulo 4. Ademas se realizo el analisis de dos patrones;
el patron primario (certificado) el cual se realizara su estimacion en el punto 5.3.1 ya
que se realizo analisis previo, y el patron secundario (sal KCI p.a.) para este es
necesario realizar toda la metodologia obviando el rango de trabajo y se desarrollo en

el punto 5.3.2.

5.3.1. Estimacién de la incertidumbre patrén primario
El patron primario cuenta con una certificacion donde las especificaciones se
encuentran en la etiqueta del estandar, el que nos indico su incertidumbre dando
garantia del nivel de confiabilidad. Para la estimacion de la incertidumbre se procedio

con los pasos especificados en el capitulo 4 en el punto 4.3

5.3.1.1.  Especificacion del mensurando

El método para la determinacion de potasio en agua natural, se realizd por la
medicién espectrofotométrica a la llama, la cual mide la intensidad del analito en

mg/L.
¢ Instrumental, Materiales y reactivos para la determinacion de potasio en
agua natural por emisién atomica

El Equipo utilizado para la determinacién es: Flamometro digital Gallenkamp —

(Fotémetro de llama de lectura directa midiéndose la emision a 766.5 nm).

Los Materiales para la preparacion de las soluciones son: Matraz aforado de 10ml,
25ml; Micropipeta 100ul, 1ml, 5ml;



Los reactivos necesarios son: Solucion patrén de 1000mg/L

e Procedimiento para la curva de calibracion

Preparacion de la solucion curva patrén y la calibracion del equipo.

- Conectado el instrumento, flamometro (15 minutos antes de comenzar a
leer)

- Preparar los patrones utilizando solamente material calibrado y lavado con
HCI (diluciones para la curva patron): 0, 2, 4, 6, 8, 10 mg/L de potasio
diluyendo a partir de la solucion estandar 1000mg/L de potasio.

- Etiquetar con claridad los matraces con las soluciones patron.

- Ajustar los flujos de gas (6 vueltas) y aire.

- Colocar el prisma de potasio en operacion.

- Ajustar el control ZERO a0

- Con la soluciones patrén comenzar a calibrar el equipo

- Aspirar los patrones de mayor concentracion y utilizando el control fino,
ajustar el valor de la intensidad al valor numérico correspondiente al
estandar.

- Una vez que se han ajustado los valores de la intensidad a todas las

soluciones patrén, el equipo esta calibrado y listo para operarlo.

Para la preparacion y lectura de la muestra se procedié como se indica a

continuacién

- Las muestras de agua natural deben de estar previamente filtradas para que
no presente ninguna interferencia en la lectura.

- Lamuestra se toma en un matraz de 10ml o vial adecuado.

- Si la muestra presenta una concentracién fuera del rango a la curva de

calibracién, se debe realizar una dilucion.



e Identificar las variables de entrada y establecer el modelo matematico.

El trabajo desarrollado se efecttio con una solucion certificada de una concentracion
de 1000 mgL~t K*, con materiales debidamente calibrados como matraces aforados
y micropipetas de diferentes capacidades. Este procedimiento es aplicable para
analizar potasio en muestras de agua natural. Expresion del resultado— modelo

matematico

Bt
Vin

S
I

(7.1)

Las variables de entrada para el modelo matematico aplicado son la concentracion de

la solucion patrén, el volumen de la solucién patrén y el volumen de la muestra.

La curva de calibracion se ajusta por minimos cuadrados y se calcula la concentracién

leida mediante la ecuacion.

y=bx+a (7.2)

Donde v es la lectura de la intensidad, b es la pendiente, x la concentracion tedrica 'y

a la ordenada en el origen de la curva de calibracion.

5.3.1.2. Identificar las fuentes de la incertidumbre.

Para la identificacion se utiliza el método o diagrama causa efecto, que se muestra en

el punto 5.1.

Una vez especificado el mensurado, el método y el procedimiento de medicion; se
identifican las fuentes de incertidumbre se realiza un listado de los diversos factores

involucrados en la medicion de Potasio en agua natural como:

e Los resultados de la calibracion del instrumento;

e Laincertidumbre de la concentracion del patrén de referencia;



La repetibilidad de las lecturas;

La curva de calibracion;

Variaciones de las condiciones ambientales como la temperatura.

5.3.1.3.  Cuantificar los componentes de la Incertidumbre

Para la cuantificacion de los componentes de la incertidumbre, se hizo referencia a

el método de evaluacion Tipo A que esta basado en un analisis estadistico de una

serie de mediciones, y el método de evaluacion Tipo B que comprende todas las

deméas maneras de estimar la incertidumbre como: la distribucion triangular y la

distribucion rectangular. Para obtener los resultados de forma simple se presenta las

siguientes etapas:

Etapa I: Calculo de incertidumbre y cuantificacion de los componentes.

Material de referencia. Se considero la concentracion de la solucion
certificada o solucion patron de 1000 mgL™ ! K* de potasio con una
incertidumbre + 1%. En este caso, puesto que el certificado no presenta un
nivel de confianza se considera una distribucion rectangular por lo que de
acuerdo al siguiente calculo se tiene que para una solucion de 1000
mgL~1 K* su variacion se encuentra en un parametro de 10 mgL™! Kty se
expresa de la siguiente manera:

10

N 5,77 mgL™* K* (7.3)

Uestandar

Diluciones para la curva de calibracion. Las diluciones para la curva de
calibracion fueron los siguientes: 0, 2, 4, 6, 8, 10 mgL~1K*; como un ejemplo
para el caso del estandar de 2 mgL~1K™* se considera sus respectivos factores
de incertidumbre (calibracion y temperatura), los cuales se calcularon de la

siguiente manera:



Temperatura. La variacion de la temperatura no se considera para esta etapa,
porque no se presentd diferencia para la preparacion de los estandares de
calibracion.

Calibracion. Para la preparacion de la solucién de 2mgL~1K™* se trabajo con
un matraz de capacidad de 10ml, la toma de la alicuota se efectiio con micro
pipeta de capacidad 0.1 ml, se establecié que es de tipo B de distribucion
triangular por las caracteristicas que presenta en la certificacion (anexo G),
utilizando de esa forma la ecuacion de incertidumbre de calibracion para

ambos materiales.

il U cert
Ucal = k

0,01
Ucalmatraz = on = 0,005ml (7-4‘);

1
Uealpipeta =5 = 0,5ul = 0,0005ml  (7.5)

Los componentes de incertidumbre se evaluaron de acuerdo a la causa y tipo
de incertidumbre, son expresados en la siguiente tabla para todas las

concentraciones de la curva de calibracion.



Tabla 5. 12 Cuantificacion de los componentes de incertidumbre

Cuantificacion de los componentes de incertidumbre para la curva de calibracion

[cl Capacidad | FACTOR
Alicuotq mg/L [ CAUSA TIPO Instrumento | (mL) (K) Ucert | Incertidumbre
tipo B, triangular |matraz 10 2 0,010 0,00500
0 Calibracién
0 [Repetibilidad |tipo A 0,033 0,00003
tipo B, triangular [matraz 10 0,010 0,00500
Calibracién |tipo B, triangular |micro pipeta 0,1 0,001 0,00050
0,02 | 2 [Repetibilidad |tipo A 0,051 0,00007
g tipo B, triangular [matraz 10 0,010 0,00500
L Calibracion |tipo B, triangular [micro pipeta 0,1 ml 0,001 0,00050
U 0,04 | 4 |Repetibilidad |tipo A 0,052 0,00008
M tipo B, triangular |matraz 10 0,010 0,00500
£ Calibracién |tipo B, triangular [micro pipeta 0,1 ml 0,001 0,00050
N 0,06 | 6 |Repetibilidad |tipo A 0,062 0,00011
tipo B, triangular [matraz 10 0,010 0,00500
Calibracién |tipo B, triangular [micro pipeta 0,1 ml 0,001 0,00050
0,08 | 8 [Repetibilidad |tipo A 0,064 0,00011
tipo B, triangular [matraz 10 0,010 0,00500
Calibracion |tipo B, triangular [micro pipeta 0,1 ml 0,001 0,00050
0,1 | 10 [Repetibilidad |tipo A 0,074 0,00015

¢ Repetibilidad. Se consideran segun las lecturas de las concentraciones y sus

respetivas duplicidades como se observa en la tabla 5.11 y el anexo C, de las

cuales se extrajo el valor de la desviacion y se presentd como fuente de

incertidumbre en la tabla 5.12.

5.3.14.

Calculo de la incertidumbre combinada

Utilizando las ecuaciones 6. 30 que se encuentra en la metodologia se calculo la

incertidumbre combinada, el modelo matematico es tratado mediante propagacion

o derivadas parciales obteniendo de esa forma dicha ecuacién para cada nivel

como ejemplo se tiene la concentracion de 2 mgL~! Kty posteriormente se tiene

la tabla 5.13 mostrando los resultados de los demas niveles.




e Célculo de la incertidumbre para cada nivel
Finalmente la incertidumbre para el patrén de 2 mgL™! K*, se obtuvo de la
suma de cuadrados entre la incertidumbre del volumen de aforo, el volumen
de la alicuota, la concentracion del estandar y la repetibilidad, como se indica

en la siguiente ecuacion:

Uy 2 Ugp 2 Ut 2 urep 2
u =Coppm* — + — + — + — 7.6
(2ppm) 2ppm v, Vol Cor C. (7.6)

Entonces tenemos:

Uzppm)

0,0050 *  0,0005 2 577 %  0,0086 2

=205+ — NS —— 3+ = TR
* 10 BN 0,02~ 1000, BealZ,05,

=0,0526 (7.7)

Tabla 5. 13 Incertidumbre de la curva de calibracion para cada estandar

1 N(FERTI EU MBBE DE I:A CcuU R\:fA DE CALI BRACIL‘)I.\IH
vafc(»:-':\{elj io {'\ 1:'{ ~' j : ({if-:) - {%fi —) ) {:‘ug'—ip s ) u(li)
0,02 2,50E-07 3,33E-05 2, 71E-06 1,13E-04
2,05 2,50E-07 6,25E-D4 3,33E-05 1,28E-09 5,26E-02
4,03 2,50E-07 1,56E-04 3,33E-05 3,48E-10 5,55E-02
5,94 2,50e-07 6, 94E-05 3,33E-05 3,19e-10 6,03E-02
7,88 2,50e-07 3,91E-05 3,33E-05 2,09e-10 6, 72E-02
9,64 2,50e-07 2,50E-05 3,33E-05 2,50E-10 7,38E-02

Para el célculo de la incertidumbre para cada estandar, se consideré variables de
entrada, valores promedio y sus respectivas incertidumbres, siguiendo el mismo

calculo de la ecuacién 7.6 para cada uno de los estandares.



Incertidumbre de la curva de calibracion (U.yrv.cat)-

Se tiene la incertidumbre combinada en funcion de las incertidumbres de
calibracion para cada estandar y la incertidumbre del ajuste de curva, se

emplea la siguiente ecuacion:

2

2 2 2
U, u u u
ajust.curv Oppm 2ppm 4ppm
+ + + +

— 2
Ueirocal = o ; ; . e W (7.8)
Oppm 2ppm 4ppm
2 n 2
o Ug.c uippm
Ucurv.cal i C S 7.9
(0] Cippm

a) Ajuste de curva de calibracion (u.))

Para calcular el ajuste de la curva de calibracion se utilizaron las ecuaciones 6.27,
6.28 y 6.29, utilizando la tabla de la linealidad (tabla 5.8) se calcul6 la
incertidumbre considerando la pendiente de la recta, la ordenada en el origen, la
concentracion promedio de las variables de entrada y la concentracion del analito

en estudio de la muestra.



Tabla 5. 14 Incertidumbre de ajuste de curva

Incertidumbre de ajuste de curva

Variable Resultado

I-(b+mC)  [Sxx 5= 0,08847774
7,55E-03 25 m= 0,96428571
2,49E-04 9 p= 5
4,69E-03 1 n= 8
2,74E-03 1 Co= 2,58
3,76E-03 9 = 5
1,23E-02 25 = 0,03131324
3,13E-02 70 1,25849495

5= 0,08847774

nivel Tabla 5. 15 Valores promedio y sus incertidumbres para cada nivel.

Promedio u
0,0188|+ 0,0001
2,0500|% 0,0526
4,0313(+ 0,0555
5,9438|+ 0,0603
7,8813|% 0,0672
9,6375(+ 0,0738

b) Sumatoria de las incertidumbres de la curva de calibracién para cada

Tabla 5. 16 Sumatoria de la incertidumbre expandida

sumatoria

3,63E-05

6,59E-04

1,90E-04

1,03E-04

7,26E-05

5,86E-05




Tenemos los resultados de las tablas 5.14 la incertidumbre del ajuste de la curva y
tabla 5.16 la sumatoria de la incertidumbre de cada nivel, la variacion que existe en
cada uno de los patrones nos permitié calcular la incertidumbre de la curva de
calibracion, estos resultados se calculan en la ecuacién (7.9) y tenemos como

resultado, la incertidumbre de la curva de calibracion.

Uee? = 0,2388 +0,0011 = 0,2399  (7.10)

La tabla muestra la incertidumbre para cada estandar, se observa que existe variacion
para cada patron se considero esta forma de calculo debido a que el equipo es de
lectura directa y no tiene ninguna forma de verificacion mas que la curva de

calibracién y de esta forma calcular la incertidumbre de la curva de calibracion.
Etapa Il: Célculo de la incertidumbre concentracion de potasio

La muestra de agua natural se filtr6 previamente para que no presente ninguna

interferencia en la lectura.

- Se aforo la muestra en una matraz de 10mi

- Seregistraron las lecturas como se muestra en la siguiente tabla.

Tabla 5. 17 Datos y calculo de la incertidumbre de muestra agua natural

n lectura Co=  |desv.St= [ncertidumbre|(ust./Co)*2
1 25 26| 27 27
2 241 25 26| 26

2,58 | 1,04E-01 | 3066E-02 | 2,02E-04

2

U 2 Upep 2
+ U 2+ == + /=2 (7.11)

u. = L
©T Cot C,

Ucoy = 2,577 +2.39% 1+ 3,33e —7 2+ 2.05e73 = 0,49056  (7.12)



5.3.1.5.  Estimacion de la incertidumbre expandida

U, =0,49056 «2 = 0,9811 (7.13)

Reporte de la incertidumbre

Tomamos en cuenta la variabilidad que se presenta en la curva de calibracion para el

reporte de la incertidumbre y el de la muestra.

Y., = 2,584 0,98 mgL ' K* (7.14)

Unidades de trabajo partes por millén (mgL™! K*)

5.3.2. Estimaciéon de incertidumbre patrén secundario sal Cloruro de
Potasio p.a.

Se considero la sal cloruro de potasio como una alternativa de patron secundario,

segun el Standard Methods, se tomo en cuenta el procedimiento para la concentracion

del analito, se pesO la cantidad indicada y se prepararon las soluciones patrén a

diferentes concentraciones, como no se cuenta con certificacion alguna, se efectud la

estimacion de la concentracion de este patron utilizando las especificaciones de la

metodologia.

Debido a que se realizo un estudio previo con el patron primario, se considero el
mismo rango de trabajo y las mismas concentraciones utilizadas para la linealidad. El

trabajo se efectlio con el rango de trabajo de 0 a 10 mg/L.

En este punto se deberia calcular solo la incertidumbre pero es necesario realizar el
calculo de la repetibilidad para seguir con la estimacion, por lo que seguiremos los
pasos de la metodologia a partir del punto 4.2.5 utilizando la tabla 4.1 datos, para

facilitar los céalculos.



Ademas se efectud todos los calculos segun la metodologia y se encuentran en el

anexo D, los cuales se utilizaron para realizar comparaciones y sacar conclusiones en

el capitulo 5.

TABLA DE DATOS

Fecha

Tabla 5.18 lecturas de las concentraciones patrén secundario

0,0

0,1

0,0

0,0

2,0

2,1

2,1

2,1

4,0

4,0

4,1

41

6,1

6,1

6,3

6,1

0,0

0,0

0,0

0,0

2,1

2,3

2,1

1,9

4,0

4,5

4,2

4,1

6,1

6,4

6,4

6,0

0,0

0,0

0,0

0,0

2,0

2,0

2,0

2,0

4,0

4,0

4,0

4,1

6,0

6,0

6,1

6,1

0,0

0,1

0,0

0,0

2,0

2,0

2,1

2,1

4,0

4,0

4,0

3,9

6,0

6,0

5,9
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Repetibilidad del patrén secundario

Siguiendo la metodologia del trabajo tenemos la parte de repetibilidad y

reproducibilidad donde se encontré varias formas de célculo, pero se considerd las

exigencias de la norma y de la DTA. Los resultados indican las variaciones que se

presentaron por manipulacién y por el patron estandar.

Se calcul6 la repetibilidad utilizando las tablas de Excel para cada nivel, se tiene la

repetibilidad del nivel uno (0 mgL=* K*), el nivel dos (2mgL™* K* ) y como se

muestra a continuacion.




Tabla 5. 19 Desviaciones para determinar la repetibilidad

= TABLA DE DESVIACIONES

= NIVEL 1 (0mg/L) [T3-p |T5 NIVEL 2 ( 2mg/L]T3-p |T5

= |sij siih2 | (i) [siitzmiisii | siir2| (i) [Sij2emij)
o050 0003 30 | o008 | o0050| 0003 30 | 0,008
0000 0000 30 | 0000 | o163 0027] 30 | 0,080

! o000 o000 30 | o000 | o000 0000 30 | 0,000
0050 0003 30 | o008 | 0058 0003 30 | 0,010

g sumatoria 120  0,0150 12,0 0,0975

e 52 0,00125 5P 0,00813

: repetibilidad  Sr - Sr -

Considerando el resultado de la repetibilidad (Sr) para cuatro medidas de los niveles 1
y 2 respectivamente los resultados de las desviaciones se tom6 como fuente de

incertidumbre. El célculo de los demas niveles se muestra en el anexo D.

5.3.2.1.  Especificar el mensurando

El método para la determinacion de potasio en muestras de agua natural, se realiza
por la medicion espectrofotométrica a la llama, la cual mide la intensidad del analito
para encontrar la concentracion de potasio en la muestra. Se realiza la preparacion de
la solucion madre a partir de la sal cloruro de potasio, se prepara la solucién

intermedia para un volumen de 100mL y una concentracion de 1000 mgL™* K*.

e Instrumental, Materiales y reactivos para la determinacion de potasio en

agua natural por emisién atémica

El equipo utilizado para la determinacion es: Flamometro digital, balanza digital.

Los Materiales para la preparacion de las soluciones son: Matraz aforado de 10ml,
25ml, 50ml, 100 ml; Micro pipeta 100ul, 1ml, 5ml;



Los Reactivos necesarios son: Sal cloruro de potasio para analisis y acido clorhidrico

para la limpieza de los materiales.

e Procedimiento para preparar la solucion madre

Se pesa 476.7mg de la sal cloruro de potasio p.a. se afora en un matraz de 250ml con

agua des ionizada.

Modelos matematicos

Mgep * Mg * Pgeg

C = 7.3.1
y o Vasomi * Mic ( )

Donde mg; es la masa de la sal; Mgy Mgc; peso molecular respectivamente; Py,

la pureza de la sal y V50, €l volumen de aforo.

El resultado de la concentracion de potasio en muestras de agua natural se determina
utilizando la regresion lineal expresado por la ecuacion y = mb + a como también la

para determinar la concentracion de la muestra.

Incertidumbre combinada para el patron secundario. Tenemos la ecuacion
matematica 7.3.1 y por la ley de propagacion tenemos la ecuacion 7.3.2 que se

muestra a continuacion.

2 2 2 2 2
Ue = Un N Uy n Ug 2+ Ukcl Upyc

7.3.2
c Mgy Vaso K Mg Py

Para encontrar la incertidumbre combinada para la concentracion de la solucion

estandar se tomd en cuenta la siguiente ecuacion.



Um 2 Uy 2+ %2"' u’KClz_l_ uPKClz (733)

Mgy Vaso K Mg, Pyc

u(C1ooo) =Cx

5.3.2.2. Identificar las fuentes de la incertidumbre.

Para facilitar la identificacion de las fuentes de incertidumbre, se utilizé el método o
diagrama causa efecto y también la ecuacién matematica en este caso se presentd mas

fuentes de incertidumbre como la pureza del reactivo y la diferencia de masas como

se indica a continuacion en el gréfico:

Vpatrén
Vmuestra

calibracion  —— —
temperatura ——————> calibracion —>
temperatura ——>

Re petibilidad

concetracionde la
" muestrade potasio

Curvade Calibracién
solucion AF V. pipeta
intermedia
aforo. Mat
aforo. Mat V. pipeta  aforo. Mat
repetibilidad
m. reactive

Concentraciénleida

V. pipeta

repetibiidad

miara

/ m. taratreactivo

sol.madre Solucion Patran

Las fuentes de incertidumbre que se presentaron segun el diagrama y se analizaron
son: la solucion intermedia y la masa del reactivo para determinar la incertidumbre de

la concentracion con la que se encuentra la solucién madre, el volumen de las

soluciones, la concentracion leida por el equipo.



5.3.2.3. Cuantificar los componentes de la Incertidumbre

Para la cuantificacion de los componentes de la incertidumbre, en la determinacion de
potasio se considera el método de evaluacion Tipo A que estd basado en un analisis
estadistico de una serie de mediciones o de distribucion normal, de modo que el
método de evaluacion Tipo B comprende todas las demas maneras de estimar la

incertidumbre como la distribucion triangular y la distribucion rectangular como:
Etapa | Célculo de la incertidumbre y concentracion del patron secundario

e Incertidumbre de la pureza del reactivo. Se prepar6 la solucion a partir de
la sal cloruro de potasio con una pureza del 99.5 % a 100%, su peso molecular
especificado en el recipiente de 74.56. En funcién a que los datos recabados,
no presentan una variacion especifica, se considera la distribucién rectangular
para el calculo de la pureza del reactivo.

Para el calculo de la incertidumbre se consider6 el tanto por uno por lo que se
tiene 0.005 Este calculo es muy significativo para toda la medicion por lo cual
se considera como un factor primordial en la sumatoria de incertidumbres.
0,005
Upoy = Ny = =0,00289 (7.3.4)

e Incertidumbre repetibilidad de masa. Para obtener la incertidumbre de la
solucion se considera la incertidumbre de repetibilidad de la masa, en funcion

los diferentes pesajes efectuados se calculan la desviacion estandar.

Tabla 5. 202 Masa de la sal cloruro de potasio

Masa de KCl p.a. Promedio |Desviacion
0,4765 0,4765 0,4766 0,47652 4,08248E-05
0,4765 0,4765 0,4765

Upeptm = 40825 * 1075 7.3.5



Nota. Para el calculo no se tomé el promedio de los promedios se mantiene la

desviacion estandar como la incertidumbre de la repetibilidad.

e Incertidumbre de Calibracion de masa. Se considerd el certificado de
calibracion de la balanza donde se realizd el pesaje del reactivo. La
incertidumbre reportada por el IBMETRO®, en el certificado de calibracion la
cual esta expresada como incertidumbre expandida igual a 0,008g, se debe

normalizar dividiendo por el factor de cobertura.

)

8
=0,004g (7.3.6)

Ueqr =

e Incertidumbre de la resolucion de la balanza que es igual a 0,0001g

0,0001 i
Urgsor = ——=—=2,89 107 7.37

¢ Incertidumbre de la masa del reactivo. Se efectla por la siguiente ecuacion

208, 2 2 2
U mreact = urep.m ar Ucal.pal I Uresol. (7-3-8)

= 4,082%107° 2+ (0,004)% + 2,89 1075 2
= 1,60 10 5g

e Incertidumbre de la masa molecular del cloruro de potasio. Se considera
segun la IUPAC la tolerancia de error para los elementos, se tiene de esta

manera el resultado en el siguiente recuadro.

U pmkcl 2 = uKz + uCZZ (739)

Las incertidumbres de las masas atdbmicas se muestran a continuacion.

1 Certificado de calibracién anexo G



Tabla 5. 21 Incertidumbre segin IUPAC de KCI

Masa Incertidum | u(K)A2 =
Elemento Atémica | bre IUPAC |(u(xi)/v3)"2
K 39,0983 0,0001 3,33E-09|
Cl 35,5 0,0002 1,33E-08
suma 74,5983 1,67E-08
0,001
Uy = —§ = 577x107° 2 =3,333%107°

= 3,33%x107° 2+ 1,33%x1078 2 =1,667 « 1078

e Incertidumbre del volumen. Se prepara un volumen de 250ml se considera

el certificado de calibracion del matraz aforado para calcular la variacion.
Anexo G

u v =0,005mli;

Concentracién del patron secundario. Se calcula la concentracion de solucién

madre partiendo de la ecuacién 7.3.1. y la incertidumbre respectiva.

476,523y * 39,0983 * 0,9975 ¢,
0,251 * 74’5983KCZ

ClOOOppm = = 996,51

De la ecuacién 7.3.3



u(Clooo)

= 996,51

1,60e-5 2+ 0,005 2+ 3,333¢~9 2+ 1,667e8 2+ 0,00289 2
0,47652 250 39,0983 74.5983 0.9975

u(C1ooo) = 2’906

Reporte de incertidumbre estandar para el patron de referencia secundario en

mgL ' K*

Yo = 996,51 + 2,91

Etapa I1. Célculo de la incertidumbre para la curva de calibracién.

Para el desarrollo de los célculos de la curva de calibracion se consideré el mismo
procedimiento que se utilizd para el primer patron, por lo cual se muestran las tablas
de trabajo e indicando las ecuaciones necesarias para la obtencion de los resultados.

2 2 2
u u u
— 2 Oppm 2ppm 4ppm 2
UCurv_cal_ - uajust.curv k- + + + e U 10ppm
Coppm C2ppm Cappm
n 2
U;
i ppm
Ucurv.cal. - uajust.curv sk
i=1 Cippm

Para la preparacion de la curva de calibracion se utilizo los mismos materiales, por lo
que se considera la tabla para la cuantificacion de los componentes, como se observa

a continuacion:



e Cuantificacion de componentes de incertidumbre para la curva de

calibracion

Tabla 5. 22 Cuantificacion de la incertidumbre para cada nivel

Cuantificacion de los componentes de incertidumbre para la curva de calibracién

[c] Capacidad | FACTOR
Alicuota | mg/L CAUSA TIPO Instrumento (mL) (K) Ucert | Incertidumbre
tipo B, triangular [matraz 10 2 0,010 0,00500
0 Calibracién
0 |Repetibilidad [tipoA 0,040 0,00053
tipo B, triangular [matraz 10 2 0,010 0,00500
Calibracion |tipo B, triangular [micro pipeta 0,1 2 0,001 0,00050
0,02 2 |Repetibilidad |tipoA 0,095 0,00301
\C/) tipo B, triangular |matraz 10 2 0,010 0,00500
] Calibracién [tipoB, triangular |micro pipeta 0,1 ml 2 0,001 0,00050
U 0,04 4 |Repetibilidad [tipoA 0,098 0,00317
M tipo B, triangular [matraz 10 2 0,010 0,00500
£ Calibracién [tipoB, triangular |micro pipeta 0,1 ml 2 0,001 0,00050
N 0,06 6 |Repetibilidad |tipo A 0,137 0,00630
tipo B, triangular [matraz 10 2 0,010 0,00500
Calibracion |tipoB, triangular [micro pipeta 0,1 ml 2 0,001 0,00050
0,08 8 |Repetibilidad |[tipo A 0,147 0,00725
tipo B, triangular |matraz 10 2 0,010 0,00500
Calibracién [tipoB, triangular |micro pipeta 0,1 ml 2 0,001 0,00050
0,1 10 |Repetibilidaftipo A 0,198 0,01300

Con la ecuacién 7.6 se realizaron los calculos correspondientes a cada estandar de la
curva, se considerd el mismo volumen para ambos patrones y las mismas alicuotas
para cada estandar respectivamente, la variacion se presentd en la repetibilidad de

medicion y la solucién madre.

5.2.3.4.Calculo de la incertidumbre combinada para cada nivel de la curva de

calibracion

2 2 2 2
Uy Uqg] Ust Urep
u = - 4+ = + = + — b
(2ppm) vy Val Cse . ®



Entonces tenemos la siguiente tabla:

Tabla 5. 23 Incertidumbre de la curva de calibracion para las diferentes

concentraciones

2,50E-07 8,51E-06

2,50E-07 6,25E-04 8,51E-06 1,08E-07 5,18E-02

2,50E-07 1,56E-04 8,51E-06 7,96E-08 5,22E-02

2,50E-07 6,94E-05 8,51E-06 4,09E-08 5,39E-02

2,50E-07 3,91E-05 8,51E-06 3,59E-08 5,64E-02

2,50E-07 2,50E-05 8,51E-06 5,16E-09 5,90E-02

Tabla 5. 3 Incertidumbre total de la curva de calibracion para cada nivel

0,01+ 0,00 7,82E-05
2,06 + 0,05 6,34E-04
4,06 £+ 0,05 1,65E-04
6,09+ 0,05 7,82E-05
8,16 + 0,06 4,79E-05
10,15+ 0,06 3,38E-05

e Ajuste de curva de calibracion. La curva de calibracién es uno de los
elementos con notable aporte a la incertidumbre y la determinacion de este se
efecta mediante las siguientes ecuaciones. Tomando como referencia los



datos de la linealidad que son considerados en la validacion de la

metodologia.
S 1 1 —y 2
w=" —44 Yo—Y
m n p Sxx
mn_ [I-(b+mC;)]?
Donde § = —i=1! n(_;rm 2l Sex = J=1(C; = C)?

Considerando las ecuaciones se tienen la incertidumbre de la curva de
calibracion, que nos indica que variacion existe entre las diferentes

concentraciones del estandar o los puntos que se presentan en la linealidad.

O de las mismas ecuaciones que se presentan en la metodologia en el 6.27,

6.28 nos ayudo a obtener la siguiente tabla.

Tabla 5. 25 Incertidumbre de ajuste de curva

Incertidumbre de ajuste de curva

FbmO Joo | | s - 1,63E-02
of o001 | 0708 2 m= 1,01E+00
2| 208] | 1,206 9 p= 5,00E+00
A 08| | 1,360 1 n= 8,00E+00
6 609 | g73E05 1 Co= 2,50E+00
8 8,16 5,78E-04 9 [ & = 5,00E+00

10|  1015] | 128e08] 25| g = 1,07€-03
s, 509 [ 1o7e03] 70 [uac) 1,23E+00
0,01577381 s 0016321 |ERGICOIZ ol
1,014553571
0,999993

Para el calculo de la incertidumbre total de la curva de calibracion se obtuvo la
incertidumbre para cada estandar o cada nivel y el ajuste de curva, utilizando las

siguientes ecuaciones se tiene:



Utilizando los resultados de la tabla 5.24 la sumatoria de las incertidumbres de las
diferentes concentraciones de los estandares y la incertidumbre del ajuste de curva de
calibracion la tabla 5.25. Obtenemos a la incertidumbre de calibracién de la curva.

(Ucareurs)? = 0,24251 4+ 0,01037 = 0,2529

Etapa I11: Preparacion de la muestra

- Se aforo la muestra en una matraz de 10ml

- Serealiz6 las lecturas como se muestra en el cuadro.

Tabla 5. 26 Lectura de muestra de agua natural e incertidumbre

lectura Co= desv. St= | Incertidumbre |(u st./Co)*2

1 2,7 2,5 2,5 2,5
2 2,5 2,4 2,4 2,5

2,50 0,09258 | 0,032732684 | 0,00017143

Utilizando las ecuaciones 7.11 tenemos como resultado de la incertidumbre de la

concentracion de la muestra en

oy 2 Uy 2 Ug 2
T oo/ ? + =y = (741
v

U =
co Cyt Co

Ucoy = 2,5+*1077 +0.2529 + 8,51 x 1076 + 0.00017143 = 0,4940 (7.12)
Estimacidn de la incertidumbre expandida
U, =0,4940+2=0,9882 (7.13)

Reporte de la incertidumbre. Tomamos en cuenta la variabilidad que se presenta en
la curva de calibracion para el reporte de la incertidumbre y el de la muestra en
mgL ' K*



Y., =2,58+0,99 (7.14)

5.4. Documentacién necesaria segun la norma 17025 y forma de calculo

En las diferentes normas existentes en la ISO (Organizacion Internacional de
Normalizacion) se tiene la norma 17025 requisitos generales para la competencia de
los laboratorios de ensayo y calibracidon, que buscan la mejora y la eficacia en la
organizacion, donde se emplee la normativa utilizando el procedimiento
documentado o procedimiento escrito. Considerando las linealidades que tienen el
documento y los puntos de identificacion que se encuentran en el capitulo de la
metodologia en el punto 4.4 se realizo algunos cambios y modificaciones a los

documentos:

- Como resultado de los cambios o aportes, se tiene el siguiente modelo

para la identificacion del documento.

INSTITUTO BOLIVIANOQO | Codigo:
. CIAN-PRT-CC
DE TECNOLOGIA 01/00
NUCLEAR
PROCEDIMIENTO DE ESTIMACION DE | Version: 1ra
LA INCERTIDUMBRE EN LA Pagina ---de 11
“DETERMINACION DE POTASIO EN
AGUA NATURAL POR EMISION
ATOMICA”
- Para el personal que emite, revisa y aprueba

Nombre Puesto Firma Fecha

Elaborado: | GLADYS CHAMBI




Revisado:

Aprobado:

Localizaciéon del documento:

Los lineamientos establecidos para la documentacion requerida segun los incisos 5.2
de la norma ISO/TEC 17025 u otra normativa indica que la documentacion escrita se
presente en un formato delimitado en este caso por la institucion asi tenemos a

continuacion:

- Procedimiento documentados que cuenten con los puntos como:
1. OBJETO

Estimar la incertidumbre en la determinacién de potasio en agua natural por emision
atébmica y reporta el resultado de la medicion con precision, ofreciendo garantias y
calidad al cliente.

2. ALCANCE.

Este procedimiento es para la estimacion de la incertidumbre en la determinacion de

potasio en muestras de agua natural por emisién atomica.

3. DEFINICIONES.

- Incertidumbre de medida. Pardmetro asociado al resultado de una medicion,
que caracteriza la dispersion de los valores que podrian ser razonablemente
atribuidos al mensurado.

- Mensurando. Magnitud particular sometida a medicion

- Repetibilidad de los resultados de la medicion. Proximidad entre los
resultados de medicion sucesivas al mismo mensurando, realizadas bajo las
mismas condiciones de medicion.

- Limite de deteccion. Es la menor cantidad que puede ser distinguida del fondo
con cierto nivel de confianza especificado.



- Limite de cuantificacion. Es la menor cantidad que puede ser determinada
cuantitativamente con una incertidumbre asociada, para dado nivel de
confianza.

- Soluciones patron. Es la disolucion que contiene una concentracion conocida
de un elemento o sustancia.

4. REFERENCIAS
- CIAN - PRT- CC 01/00, procedimiento para determinar de potasio en agua
natural por emision atomica.
- PRCA4.2/03/03, procedimiento para la elaboracion de procedimientos técnicos.
- PRCA4.2/02/03, procedimiento para la codificacion de los documentos
- CIAN - IN -0011/03, instrucciones para el uso del flamémetro

La documentacion se presenta de manera mas especifica en el anexo H.

5.4.1. FORMAS DE CALULO
Las formas de célculo utilizando Excel se observa en la metodologia y a lo
largo del proceso de obtencion de resultados.



6. CONCLUSIONES

Los resultados, el anélisis y las conclusiones encontradas en las diferentes pruebas de
medicion para la “Estimacion de la incertidumbre en la muestra de agua natural por
espectrofotometria de emision atdmica” se realizaron en dos partes con él patron de

referencia primario (certificado) y la otra con él patron secundario (sal KCl p.a.):

6.1. Para la identificacion de las fuentes de incertidumbre, se realiz6 el

analisis de la grafica de causa — efecto.

Se llego a la conclusion que los componentes especificos que afectan a la
cuantificacion de la concentracion de la muestra de potasio para ambos patrones, es la
calibracion de los materiales utilizados, la curva de calibracion y concentracion del

patron.

Posteriormente al revisar y analizar las dos graficas de causa efecto para determinar la
concentracion de potasio, se llega a la conclusién que si existe alguna variacion en el
procedimiento, estd puede ser de incidencia para la estimacion de la incertidumbre,
que las fuentes de incertidumbre siempre variaran, segin la manipulacion del
operador, por eso es necesario realizar una revision semestral de todas las fuentes

encontradas en el método.

6.2. Parametros de validacién para la determinacion de potasio en

muestras de agua natural

Se realiz6 la evaluacion del método con algunos parametros de la validacion como
ser: rango de trabajo, limites de deteccion, cuantificacion, linealidad y la repetibilidad
que se consideré como fuente de incertidumbre para cada estandar en la curva de
calibracion. Presentando los resultados finales de los parametros de validacion (Véase

la tabla 6.1) de ambos patrones se tiene:



Tabla 6. 1 Comparacion de los parametros de Validacion

Parametro Resultado
Rango de trabajo 0,00 210,00 mgL~'K
Limite de deteccion patron primario 0,37 mgL~'K

Limite de cuantificacién patrén primario | 0,99 mgL™'K

Linealidad patrén primario r=0,9997

Limite de deteccion patron secundario 0,06 mgL~K

Limite de cuantificacion patron secundario 0,18 mgL~'K

Linealidad patron secundario £=0.9999

- Para los limites de cuantificacion, deteccion y linealidad, se establece que
ambos parametros de medida estan dentro de los valores aceptables por el
laboratorio de UACA - IBTEN. Sin embargo se observa en la tabla 6.1
mejor resultado de linealidad con el patron secundario (sal KCI p.a.),
considerando que la sal fue preparada en el laboratorio segun las
especificaciones del Método Estandar y calculada su incertidumbre
siguiendo la secuencia de la metodologia, la diferencia que se presenta
respecto al patrén primario (certificado), véase tabla 6.2.

6.3. Estimacion de la incertidumbre

Las fuentes de incertidumbre con incidencia, para la determinacién de potasio en

muestras de agua natural:

Tabla 6. 2 Comparacién del patron primario y secundario

Parametro Resultado — incertidumbre

Patrén primario (certificado) 1000 + 10 mgL™'K

Patrén secundario (sal KCl p.a.) | 996,51+ 2,91 mgL 'K

— Los resultados finales de la repetibilidad son aquellos que se utilizaron para la
estimacion de la incertidumbre de la curva de calibracion conjuntamente con

la incertidumbre del material volumétrico que fue calibrado y certificado por



IBMETRO vy la incertidumbre de las demas fuentes como masa, considerando
los resultados encontrados se llega a la conclusion que el mayor grado de
incertidumbre se encuentra en la curva de calibracion que a medida que la
concentracion se incrementa, el grado de incertidumbre aumenta, se analizé

las curvas de calibracion que se muestran a continuacion:

Tabla 6. 3 Incertidumbre de curva de Tabla 6. 4 Incertidumbre de la curva de calibracién
calibracion patrén primario de potasio patrén secundario de potasio
Promedio u (mg/L)K Promedio u (mg/L) K

0,02 + 0,00 0,01 + 0,00

2,05 + 0,05 2,06 + 0,05

4,03 + 0,06 4,06 + 0,05

5,94 + 0,06 6,09 + 0,05

7,88 + 0,07 8,16 + 0,06

9,64 + 0,07 10,15 + 0,06

En estas tablas se observa la diferencia que existe entre los patrones de
referencia, el patron primario en la tabla 6. 3 muestra variacion en funcion a la
concentracion.

Analizamos el ajuste de la curva de calibracion :

Tabla 6. 4 Ajuste de curva de calibracion

Parametro Incertidumbre
Patron primario 0,23
Patron secundario 0,25

El mayor aporte a la incertidumbre es de la curva de calibracion lo que hace
notar probablemente que los intervalos con los que se trabajé no son del todo
lineales y el resultado de la incertidumbre final es mayor, por la inestabilidad
que presenta el instrumento de medicién.

Para obtener los resultados finales de la muestra de agua natural se considerd la
sumatoria de todas las fuentes de incertidumbre y el nivel de confianza del 95%
(K=2) obteniendo valores similares que nos indican que el valor verdadero se
encuentra en este rango. Los resultados encontrados indican la concentracion del

analito de potasio en la muestra de agua y su incertidumbre (véase tabla 6.5).



Tabla 6. 5 Concentracion de la muestra de agua natural e incertidumbre

Parametro Resultado e incertidumbre
( mg/L) de potasio
Patrén primario 2,58 +0,98
Patron secundario 2,58 £ 0,99

6.4. Documentacion y célculo en Excel

Para presentar la documentacidn necesaria segun la norma 17025, se realizé la revision de
documentos con los que cuenta la institucion IBTEN a los cuales se realizo el aporte y se
presentd el documento de la estimacion de la incertidumbre. Se realiz6 algunas
modificaciones al procedimiento de estimacion de la incertidumbre en la “determinacion de
potasio en muestras de agua natural por emision atémica”. Se efectlo la mejora
incorporando las tablas de calculo de la estimacion y las especificaciones necesarias para
conocer el resultado y su incertidumbre, logrando mayor fiabilidad, los cambios o el
resumen de toda la parte de la estimacion se encuentran en el Anexo H como producto de

todo el desarrollo del proyecto.

Las formas de célculo utilizando las hojas de Excel facilitaron la obtencién de los
resultados y se fueron desarrollando en todo el proyecto y llegando de esa forma a todos los

objetivos propuestos para la estimacion.

Es importante hacer notar para facilitar la estimacion de la incertidumbre que se debe
contar con material calibrado certificado, material de referencia o soluciones patron con la
debida especificacion de la incertidumbre y que estos se han convenientes para realizar la
cuantificacion del analito, es conveniente que todo material de referencia cuente con un
grado menor de incertidumbre y no sea de gran incidencia en el resultado. Pero también
identificar la mayor cantidad de fuentes de incertidumbre, que dara certeza que el valor real
se encuentra dentro del rango de estimacion, consiguiendo de esa forma una valoracion
precisa y confiable, entonces se considera que la metodologia presentada es una referencia
para realizar pruebas y garantizar la certeza del resultado.
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ANEXO A. Procedimientos en la determinacion de potasio en aguas por emision

atomica. Documento interno CIN-DOC

TITULO. DETERMINACION DE POTASIO EN AGUAS POR EMISION
ATOMICA.

OBJETO

Este procedimiento contiene todas las acciones necesarias para el andlisis de potasio en
aguas por espectroscopia de emision atémica, siguiendo los lineamientos de Garantia de
Calidad.

1. ALCANCE

Este procedimiento es valido para analizar Potasio en aguas potables, superficiales,
residuales. Ademas también se aplica el método para analisis de soluciones de muestras de

suelos, material vegetal, sedimentos, muestras geoldgicas.

2. DEFINICIONES

Material geoldgico:
Cualquier tipo de mineral, roca, sedimento y suelo, de origen natural.

3. REFERENCIAS

Documentacion Aplicable

e CIN-MC-005 Manual de Sistema de Control de Calidad

e PRC4.2/03/03 Procedimiento para la elaboracion de procedimientos
Técnicos.
e PRC4.3/02/03 Procedimiento para la codificacion de los documentos.

e CIN-IN-0011/03 Instrucciones para el uso del Flamometro.

Antecedentes



e METODOS NORMALIZADOS PARA EL ANALISIS DE AGUAS
POTABLES Y RESIDUALES; APHA, AWWA, WPCF. 17 Edicién1992.

e STANDARD METHODS FOR THE EXAMINATION OF WASTE AND
WASTEWATER; APHA, AWWA, WPCF. 20 TH Edition 1998.

e Anadlisis de aguas, Jaime Rodier, 1998.

e Official Methods of Analysis; Association of Official Analytical Chemists
(AOAC) 15™ edition, 1990.

e Statistics for Analytical Chemistry, J.C.MILLER y J.N.MILLER, John Wilegy &
Sons, 1988.

e Guide to the expression of uncertainty in Measurement. BIPM, IEC, IFCC,
ISO, IUPAC, IUPAP, OIML. International Organization for Standardization,
Switzerland, 1995.

4. RESPONSABILIDADES

El presente procedimiento se encarga de llevarlo adelante la Division de Quimica.

5. ACCIONES

Instrumental

— Flamdmetro digital GALLENKAMP.
— Balanza de precision

— Centrifugadora

Material

e Erlenmeyer de 125 ml.

e Matraces aforados de 10 ml.
e Dispensador de vidriode 2 L
e Viales de vidrio de 22 ml.

e Pipetas graduadas

e Micro pipetas

e Papel filtro cuantitativo



Reactivos

e Soluciones patron de:
e 1000 ppm Potasio

e Patrones de referencia
e QCSPX- Min

Requisitos Previos

1. PREPARACION DE LA MUESTRA
La muestra es filtrada con papel filtro cuantitativo.
No se adiciona preservantes.

2. PREPARACION DE PATRONES
Se preparan de acuerdo ha: CIN-IN-027/01

Descripcion del Analisis

a) Setoma el recipiente con agua, y se agita vigorosamente.

b) Si es necesario, utilizando papel filtro cuantitativo, se filtra a viales de vidrio de 22
ml.

c) Se lleva al Flamdmetro para su lectura correspondiente.

d) Se lee los patrones de referencia tratados de la misma manera.

e) Se leen los patrones estandar.

Limitaciones

— Se debe leer el potasio en las siguientes 72 horas de la toma de muestras.

— El rango de trabajo del método es de 1 — 12 ppm.

Precauciones

Especial precaucion debe tomarse con el Limite de Deteccion.



Almacenamiento y archivo de las muestras

Se procede al almacenamiento y archivo de las muestras y resultados creando los

registros respectivos.

Expresion de Resultados

Célculos. Los resultados se expresan en miliequivalentes por 100 gramos de muestra, que
se obtiene mediante la interpolacion de datos a partir de la curva de calibracion obtenida

con el método de los minimos cuadrados.

Limite de deteccidn

No se aplica en este procedimiento.
Control de Procedimiento

— Se utilizan patrones de referencia.
— Se hacen duplicados.
— Control estadistico de datos.

6. DOCUMENTACION

Informe de Analisis

El encargado de analisis, anota en su cuaderno, los resultados se presentan al
Responsable de Laboratorio quién procede al tratamiento de datos para su
respectivo control y reporte.

7. REGISTROS

e Se generan registros de determinacion de potasio en aguas.
8. VALIDACION DE LA METODOLOGIA.

Este documento esta detallado en el INFORME TECNICO CIAN-PRT 059/01. Se realizara

el seguimiento y revision de todo el procedimiento.



ANEXO B. TABLA DE TEST DE COCHRAN'S

VALORES TABULADOS DE "C" PARA EL TEST DE COCHRAN'S A 1% Y 5%
DE PROBABILIDAD

n=2 n=3 n=4 n=5 n=6
% | 5% [ 1% [ 5% 1% [ 5% 1% | 5% 1% | 5%
- 0,995 0975 0979) 0939] 0959 0906 0837 0877
0993 0967 0942 0871 0883] 0798 0834 0,746 0,793 0707
0,968 00906 0864 0768 0781) 0684) 0721 0629 0676/ 0,590
0928 0841 0788 0684 0696| 0598| 0633 0544 0588 0,506
0883 0781 0722 0616 0626) 0532) 0564 0480 0520 0445
0838 0727 0664 0561 0568) 0480) 0508 0431 0466] 0,397
0,794 0680 0615[ 0516 0521) 0438) 0463 0391 0423] 0,360
0,754 0638 0573 0478 0481) 0403) 0425 0358 0,387 0329
0,718 0602 0536 0445/ 0447) 0373] 0393 0331 0,357 0,303
0684 0570 0504 0417| 0418 0348 0366 0308| 0332| 0,281
0653 0541 0475 0392 0392) 0326) 0343 0.288] 0,310 0,262
13| 0624 0515 0450 0371] 0369 0307) 0322] 0271 0291 0243
14] 0599] 0492 0427 0352| 0349] 0291) 0304 0255 0.274] 0232
15| 0575 0471 0407 0335 0332] 0276| 0,288 0242 0259| 0220
16] 0553 0452 0388 0319 0316] 0262| 0274 0230 0246] 0,208
17| 0532] 0434 0372 0305 0301 0250| 0,261 0219 0234| 0,198
18] 0514 0418 0356 0293| 0288) 0240) 0,249) 0,209 0223] 0,189
19] 0496] 0403 0343 0281 0276] 0230] 0238 0200] 0214] 0,181

n

w |oo [ | |on | |co o &
H

(=]

ey

o




ANEXO C. TABLA DE DATOS PATRON PRIMARIO

TABLA DE DATOS Fecha

falor real (concentracion del PATRON/ alor real (concentracion del PATRON/alor real (concentracion del PATRON

ENSAYISTA
PRUEBA




TABLA DE LAS DESCIACIONES ESTANDAR Y REPETIBILIDAD (Sr) NIVEL 1 AL NIVEL 3

TABLA DE DESVIACIONES ESTANDAR
NIVEL 1 (1ppm) |T3-p |T5 NIVEL 2 (2ppm)|T3-p |T5 NIVEL 3 T3-p T5

Sij Sijr2 | (nij-1) |Sij*2*(nij-1) |Sij SijA2 | (nij-1) |Sij*2*(nij-1) |Sij Sijr2 (nij-1)  [Sij”2*(nij-1)
0,050/ 0,003 3,0 0,008 0,000/ 0,000{ 3,0 0,000 0,050 0,003 3,0 0,0075
0,000/ 0,000 3,0 0,000 0,050 0,003 3,0 0,008 0,000 0,000 3,0 0,0000
0,050 0,003 3,0 0,008 0,050/ 0,003| 3,0 0,008 0,050 0,002| 3,0 0,0075
0,000/ 0,000| 3,0 0,000 0,058 0,003| 3,0 0,010 0,000 0,000/ 3,0 0,0000
0,000/ 0,000| 3,0 0,000 0,100 0,010 3,0 0,030 0,000 0,000/ 3,0 0,0000
0,050 0,003 3,0 0,008 0,058 0,003 3,0 0,010 0,050 0,002| 3,0 0,0075
0,000/ 0,000{ 3,0 0,000 0,000 0,000{ 3,0 0,000 0,050 0,002| 3,0 0,0075
0,000/ 0,000 3,0 0,000 0,100 0,010 3,0 0,030 0,000 0,000 3,0 0,0000
0,000 0,000 3,0 0,000 0,000 0,000| 3,0 0,000 0,050 0,003 3,0 0,0075
0,050/ 0,003 3,0 0,008 0,000/ 0,000{ 3,0 0,000 0,141 0,020 3,0 0,0600
0,058 0,003 3,0 0,010 0,000 0,000 3,0 0,000 0,000 0,000 3,0 0,0000
0,000/ 0,000{ 3,0 0,000 0,000 0,000 3,0 0,000 0,000 0,000 3,0 0,0000

sumatoria 36,0 0,0400 36,0 0,0950 36,0 0,0975
Sra2 0,00111 Sra2 0,00264 SrA2 0,00271



TABLA DE LAS DESVIACIONES ESTANDAR Y REPETIBILIDAD (sr) DEL NIVEL 4 AL NIVEL 6

PRUEBA
p

1
2
3
4
5
6
7
8
9

TABLA DE DESVIACIONES

TABLA DE DESVIACIONES

nivel 4 6mg/LK |T3-p |[T5 nivel 5 8mg/LK |T3-p |T5 nivel 6 mg/LK [T3-p [T5
Sij Sij*2 | (nij-1) [Sij~2*(nij-1) [Sij Sij~r2 | (nij-1) [Sij~2*(nij-1) [Sij Sij*r2 | (nij-1) |Sij~2*(nij-1)
0,0577| 0,0033 3 0,0100 0,0816| 0,0067 3 0,0200 0,0816| 0,0067 3 0,0200
0,0500| 0,0025 3 0,0075 0,0577| 0,0033 3 0,0100 0,0000| 0,0000 3 0,0000
0,0500[ 0,0025 3 0,0075 0,1258| 0,0158 3 0,0475 0,0500( 0,0025 3 0,0075
0,0577| 0,0033 3 0,0100 0,0500| 0,0025 3 0,0075 0,0577| 0,0033 3 0,0100
0,0000| 0,0000 3 0,0000 0,0500| 0,0025 3 0,0075 0,0957| 0,0092 3 0,0275
0,0816| 0,0067 3 0,0200 0,0816| 0,0067 3 0,0200 0,0500| 0,0025 3 0,0075
0,1000| 0,0100 3 0,0300 0,0000| 0,0000 3 0,0000 0,0500| 0,0025 3 0,0075
0,0577| 0,0033 3 0,0100 0,0500| 0,0025 3 0,0075 0,0957| 0,0092 3 0,0275
0,0957| 0,0092 3 0,0275 0,0577| 0,0033 3 0,0100 0,0500| 0,0025 3 0,0075
0,0500| 0,0025 3 0,0075 0,0577| 0,0033 3 0,0100 0,0957| 0,0092 3 0,0275
0,0000| 0,0000 3 0,0000 0,0000| 0,0000 3 0,0000 0,0957| 0,0092 3 0,0275
0,0500| 0,0025 3 0,0075 0,0500| 0,0025 3 0,0075 0,0957| 0,0092 3 0,0275
36,0 0,1375 36,0 0,1475 36,0 0,1975
Sri2 0,00382 Sri2 0,00410 Sri2 0,00549
Sr Sr Sr




ANEXO D. Prueba con el patrén secundario cloruro de potasio p.a.

TABLA DE DATOS Fecha
0 2 4 6 8 10
1 2 3 4 5 6

0,0/ 0,1 0,0 0,0 20| 2,1 2,1 2,1] 40| 40| 41| 41| 61| 61| 63| 61| 80| 82| 82| 83| 99 100 99 100
0,0 0,0 0,0 00| 2,1 23| 21| 1,9| 40| 4,5 42| 41| 61| 64| 64| 60| 82| 84| 85| 86| 10,7 10,5 10,6/ 10,6
0,0/ 0,0/ 0,0 0,0 2,0/ 20 20 2,0 40| 40| 40| 41| 60| 60| 61| 61| 80| 80| 81| 83| 10,0/ 100 100 10,3
0,0/ 0,1 0,0 0,0 2,0 20| 2,1 2,1] 4,0 40| 40| 39 60 60 59| 59| 80| 80| 79 78 100 100f 99 10,0
En la tabla se observa los valores de las diferentes lecturas del analito en muestra, cuando se trabaja con la solucién de cloruro de

potasio p.a. Se introducen los datos de las concentraciones 0, 2, 4, 6, 8 y 10 mgL~* K*, y se los clasifica por niveles.

Tabla 4 Promedios parciales del patrén secundario

Promedio T 0,01 2,06 4,06 6,09 8,16 10,15




Tabla Desviaciones parciales del patron secundario

Ccochram 2,14 3,35 2,52 1,82 0,59 0,28

Tabla Intervalo lineal y calculo de los limites de deteccién y cuantificacion

Intercepto = 0,01577381
Pendiente m= 1,014553571
coef. Correl. r= 0,999993

Calculo de los limites de detecciédn y cuantificacion
CALCULO DE LA VARIANZA RESIDUAL O ERROR TIPICO XY

SyXxX= 0,0163 2oCV 1,6321

LD = 0.0647 | calculo de los limites por regresion
LC = 0,179 lineal




REPETIBILIDAD NIVELES 1,2Y 3

PRU TABLA DE DESVIACIONES
=-7.\| NIVEL 1 (Omg/L)K (T3 - p T5 NIVEL 2 ( 2mg/L)K [T3 - p T5 NIVEL 3 ( 4mg/L)HT3 - p T5
OS] Sijr2 (nij-1) |Sij*2*%(nij-1) Sij Sijr2 (nij-1) [Sij*2*(nij-1)|Sij Sijr2 (nij-1)  [Sij*2*(nij-1
1 0,050 0,003 3,0 0,008 0,050 0,003 3,0 0,008 0,058 0,003 3,0 0,0100
2 0,000 0,000 3,0 0,000 0,163 0,027 3,0 0,080 0,216 0,047 3,0 0,1400
3 0,000 0,000 3,0 0,000 0,000 0,000 3,0 0,000 0,050 0,002 3,0 0,0075
4 0,050 0,003 3,0 0,008 0,058 0,003 3,0 0,010 0,050 0,003 3,0 0,0075
2 sumatoria 12,0 0,0150 12,0 0,0975 12,0 0,1650
ggg":g Srn2 0,00125 Srh2 0,00813 Srh2 0,01375

repetibilidad st [ GHSGSE0NN st 00014 st 011726

CALCULO DE LA REPETIBILIDAD NIVEL 4,5 Y 6

TABLA DE DESVIACIONES

NIVEL 4 (6mg/L)K  [T3-p T5 NIVEL 5 (8mg/L)K  [T3-p T5 NIVEL 6 (10mg/L)K [T3-p T5

Sij Sijr2 (nij-1)  |Sij”2*(nij-1Sij Sijr2 (nij-1)  |Sij*2*(nij-1Sij Sijr2 (nij-1) |Sij*2*(nij-1)
0,1000|  0,0100| 3,0000 | 0,0300 0,1258|  0,0158| 3,0000 | 0,0475 0,0577|  0,0033| 3,0000 0,0100
0,2062|  0,0425| 3,0000 | 0,1275 0,1708|  0,0292| 3,0000 | 0,0875 0,0816|  0,0067| 3,0000 0,0200
0,0577|  0,0033| 3,0000 | 0,0100 0,1414|  0,0200{ 3,0000 | 0,0600 0,1500|  0,0225| 3,0000 0,0675
0,0577| 0,0033| 3,0000 | 0,0100 0,0957|  0,0092| 3,0000 | 0,0275 0,0500|  0,0025| 3,0000 0,0075

12,0  0,1775 12,0  0,2225 12,0 0,1050,
SrA2 0,01479 SrA2 0,01854 SrA2 0,00875

st 012162 st 013617 st



ANEXO F. REGISTRO DE DATOS

—

INSTITUTO BOLIVIANO DE
TECNOLOGIA NUCLEAR

Codizo:
CIAN-EEG-CC 0100

REGISTROS CURVA DE
CALIBRACION DE POTASIO

Verzion: [ra

Fagina [ da 3

REGISTRO CURVA DE CALIBRACION DE POTASIO

ESTANDAR  1000mgl-1
v Conmc. LECTURAS

N| FEcHA | TO-%H|m)| 1 2] 3]  &|ocauwsen| OBSERVACIONES

1| 08/10/204|12°C - 67% o D o0 0,1 o0 0,0 ECH - bien

2 08102004 12°C - B7% 10 D o0 0.0 o0 0.0 3CH - bien

3| 08/10/2004|12°C - 67% 10 D 01 0,0 0.0 0,0 ECH - bien

4| 08/10/204|12°C - 6% 1D ] o0 0.0 o0 0.0 ECH- bien

| 08/10/2m4a|12°C - 67 o ] oo 0.0 oo 0.0 ECH - bien

6| 08/10/2004|12°C - 67 1D ] o0 0.0 o0 0,1 ECH- bien

7| 081D/ 2ma| 127C - 67 10 2 15 1,5 15 1,5 ECH - bien

8| 02/10/2014|12°C - &M% o 2 20 2.0 20 2,1 ECH - bien

9 08/10,/2004|12°C - 7% o 2 20 2.1 20 2.0 3CH - bien
10| 08/10/2004(12°C - 7% o 2 21 2.0 21 2.0 ECH - bien
1| o8/10/204)12°C - 67% o 2 21 1,5 21 2.1 3CH - bien
12| 08/10/2004|12°C - 67% 10 2 21 2.0 21 2,0 ECH - bien
13| 08/10/2004(12°C - 675 1D 4 35 3,5 35 4.0 ECH- bien
14| 0810204 12°C - 6% o 4 40 40 40 4.0 ECH - bien
15| 08/10/2014|12°C - 7% 1D 4 400 4,1 41 4.1

16| 08/10/2004|12°C - 7% 10 4 4o a0 40 40 las lecturas varian
17| 08/10/2004(12°C - 7% o 4 40 40 40 4.0 inestabilidad
183 0810204 12°C - 67% 1o 4 41 41 41| 40

19| 0g/10/2004(12°C - 7% o e 57 5,8 57 5.8

0| 0810204 12°C - 7% o B B0 5.5 B0 B0

Al 0e/10/2004|12°C - 7% 10 B = &, 0 &0 B, D

22| 08/10/2004(12°C - &7% o B 6,0 &, 1 &0 B,1

3| 0810204 12°C - 67 o ] 60 &0 60 B0

24| 08/10/2014(12°C - 7% 1D E 59 &, 0 61 e, D

25| 08/10 24| 127C - 6% 10 g 7.6 7.5 7.6 7.7

26| 08/10/2004|12"C - 7% 10 2 21 20 &1 Z20

7 08f1020a) 1200 - 67 1o g2 20 2,2 23 22

28| 0g/10/2004(12°C - 7% o 2 21 g, 2 21 2,1

2| 0810204 12°C - 7% o 2 20 7.5 20 2.0

30| 08/10/2004|12°C - &7% 10 2 21 2,1 22 g0

31| 0e/10/2004(12°C - &7% o o 54 5.5 =153 5.5

32| 08102004 12°C - 6% o o 53 5.3 53 5.3

33| 0810204 12°C - 6% 1D 1D 54 5.3 53 5.3 [atos inestables
33| 08M10/2m4a|12°C - 67 D D 53 5,2 52 5.3

35| 08/10/2004|12"C - &7% 10 10 55 55 57 52

36 081102004 12°C - 67%% 1o 1o 55 5 5 55 54
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INSTITUTO BOLIVIANO DE
TECNOLOGIA NUCLEAR

Codigo:
CIAN-EEG-CCOL00

REGISTROS CURVA DE
CALIBRACION DE POTASIO

Version: ra

Pagina lds3

REGISTRO CURVA DE CALUBRACION DE POTASIO

ESTANDAR  1000mgl-1 analista
V |Conc. LECTURAS
N FECHA T({"C}-%H [(ml} |ppm 1 2 3 4| Dibucian OBSERVACIOP
1| 14/10/2014|18°C - 34% 10 a 00 | 00| 00| 00 Franco C.
2| 14/10/2014|18°C - 34% 10 0 01|91 ] 01] 01 Franco C.
3| 14/10/2014|18°C - 34% 10 a 00 | 00| 00| 00 Franco C.
4| 14/10/2014|18°C- 34% 10 0 00 | 00| 00| 01 Franco C.
5| 14/10/2014|18°C - 34% 10 a 00|01 ) 01| 00 Franco C.
6| 14/10/2014|18°C- 34% 10 0 00 (00| 00| 00 Franco C.
7| 14/10/2014|187C - 34% 10 2 20 | 2,0 [ 20 2,0 Franco C.
8| 14/10/2014|18°C - 34% 10 2 18 | 2,0 | 20 2,0 Franco C.
9| 14/10/2014|18°C - 34% 10 2 20 | 2,0 [ 20 2,0 Franco C.
10| 14/10/2014(18°C - 34% 10 2 21 2,1 | 21 2,1 Franco C.
11| 14/10/2014)18°C- 34% 10 2 21 [ 2,1 | 21 2,1 Franco C.
12| 14/10/2014|18°C- 345 10 2 20 | 2,0 [ 20 2,0 Franco C.
13| 14/10/2014[18°C- 34% 10 4 40 | 40 | 40 | 41
14| 14/10/2014(18°C - 34% 10 4 40 | 40 | 40| 40
15| 14/10/2014(18°C - 34% 10 4 42 | 41| 41 ] 41 Existe inestabil
16| 14/10/2014|18°C- 34% 10 4 43 | 41 | 40 | 40 |zs lecturss van
17 14/10/2014|187C - 34% 10 4 39| 35| 348 39 pars ests conce
18| 14/10/2014{18°C- 34% 10 4 40 | 40 | 40| 40
19| 14/10/2014[18°C- 34% 10 ] 62 | 60 | &0 60
20| 14/10/2014(18°C - 34% 10 2] §1 | 60 | 0 g1
21| 14/10/2014{18°C - 34% 10 a] 539 | 58 | 80 58
22| 14/10/2014{18°C- 34% 10 ] 62 | 6,2 | 61 §2
23| 14/10/2014(18°C - 34% 10 2] 57 | 57 | 57 57
23| 14/10/2014{18°C - 34% 10 g 60 | 60 | 0 g1
25| 14/10/2014|18°C- 34% 10 g 80 | 80| 8O 80
26| 14/10/2014|18°C- 345 10 g 7B | 79| 748 79
27| 14/10/2014[18°C- 34% 10 ] 7391 80 ] 739 80
28| 14/10/2014(18°C - 34% 10 g 80| 81| 81 E0
29| 14/10/2014]|18°C - 34% 10 g 75| 75| 75 7.5
30| 14/10/2014|18°C- 34% 10 g 850 | 80 | 8O 51
31| 14/10/2014(18°C- 34% 10 10 38 | 99| 3949 5,9
32| 14/10/2014(18°C- 34% 10 10 96 | 9,68 | 97 3,8
33| 14/10/2014(18°C- 34% 10 10 9.6 96) 9,8 495 Dstos inestshble
33| 14/10/2014(18°C - 34% 10 10 9.4 35 9.8 495
35| 14/10/2014(18°C - 34% 10 10 9.4 35 9.8 498




INSTITUTO BOLIVIANO DE

TECNOLOGIA NUCLEAR

Codigo:
CIAN-EEG-CC 0100

REGISTROS CURVA DE

Yerzsion: [rs

' ' CALIBRACION DE POTASIQ | fana de’
REGISTRO CURVA DE CALIBRACION DE POTASIO
ESTANDAR 10meL-1 CLORURD DE POTASIO anallsta
vV |Conc. LECTURAS

N FECHA T(FC)-3%H [ (ml) | ppm 1 i 3 4| omuckn | DBSERVACIONE
1 21,/01/2015 | 15°C - 46%% 10 1] 0.0 0.1 0,0 0,0 a@. CH.
2 21,01 /2015 | 15°C - 463 10 1] 0,0 0,0 0,0 0,0 G. CH.
3 21,/01/2015|15°C - 463% 10 1] 0,0 0,0 0,0 0,0 a@. CH.
4 21,01 /2015 | 15°C - 463 10 1] 0,0 01 0,0 0,0 G. CH.
5 21,/01/2015|15°C - 463% 10 2 2,0 2,1 2.1 21 a@. CH.
B 21/01/2015(15°C - 46% 10 2 21 2.3 2.1 13 G@. CH.
7 21,01 /2015 | 15°C - 463 10 2 2,0 2,0 Z2.0 2,0 G. CH.
B 21/01/2015(15°C - 46% 10 2 2,0 2,0 2.1 Z.1 G@. CH.
q 21,01 /2015 | 15°C - 463 10 4 4.0 4.0 4,1 4.1 G. CH.
10| 21/01/2015|15°C - 45% 10 4 40 45 432 41 G. CH.
11 21,/01/2015|15°C - 463 10 4 4,0 4,0 4,0 4,1 G@. CH.
12 21,/01/2015|15°C - 46%% 10 4 4.0 4.0 4.0 3,3 G. CH.
13 21,/01/2015|15°C - 463 10 B B 1 B 1 6.3 B.1 G@. CH.
14 21,/01/2015|15°C - 46%% 10 b B 1 B, 4 6.4 6,0 G. CH.
15 21,/01/2015 | 15°C - 46%% 10 B 5.0 5.0 6.1 6.1 a@. CH.
16 21,/01/2015 | 15°C - 46%% 10 B B0 6.0 5.9 5.3 a@. CH.
17 21,/01/2015|15°C - 463% 10 =2 50 82 8.2 8.3 a@. CH.
1E 21,/01/2015 | 15°C - 46%% 10 ] B2 B4 B.5 B.B a@. CH.
19 21,/01/2015|15°C - 463% 10 =2 50 5.0 8.1 8.3 a@. CH.
20 21,/01/2015|15°C - 463¢ 10 =2 50 50 7.3 7B a@. CH.
21 21,01 /2015 | 15°C - 463 10 10 2.3 10,0 2.9 100 G. CH.
22 21,/01/2015|15°C - 463% 10 10 10,7 10 5] 10,6 10,6 a@. CH.
23 21,01 /2015 | 15°C - 463 10 10 10,0 10,0 100! 10,3 G. CH.
24 21,/01/2015|15°C - 463% 10 10 10,0 100 2,3 140 a@. CH.




ANEXO G. CERTIFICADOS DE CALIBRACION

CERTIFICADO DE CALIBRACION

Laboratorio : Volumen Telefono : (591-2) 2372046

E lr;srtitiu;oiéoliviano de élencl;a y Tecl;ologl'a Nucle;;r
Localidad de Viacha - Av. Simon Bolivar S/N
La Paz - Bolivia
Micropipeta (ajuste variable)
Capacidad: 1000 pl

d=1upl
Tipo: D (desplazamiento directo)

Marca y Procedencia: EPPENDORF - ALEMANIA

Modelo: 100 - 1000 pl
Namero de serie: 417552A
Identificacién interna: UACA-MP02

Lugar de calibracién: Laboratorio Volumetria - IBMETRO La Paz

Fecha de calibracién: 2014-09-02

Fecha de emisién: 2014-09-05

Numero de paginas del certificado: 2

Elaborado por: Autorizado por:

r

FacturaN°®: /705 ¢ DMIC-COT-1198/14

ADVERTENCIA: El presente certificado autoriza el uso del instrumento para fines propios del solicitante, No constituye autorizacion legal de
uso para la certificacién metroldgica a terceros y no puede ser reproducido sin la autorizacion escrita del IBMETRO, salvo que la reproduccién

sea total. El presente documento se emite de acuerdo a la Ley Nacional de Metrologfa (DL15380 de 1978-03-28).

Instituto Boliviano de Metrologia

CC—LV-—-938-2014

int. 108

"La Paz, Avenida Camacho NO1488, Edif. Anexo (planta baja) Teléfono/Fax +591 2 2372046 / 2310037 / 2147945
.bo

ain

aci17en

ragina £ ae 2 CC—-LV-938-2014

Patrones de medicion y trazabilidad: Masa Patrén Clase E2 con Certificado de Calibracién CCI-LM-
009/14 con trazabilidad a Masas Patrén Clase E1 con Certificado
de Calibracién N° 1273236/MET.

Condiciones ambientales: Temperatura ambiente: 20 °C + 0,5°C
Presion atmosférica: 670 mbar + 2 mbar
Humedad Relativa: 57 %HR % 3 %HR
Procedimiento utilizado: Procedimiento del IBMETRO PE-LV-07 "Procedimiento para

Calibracién de Micropipetas por el Método Gravimétrico" y seglin
Norma ISO 8655-1 al ISO 8655-6.
Hoja de registro LV-1024/14.

Resultados de medici6n:

Valor Verdadero Convencional

‘ | TOLERANCIA PERMITIDA |
VALOR | VOLUMEN |  ERROR ERROR | TOLERANCIA PERMITIDA |
NOMINAL ENCONTRADO SISTEMATICO ALEATORIO [NCERTIDUMBRE |~ ERROR [ COEFIC.DE
| (e SISTEMATICO | VARIACION |
(u) (u1) | (%) (%)
| | (%) (%) |
P e T 000 | %1 £0,8 +03
[ 500 4937 | 063 0,00 +1000 208 | 203
1000 9926 074 000 | +1 £08 +0,3

Nota.- El error sistematico fue calculado en relacién a la capacidad méaxima del instrumento.

Incertidumbre:

La incertidumbre declarada fue estimada con un factor de cobertura de k=2 con un Nivel de Confianza
aproximado del 95 %, de acuerdo a la “Guia BIPM/ISO GUM para la expresién de la incertidumbre en las
mediciones"

Observaciones:

Ninguna.

Nota 1. Se recomienda la recalibracién del instrumento en un plazo no mayor a 24 meses. El usuario es
responsable de mandar a recalibrar el instrumento de medicién dentro de intervalos de tiempo apropiados.

Nota 2. Los resultados contenidos en el presente certificado se refieren al momento y condiciones en que se
realizaron las mediciones. El laboratorio que lo emite no se responsabiliza por los posibles cambios que puedan
derivarse del uso inadecuado o por efectos de transporte del instrumento.

Fin del Certificado de Calibracion.

ADVERTENCIA: E| presente certficado autoriza el uso del instrumento para fines propios del solictante. No constituye autorizacién legal de
uso para la certificacion metrolégica a terceros y no puede ser reproducido sin la autorizacién escrita del IBMETRO, salvo que la reproduccion
sea total. El presente documento se emite de acuerdo a la Ley Nacional de Metrologia (DL15380 de 1978-03-28).




Instituto Boliviano de Metrologia

. IBMETRO |

CERTIFICADO DE CALIBRACION CC-LV-944 - 2014

Laboratorio :  Volumen Teléfono: (591-2) 2372046 int. 108

Instltuto Bollwano de Clenua y Tecnologia Nudear

Localidad de Viacha - Av. Simon Bolivar S/N

La Paz - Bolivia
Instrumento: Matraz

Capacidad: 10 ml

Clase: A

Tipo: Cuello estrecho
Marca y Procedencia: KIMAX
Modelo: NS 14/23
Numero de serie: No indica
Identificacién interna: UACA-MA-5
Lugar de calibracién: Laboratorio Volumetria - IBMETRO La Paz
Fecha de calibracién: 2014-09-01
Fecha de emisién: 2014-09-05

Nuamero de paginas del certificado: 2

Elaborado por: Autorizado por:

. Elisa Saftalla Maydana
Responsable Laboratorio de Volul

FacturaN°®: /07050

ADVERTENCIA: El presente certificado autoriza el uso del instrumento para fines propios del solicitante. No constituye autorizacion legal de
uso para la certificacién metroldgica a terceros y no puede ser reproducido sin la autorizacién escrita del IBMETRO, salvo que la reproduccién
sea total. El presente documento se emite de acuerdo a la Ley Nacional de Metrologia (DL15380 de 1978-03-28).

La Paz, Avenica Camacho NO1488, Edi. Anexo (planta baja) Teléfono/Fax +591 2 2372046 / 2310037 / 2147945
wvowIbmetro.gob.bo

R )

ragina < ae 2 CC-LV-944 - 2014

Patrones de medicién y trazabilidad:  Método g étrico con ilidad a de masa Clase E1,
con Certificado de Calibracién N° 1273236/MET.

Condiciones ambientales: Temperatura ambiente: 18,6 °C + 0,5°C
Presion atmosférica: 666 mbar + 2 mbar
Humedad Relativa: 48 %HR * 3 %HR

Procedimiento utilizado: Procedimiento del IBMETRO PE-LV-02 "Procedimiento para

Calibracién de Matraces de un solo trazo" y segin Norma ISO 1042.
Hoja de registro LV-1030-2014.

Resultados de medicién:

a) Valor Verdadero Convencional

VOLUMEN | INCERTIDUMBRE |  TOLERANCIA |
VALORNOMINAL | contenbo |  expANDIDA | PERMITIDA |
_1oml . 10ml+0,01 ml +0,01 ml | +0,04 ml
Incertidumbre:

La incertidumbre declarada fue estimada con un factor de cobertura de k=2 con un Nivel de Confianza
aproximado del 95 %, de acuerdo a la “Guia BIPM/ISO GUM para la expresién de la incertidumbre en las
mediciones”

Observaciones:

Ninguna.

Nota 1. Se recomienda la recalibracion del instrumento en un plazo no mayor a 24 meses. El usuario es
responsable de mandar a recalibrar el instrumento de medicién dentro de intervalos de tiempo apropiados.

Nota 2. Los i n el p certificado se refieren al momento y condiciones en que se
realizaron las mediciones. El laboratono que lo emite no se responsabiliza por los posibles cambios que puedan
derivarse del uso inadecuado o por efectos de transporte del instrumento.

Fin del Certificado de Calibracién.

ADVERTENCIA: I presente certificado autoriza el uso el instrumento para fines propios el solicitante. No constituye autorizacién legal de
uso para la certificacion metroldgica a terceros y no puede ser reproducido sin la autorizacién escrita del IBMETRO, salvo que la reproduccién
sea total. El presente documento se emite de acuerdo a la Ley Nacional de Metrologia (DL15380 de 1978-03-28).



i o i - Pégina 2 de 3 CC-LM-1221-2014
Instituto Boliviano de Metrologia e sas—— — m——————
Patrones de medicién y trazabilidad Pesas Patrén Clase M1 con trazabilidad a Pesas Patrén Clase

E1l con Certificado de calibracién N° 1273236/MET LATU-

IBMETRO Uruguay 2013-16
CERTIFICADO DE CALIBRACION CC-LM-1221-2014
Condiciones Ambientales 12,7°C; HR 35 %
Laboratorio:  Masa y Balanzas Teléfono: (591-2) 2372046 Int.: 116/ 122 Procedimiento Empleado PE-LM-05 "Procedimiento de Calibracién de Instrumentos de
S S e e e e e ——— e Pesaje no Automaticos", elaborado en base a la Norma Técnica
Solicitante: INSTITUTO BOLIVIANO DE CIENCIA Y TECNOLOGIA NUCLEAR Boliviana NB 23001
Hoja de Registro : LP-/14
Direccién: Final Av. Simon Bolivar S/N - Viacha
La Paz - Bolivia Resultados de medicién
Instrumento: Balanza Digital
gmw =§3°° e EXCENTRICIDAD
in=02g; e=001g :
ERROR MAXIMO ERROR MAXIMO PERMISIBLE
Fabricante: OHAUS . SN ENCONTRADO NB 23001
} 1009 \ 0,009 \ £0,029
Modelo: TS 400D
Nimero de serie: 1094 [Em!mﬂ‘ S e | e ERROR MAXIMO
CARGA oA | ERROR ENCONTRADO PERMISIBLE
Identificacién Interna: ELQ-171 (Desviacién Esthindar ) NB 23001
029 0,000 g 0,009 +0,01g
Lugar de calibracion: Sala de Balanzas igg g g.% g | g,g ] : glgg ]
9 g 0009 | ,00 9 039
Fecha de calibracién: 2014-07-01
LINEALIDAD
N % [ T ERRORMAXIMO | . __
Fecha do emiside: A0 | CARGA | ERRORENCONTRADO | PERMISIBLE THCCRIIDUSIERE
L NB 23001
Nimero de péginas del informe: 3 029 [ 0009 £0,01g
[ 1g [ 0,00g | 0,019
SIS .- e mm = B = - | 5g 0,00g £001g
Elaborado por: a ] 209 0,009 +0,01g
509 0,009 +001g
100g 0,009 +0,02g
. 15g | 000g £002g
2009 [ 0,009 +0,02g
2509 | 0,009 £003g |
Mg | 000g |  *003g
4009 | 000g £0,03g
Factura N°
|
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1. PBIETO

Estmar la meeridumbre en la determmacion de potasio en agua naturzl por smision
ztomica v reporta &l resultzdo de 1z medicion con precision, ofreciendo garantias v calidad
gl cliente.

1. ALCANCE.

Este procedimiento es para la estmacion de la meerhdumbre en la determmacion de
potasto en muestras de agua natural por smision atomica

3. DEFINICIONES.

- Incertidumbre de medida Parametro asociado a resultzde de una medicion, que
catzcteniza la dispersion de los valores que podrian ser razonablements atribuidos al
mensurado.

- Mensurando. Mzgnitud perticular sometida 2 medicion

- Repetibilidad de los resultzdos de la medicion. Proxmidad entre los resultzdos de
medicion sucesivas al mismo mensurando, reslizadas bajo las mismas condiciones
de medicion.

- Limit= de deteccion. Es la menor cantidad que puede ser distmguida del fondo con
cierto nivel de confianza especificado.

- Lmite de cusntificacion. Es la menor cambidad que puede ser determmada
cuantitztivaments con una meertidumbre asociada parz dado nivel de confianza

- Solucionss patron. Es la disolucion que contiens una concentracion conecida de
elemento o sustancia.

4. REFERENCIAS
- CIAN - PRT- CC 01700, procedimiento para determmar de potasio en agua natural
pof Smision atomica.
- PRC4.2/03/03, procedmniento parala elaboracion de procedmmentos técmicos.
- PRC4.2/02/03, procedmuento parala codificacion de los documentos
- CIAN -IN - 0011703, mstrucciones para el uso del flamometro
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&, RESPONSABILIDADES,

El encargado del squipo 25 & su vez 2l encargado de los analisis, por lo tanto a5 2l
responsabla d= la preparacicnpariodicada las disoluciones patron, asi como de vigilar su
adecuada conservacion estapersona debe guardar todos los datos obtenidos delos analisis
de mansra segura v confiabls,

6. PREREQUISITOS

Eleancarsado dal equipo dabs da sardebidamentacapacitado en todo lo rafarants al mansjo
v funcionamisnto dal aquipo, analisis da las muzstras o controlas de calidad, ralacionadas
conastatécnica, antes de racibir 2l cargo. La persona responsabls de dicha capacitacion
sera aqualla que este desemperfande diche cargo con anterioridad.

7. PRECAUCIONES.

32 dabe da revisar el funcionamianto correcto dal aquipo flamomstre, revisarla entrada da
eas como de airs, revisar que la silics se sncuentre activada, para que no exista

inastabilidad an las lacturas.
g, MUESTED Y ALMACENANIENTO

Las musstras debende ser consarvadas, tratadas v analizadss en un tismpo menor a las 72
horas vlas lecturas en unlapso nomavor alas dos semanas para tener rasultados mucho
mMas pracisos.

5. DESARROLLO
8. 1EQUIPO

El Eguipe utilizado para la determinacion es: Flamometro digital Gallenkamp —
{Fotomstro da llama d= lactura dirscta).

5. IMATERTALES

Los Materiales parh la preparacién de las soluciones son: hiatraz aforado de 10ml,
25ml, $0ml, 100 ml; Micropipeta 100ul, lml, Sml;

5. 3REACTIVOS

Los Reactivos necemrios son: Solocion patron de 1000 mg L™k~




INSTITUTO BOLIVIANODE | Sl
TECNOLOGIA NUCLEAR |

PROCEDIMIENTO DE ESTIMACION DELA | Version: 11a

INCERTIDUMEBRE EN LA “DETERMINACION |
DE POTASIO EN AGUA NATURAL POR s
EMISION ATOMICA”

9.4 PREPARACION
Praparacion d= la solucion curva patron v la calibracion del aquipo.

- Consctado 2l instnmnante, flamomstro {15 minutos antes dz comenzar a lear)

- Prapararlos patropes utilizando solamante material calibrado v lavado con HCL
{dilucionas parala curva patrom): 0, 2,4, 6, B, 10 ppm de potasio diluvendo a
partir d= la solucion estandar 1000mgL. dz potasio.

- Etiguetar con claridad los matraces con las solucionss patron.

- Ajustar los flujos d= gas (6 vusltas) v airs.

- Colocar 2l prisma d= potasio en operacion.

- Ajustar el control ZERO 2 0

- Con la solucionas patron comenzar a calibrar 2] agquipo

- Aspirar los patronss de mavor concantmeion v utilizando el control fino, ajustar
el valor da la intensidad al valor numeérico corraspondisnts al estandar,

- Unawszgus sz han sjustadolosvalorss dz la intensidada todas las solucionas
patron, el aquipo asta calibrado v listo para opararlo.

2.5 PROCEDIMIENTOD

- Las musastras d= agna natural debends astarpraviaments filtradas para que ne
prasents ninguna intarfarencia en la lactura.

- Lamusstra 52 toma en un matraz d= 10ml o vial adscuado.

- 5 la muestra presenta una concentracion fuera dsl rango a la curva ds
calibracion, s2 debe da realizar una dilucion.

10 EXPRESION DEL RESULTADO

El trabajo desarrollado sa efactio con una solucion certificada d= una concentracion de
1000 mgLl K", con materisles debidamente calibrados como matmces aforados v
micropipetas ds difersntes capacidades. Ests procadimisnto 25 aplicabls para analizar
potasio en musstras de agna natural. Expresion del resultsdo— modalo matamatico

_ Epiﬂvp

i -F‘,II-|II

Las variablas da entrada pam ]l modalo matsmatico aplicado son la concentracion d= la
solucion patron, el volumen dz la solucion patron v el velumen d= la musstra.
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Lacurva de calibracion se sjusta por minimoes cuadrados v 52 caleula la concentracion lzida
mediants la ecuacion.

y=bx+a

Donds ¥ 25 lalactum dz b intansidad, & 25 la pandiants, x la concantracion tedricav ala
ordenada en 2l origen da la curva de calibracion.

11 CALCULO
111 Cuantificaciones de los componentes de incertidumbre
- Incertidumbre del Material de referencia. 32 considero la concentrmcion da la

sohicion cartificada o solucitn patrin de 1000 mgl™ 'k~ de potssio com uma
incertidurnbra = 1 %5, En este caso, pussto queal cartificadono presentaun nivel
de confianza se considem undistibucion rectansular por lo que de acuerdo al
signimnte cdlmulo se tiens que para 1na solucicn de 1000 mg L™ E “su variscifn
s anouenfra & un parametm dz 10 mgl™ K™ v se =presa de b sigvienk
mansra;

i0
=— =577
Ugctandar 73 B

- Incertidumbre del volumen de los estindares para la curva de calibracion.
mel *K"; para el caso del estindar de 2 mel 'K se considera s r&p&ﬁs’ns
factores de incerticimbra (calibraciony temparatura), los cuales s2 caleularon de la
siguiznts mansra:

Temparatura Lavarisciondz latempemtum no sz considsrapara estastapa, porque
no s presento diferencia para la preparacion de los estandares de calibracion.

Incartidumbre dz Calibraciin. Para la preparacion de la solcitn de Jmel K™ s
trabajo con un matmz da capacidad de 1{ml, latomadsala alicucta se efectio con
micro pipeta de capacidad 0.1 ml utilizando la scuacion dz incartidumbre de
calibracion. haterial calibrado v certificado porIBMETED, debido a qus secusnta
con 2l factor ds cobarturs 2l caleulo as:

Ural matrar — % = 0,005ml ;
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1
ey pipeta = E = U_IEI-I:: = U,UUUEmI

Los componantas da incertidumbra se evaluaron da acuerdo al tipo v las caracteristicas v
son exprasados =n la signisnts tsbla. Pars todas las concentracionss de la curva ds

calibracion.

Tabla 1 Cuantificacion de los componentes de la incertidumbre

Cuantlflcaclén de los componentes de Incertldumbre para |la curva de callbraclén

Alouota Il!'qn Cansai TIPD stumento | Viml] |Facior (]| Uoert | inceridumbre

tipa B, riangular [matraz 10 rFi 0,00 0, 00500
0 Caillbra ddn

0 |Repstibiidad|tipa & 0,mB3 0,0D00E
tipa B, riangular [matraz 10 rFi 0,00 0, 00500
Calibraddn  |tipa B, Wangular |mico pipets al rFi 0,001 0, 00a50
0,02 72 |Repstibildad|tipa & 0,EL 0, 00Dy
; tipa B, riangular [matraz 10 rFi 0,00 0, 00500
Calibraddn |tipa B, Tangular [mkco pipeta | 0,1 ml rFi 0,001 0, 00a50
II:I 00a 4 |Repetmilidad|tipa & 0B 0, 0DD0E
" tipa B, riangular [matraz 10 rFi 0,00 0, 00500
. Czllbraddan |tipa B, Hangular jmicm pipets | 0,1 mil 2 0,01 0,00050
. o0& & |Repetmilidad|tipa & 0,062 0, 00311
tipa B, riangular [matraz 10 rFi 0,00 0, 00500
Calibracian |tipa @, Fangular jmicm pipets | 0,1 ml 2 0,001 0,00050
0,08 B |Repatmilidad|tipa & 0,064 0, 00311
tipa B, riangular [matraz 10 rFi 0,00 0, 00500
Calibraddn |tipa B, Tangular [mkco pipeta | 0,1 ml rFi 0,001 0, 00a50
o1 10 |Repetimibdad|tipg A 0,073 0, 00315

En la tsbla se introdujeron los datos necesarios pars determinar sus respactivas
incartidumbras estandaras

Eapetibilidad. Las condiciones dz para la repatibilidad s2 considemn segun las lacturas da
la concentracion v sus raspetivas duplicaciones como s& observa en la tabla. O los
rasultados encontrados en la validacion.
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112 [Caleulo de la Incertidumbre de la curva de calibracion. Lz curva de calibracion
25 uno de los elsmantos con notable aportz a la incartidumbra v la determinacion de
asta 58 afactua mediants las sizuientss scuaciones. Tomando como raferancialos datos
ds la linzalidad que son considerados 2n la validacion de la metodoloma,

z z 2 2
y i . L P .
I _ [Majustar | Togpey , “ppm , Cme 2
ol — | ECCRPTp /i 10 .
0 Cogm Cappm Cappm anm

- Incertidumbre de la curva de calibracion para cada nivel

Una vaz identificados las fuantes da incartidumbyra, finalments la incartidumbra para &l
patron de 2mel. K" serd caleulado con la sisuiente scuacion:

o 3]+ (242

Entoncss tenemos:

|
e |(u,uu5)‘+(u,uuus)‘+( 5,77 ‘+(u,uuass)‘_wm
Uizppm) = &ba 1] 10 0,02 1000 205/

A continuacion s presenta las incertidumbras para cada estandar
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INCERTIDUMBRE DE LA CURY A DE CALIBRACION
C{ppm| i d s\ ALY Y
wormedia| () | () | &) <2 )= fipn
0,02 2,50E-07 3.33E-05 2,71E-06 L1504

2,05 2,50E-07 | G25E-04 | 333E-05 | 1,28E-09 | S526E02

403 2,50E-07 | 156E-04 | 333E-05 | 3,48E-10 | S5E5EOZ

534 2,50E-07 | B94E-05 | 33305 | 319610 | BO3EDZ

7,58 Z50E-07 | 391E-05 | 333E05 | 209610 | G72E{2

9,64 2,50E-07 | 2,50E-05 | 333E-05 | Z,506-10 | 73RED2

Para &l caleulo da la incertidumbre se considero las incertidumbras da entrada dala
calibracion del material volumatrico v el da la alicuots; la solucion patron da 1000
mgl™*K™ v m respectiva meertidumbre; v la repetbilidad de lss lecorss de

concantracion.
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Promedlo u SUMY

0,02l 1,136-04) 3E3E-05
208+ 5, 25602 E.59E-0Y
403 5, 55602 10061
£odlx £,03E-02 L03EM
758+ £, 72E-02 7,26E-05/
5.54|:l: 7,38E-02) 5, B6E-05/

suma L1268

ucal oot = 0240415

Lz tabla muestra ls incartidumbrs parms cada estandar, s2 obsarva que exists varacion para
cada patron 52 considero 25ta forma de caleulo debido 2 que el equipnes de lactura dirzscta
v 1o tisne ninguna forma da verificacion mas que la curva de calibracion v de esta forma
caleular la incartidumbra da la curva da calibracion.

Finalmants 52 obtenda la incartidumbre combinada d2bida a la calibracion, 52 amplzala

aCuacion.

2 7=
s ”
[ —— |(—;c) + E ( : )
.J ’ i=1 i o]

- Incertidumbre del ajuste de curva de calibracion

Esta tabla indica los caleulos corraspondisntes al ajusts de curva de calibracion

Sz obhrvieron de las scuaciones:

P —
51 1 (p-7)2
o PRt

e =m,J" B Sgx

m = ez la pendinete de larecta,

B = mimero de mediciones para determinar Co,
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n = nimere de mediciones realizadas en la curva de calibracion,
¥g = Co = concenracion del analito leida por el equipo,
7= = promedio de los patrones de calibrocidn
_ |ff.._[f':h =mi ]
5= 4 n-2

donde [ er lalectura de las intensidades; b intercepto de la curva de calibracion

C; concentracion para obtener la curva de calibracion

sn:itq.-—c"}z

.-'.' 1
Incertidumbre de ajuste de curva
Variable Resultado
l-ib+mQ)  [Sxx 5 = 0,0884774
0,007552 25 m= 0,96428571
0,000243 El p= E
0,0046856 1 M= 8
0,002744 1 Co= 2,58
0,003753 9 £ = 5
0,012324 25 i, = 0,03131324
0,03131324 Ll ula.c) 1,25849435
5 008847774 [ujac)/Co]®2 |0,23885278

Sz tienz los resultados d= las tablas dz la curva de calibracion v 2l ajuste ds curva, para
caleular la incartidumbse de 1a curva de calibracion, astos resultados se caleulan con la
signimntz ecuacidn = v tememos como esultado.U.g qpe = 0,2392 + 0,0011 =
02404  (7.10)
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Etapsa II: Incertidumbre de la concentracion de potazio

Lamusastra de agua natussl sa filtro previamants para que no presants ninsuna interferancia
an la lactura.

- Sz aforo la muestra en una matraz de 10ml
- 8 realizo las lecturas como se muestra en tabls

n lectura Co= desv.5t= |Incerddumbre [u st fCa)~z
= 2.3 26 %7 %7 2,58 0,10351 | 0,036596253 | 000020135
2 2.4 2,5 2,6 2,6

Se tiena la incertidumbre dala concentracicon d= potasio an la muestra madiants 2l caleulo
de las signisntss scuacionss.

v = () + e+ (22 (52

Uicoy = Jz,s + 1077 + 0.2404 + (3,33 + 107)2 4+ 0.0020 = 0,49056 (7.12)

Estimacion de la incertidumbre expandida
U., = 0,49056+2 =0,9811 (7.13)
Reporte de la incertidumbre

Tomamoes en cuenta la varisbilidad que s2 presanta en la curva de calibracion para el
raportz de la ncartidumbre v 2l dz la rmestra an partes por millon mg L™ K~

¥, =258+ 0,98 (7.14)
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