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Estimado Tngr:nitm Alvarez Megia.

Por este medio atentamente le envio el informe final correspondiente a la prictica del Fjercicio
Profesional Supervisade, (EP.S) tmlado "VALIDACION DE TRES METODOS
ANALITICOS ESPECTROFOTOMETRICOS PARA LA DETERMINACION DE
LA CALIDAD DEL AGUA EN UNA PLANTA GENERADORA DE ENERGIA
ELECTRICA" que hue desarrollado. por 1a cstudiante universitana Gilda Maria Rodrigues
Gil, quien foe debidaments asesorada y supernisada por la Ingeniera Lorena Victoria Pineda

Cabrers.

Por lo que habwendo cumplido con los objetvos y requisitos de ley del referido trabajo v
existiendo [a aprobacion del mismo por parte de la Asesora -Supervisora de EPS, en mi
calidad de Direcrora apruebo su contemido sohorindole dare el rimite respectivo
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Presenta.

Estimado Ingeniero Alvarez:

Como consta en el Acta EPS-1262010-B-IF le informo que reunides los Miembros del
Tribunal nombrado por la Escuela de Ingenieria Quimica, se practict Iz revision del
informe final del Ejercicio Profesional Supervisado -EPS-, para optar al titulo de
INGENIERA QUIMICA a la estudiante universitaria GILDA MARIA RODRIGUEZ GIL,
identificada con cammé MNo. 2005-11647, titulado “VALIDACION DE TRES METODOS
ANALITICOS ESPECTROFOTOMETRICOS PARA LA DETERMINACION DE LA
CALIDAD DEL AGUA EN UNA PLANTA GENERADORA DE ENERGIA
ELECTRICA", el cual ha sido asesorado por el Ingeniero Quimico Fausts Daniel
Escalante Pérez,

Habiendo encontrado el referide informe final satisfactorio, se procede a recomendarle
autorice a la estudiante Rodriguez Gil proceder con los tramites requeridos de acuerdo
a noimas y procedimientos establecidos por la Facultad para su autorizacion e
impresién. oy

ESCUELA DE
INGENIERIA QUIMICA

Ejercigio rn-faﬁinnal Suparvisade

G archivg
PROGEAMA 7 TMGERTEEA
QUTMICA ACREDITADET PR
1." A e 3. B Arredvarien de
7 FORMANGD INGENEROS QUMICOS EN GUATEMAL A Fray dr A 3 4 Paenidend
Fuifadn NHIY - 3003




£\ UMIVERSIDAD DE SAN CARL DS DE GUATEMALA
1| FACULTAD DE INGEMIERIA
ESCUELA DEINGENIERIA QUIMICA.

kel ElQLTC005.201 |

El Director de la Escueia de Ingenlerla Guimica de |a dniversidad de San
Carles de Guatemala, luego de conocer &l dictamean dal Asesor y de los
Miemioros del Tribunal nombrads por la Escuela de Ingenierda Quimica
para revisar i Infarme del Hercicio Profesional Supenvisada (EPS final) ds
la estudiante GILDA MARIA RODRIGUEZ GIL fitulado: “VALIDACISN DE TRES
METODOS ANALITICOS ESPECTROFOTOMETRICOS PARA LA DETERMINACION
DE LA CALIDAD DEL AGUA EN UNA PLANTA GENERADORA DE ENERGIA
ELECTRICA". Procedse a la autorizacién del misme. va que redne 2l iger, Ia

tecuencla, la perfinencia y lo coherencia metodoldgica reguerica.

Guatemala, enero de 2011
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ABSORBANCIA

ANALITO

BLANCO

CALIBRACION

COEFICIENTE DE
CORRELACION

COEFICIENTE DE
DETERMINACION

COEFICIENTE DE
VARIACION DE
PEARSON

GLOSARIO

Relacion entre la energia que absorbe una soluciéon y

la que incide sobre ella.

Especie de interés a determinar en un analisis.

Es agua con niveles no detectables de Ia
concentraciéon del compuesto o elemento a analizar,
ademas debe estar libre de sustancias que interfieren

con los métodos utilizados.

Conjunto de operaciones que permiten establecer, en
condiciones especificas, la relacidén existente entre los
valores indicados por un instrumento de medida o un
sistema de medida y los valores correspondientes

obtenidos mediante un patrén de referencia.

Es una medida abstracta del grado de relacién entre

las variables.
Es la medida estadistica que se usa para medir el
grado de ajuste de los datos a la ecuacién regresién

ideal o teorica.
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porcentaje de la media aritmética.
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ERROR TiPICO
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ERROR TiPICO
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ERROR TiPICO
DEL INTERCEPTO

EXACTITUD

INCERTIDUMBRE

Son las caracteristicas especificas necesarias para
que los resultados obtenidos de los ensayos aplicados

se consideren confiables.

La desviacion en cualquier fase de un procedimiento
de analisis que pueden ser tratados por técnicas

estadistica estandar.

Determinacibn de una o mas caracteristicas de

acuerdo con un procedimiento.

Es analogo a la desviacion tipica, se obtiene de la
relacion que existe entre puntos de un diagrama de
dispersion y la curva de ajustes obtenida por el método

de minimos cuadrados.

Es la relacion que existe entre la pendiente de un
diagrama de dispersion y la pendiente de la curva de

Ajustes obtenida por el método de minimos cuadrados.

Es la relacion que existe entre el intercepto de un
diagrama de dispersion y el intercepto de la curva de

ajustes obtenida por el método de minimos cuadrados.
Proximidad entre el resultado de una medicién y el

valor verdadero del mesurando.

Parametro, asociado al resultado de una medicién,
que caracteriza la dispersion de los valores que

podrian ser razonablemente atribuidos al mesurando.
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INTERVALO DE
CONFIANZA

LIMITE DE
CONFIANZA

LIMITE DE
CUANTIFICACION

LIMITE DE
DETECCION

LIMITE DE
DETECCION
INSTRUMENTAL

LINEALIDAD DE
UN METODO

MATERIAL DE
REFERENCIA

Conjunto de valores posibles dentro de la cual el valor

real recaera en un determinado nivel de probabilidad.

En uno de los valores limites que definen el intervalo de

confianza.

Es la menor cantidad que puede ser determinada
cuantitativamente con una incertidumbre asociada,

para un dado nivel de confianza.

Es la concentracibn de componente que, cuando se
procesan a través del método completo, produce una
sefial con probabilidad del 99% de ser diferente del

blanco.

Se establece como métodos estandares para
examen del agua y aguas residuales 1.645 veces la

desviacion estandar de los analisis en blanco.

Define su aptitud para obtener resultados proporcionales

a la concentracion de analito.

Material o sustancia que una o mas de -cuyas
propiedades son suficientemente homogéneas y bien
establecidas, como para ser utilizado para calibrar un
equipo, comprobar un método de medida o para asignar

valores a materiales.
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MATERIAL DE
REFERENCIA
CERTIFICADO

MESURANDO

METODO NO
NORMALIZADO

METODO
NORMALIZADO

NIVEL DE
CONFIANZA

PARAMETROS

Es aquel que esta acompafiado de un certificado vy
que una o mas de cuyas propiedades estan certificadas
por un procedimiento. Este procedimiento permite
establecer la trazabilidad del material en términos de
unidades S| en los cuales se expresan los valores
de esas propiedades. Cada valor certificado
se acompafa de su incertidumbre a un nivel de

confianza dado.

Magnitud particular sometida a medicion.

Método analitico desarrollado por un tercero o que ha
sido adaptado por el laboratorio a partir de un método

normalizado.

Método analitico desarrollado por un organismo de
normalizacibn u otro organismo reconocido cuyos
métodos son generalmente aceptados por el sector

técnico correspondiente.
La probabilidad de un resultado de medicidbn que se
encuentran dentro del intervalo de confianza o entre los

l[imites de confianza.

Son las propiedades, caracteristicas o capacidades

DE DESEMPENO cuantificables del método que indican su grado de

DEL METODO

calidad.
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PRECISION

RECUPERACION

REPETIBILIDAD

Medida del grado de concordancia entre los analisis
multiples de una muestra dada, se especifica por la

desviacion estandar de los resultados.

Fraccion de analito que se agrega a una muestra de

ensayo (fortificada o “spiked”) antes del analisis.

Proximidad entre los resultados de mediciones sucesivas
del mismo mesurando, realizadas bajo las mismas

condiciones de medicion.

REPRODUCIBILIDAD Proximidad entre los resultados de mediciones de un

ROBUSTEZ

SENSIBILIDAD

SESGO

mismo mesurando, realizadas bajo distintas condiciones

de medicioén.

Medida de la capacidad de un procedimiento analitico
para no ser afectado por variaciones pequefias pero
deliberadas en los parametros del método y que
provee una indicacion de su fiabilidad durante su uso
habitual.

El cambio en la respuesta de un instrumento dividido
por el correspondiente cambio del estimulo (sefal de

entrada).
Desviacion constante de los valores medidos a partir

del valor real, causado por los errores sistematicos en

un procedimiento.
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VALIDACION

VARIABLES
CUALITATIVAS

VARIABLES
CUANTITATIVAS

Confirmacién mediante el suministro de evidencia
objetiva de que se han cumplido los requisitos para una

utilizacién o aplicacién especifica prevista.
Son variables que expresan distintas cualidades 6
caracteristicas y la medicion consiste en una

clasificacion de dichas caracteristicas.

Son las variables que se expresan mediante cantidades
numeéricas.
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RESUMEN

El proyecto se realiz6 con el objetivo de validar los métodos analiticos
espectrofotométricos para la determinacion del hierro, silice y fosfonatos del
agua de una planta generadora de energia eléctrica, utilizando como
referencia del numeral 5 en adelante de la Norma Técnica Guatemalteca
COGUANOR NTG/ISO/IEC 17025.

Los resultados obtenidos demuestran que los métodos validados son
aptos para su aplicacion en el analisis del agua de calderas y torres de
enfriamiento, realizados a una temperatura de 22 °C y una presién de 1
atmoésfera dentro del laboratorio de control de calidad de la planta
generadora de energia eléctrica, ya que cumplieron todos los criterios de
aceptacién establecidos.
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OBJETIVOS

General

Validar los meétodos de los analisis realizados al agua para la
determinaciéon del hierro, silice y fosfonatos que se llevan a cabo en el
laboratorio de control de calidad de la planta generadora de energia eléctrica

Duke Energy Guatemala, Planta Arizona.

Especificos

1. Establecer criterios de aceptacion del método especifico de hierro,

silice y fosfonatos, segun las necesidades del laboratorio.

2. Elaborar una curva de calibracion para cada método especifico de

hierro, silice y fosfonatos.

3. Realizar grafica para la linealidad de cada método especifico de

hierro, silice y fosfonatos.

4. Realizar un analisis de precisibn de cada método especifico de

hierro, silice y fosfonatos.

5. Efectuar un analisis de exactitud para cada método especifico de

hierro, silice y fosfonatos.

6. Ejecutar un analisis de sensibilidad para cada método especifico

de hierro, silice y fosfonatos.
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. Ejecutar un andlisis de varianza entre los analistas que realizan

cada método especifico de hierro, silice y fosfonatos.

. Efectuar un analisis de robustez para cada método especifico de

hierro, silice y fosfonatos.
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HIPOTESIS

HIPOTESIS DE LA INVESTIGACION

Los métodos para la determinacion de hierro, silice y fosfonatos

aplicados en el laboratorio de control de calidad generan resultados

confiables para ser aplicados al monitoreo de la calidad del agua de la planta

generadora de energia eléctrica.

HIPOTESIS ESTADISTICA

Hipétesis nula (Ho)

1.

No existe correlacién entre la variable x e y, tanto en la curvas de
calibracion como en la graficas de linealidad de los tres métodos

validados con un nivel de confianza del 95%.

El intercepto es igual a cero, tanto en la curvas de calibracibn como
en la graficas de linealidad de los tres métodos validados con un nivel

de confianza del 95%.

La pendiente es igual a cero, tanto en las curvas de calibracion como
en las graficas de linealidad de los tres métodos validados con un

nivel de confianza del 95%.

No existe diferencia estadistica significativa entre las medias de las
concentraciones obtenidas de las muestras analizadas por cada uno
de los analistas, en los tres métodos validados con un nivel de

confianza del 95%.
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5. Las varianzas de los tratamientos son iguales, para los diferentes

analistas, para la concentracion de hierro en las diferentes unidades
de trabajo, para la concentracion de silice en las diferentes unidades
de trabajo, evaluando el pH dentro y fuera de rango en el método para
la determinacién hierro y evaluando la temperatura dentro y fuera de
rango en el método para la determinaciéon de silice con un nivel de

confianza del 95%.

La concentracion media de hierro es igual en cada una de las

unidades de trabajo.

La concentracion de silice es igual en cada una de las unidades de

trabajo.

La lectura de la concentracion del reactivo es independiente del pH
del método para la determinacion de hierro e independiente de la
temperatura en el método para la determinacién de silice, con un nivel

de confianza del 95%.

Hipétesis alterna (Ha)

1.

La correlacion no debe ser significativamente diferente a uno, tanto en
la curvas de calibracibn como en las graficas de linealidad de los tres

métodos validados con un nivel de confianza del 95%.
El intercepto tiene un valor diferente de cero, tanto en la curvas de

calibracion como en la graficas de linealidad de los tres métodos

validados con un nivel de confianza del 95%.
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La pendiente es significativamente diferente a cero, tanto en las
curvas de calibracién como en las graficas de linealidad de los tres

métodos validados con un nivel de confianza del 95%.

Existe diferencia significativa en al menos dos de las medias de las
concentraciones obtenidas de las muestras analizadas por cada uno
de los analistas, en los tres métodos validados con un nivel de

confianza del 95%.

No son iguales las varianzas de los tratamientos, para los diferentes
analistas, para la concentracion de hierro en las diferentes unidades
de trabajo, para la concentracion de silice en las diferentes unidades
de trabajo, evaluando el pH dentro y fuera de rango en el método para
la determinacion hierro y evaluando la temperatura dentro y fuera de
rango en el método para la determinaciéon de silice con un nivel de

confianza del 95%.

La concentracion media de hierro es diferente en cada una de las

unidades de trabajo.

La concentracion de silice es diferente en cada una de las unidades

de trabajo.

La lectura de la concentracion del reactivo es dependiente del pH del
método para la determinacion de hierro y dependiente de la
temperatura en el método para la determinacioén de silice, con un nivel

de confianza del 95%.
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INTRODUCCION

La validacion es la confirmacién por examen y el aporte de evidencia
objetiva que conducira con un alto grado de seguridad a la obtencion de
resultados precisos y exactos dentro de las especificaciones y atributos de
calidad previamente establecidos, por lo que el proyecto que se realizo6 fue la
“Validacion de tres métodos analiticos espectrofotométricos para la
determinacion de la calidad del agua en una planta generadora de energia
eléctrica”, con la finalidad principal de asegurar la calidad de los resultados

obtenidos en cada uno de los analisis realizados en dicho laboratorio.

Debido a que en el laboratorio se realizan multiples analisis al agua, fue
necesario comprobar que los resultados obtenidos por dichos analisis son
confiables, ya que dependiendo de éstos diariamente se toman medidas
correspondientes para el control de calidad del agua y con ello mantener en
un estado optimo los equipos utilizados dentro del proceso de generacion de
energia eléctrica. Ademas, la empresa esta trabajando actualmente bajo un
sistema de gestion integrado y tiene entre sus objetivos expandir su gestion

y encaminar el control de calidad hacia la acreditacion de la ISO 17025.

Para ello, se realizo la validaciéon de tres métodos espectrofotométricos
por medio de la comprobacion del cumplimiento de parametros como: curva
de calibracion, linealidad, precisiéon, exactitud, sensibilidad, analisis de
varianza entre analistas y robustez. Luego de obtener los resultados de cada
uno de los parametros de los analisis, se realizd6 un informe de validacién
que contiene: objetivo y alcance del método, item por ensayar, detalle de
insumos, reactivos, materiales de referencia y acondicionamiento de
muestras, lista de equipos, instrumentos vy dispositivos, graficos

representativos, incertidumbre de las mediciones, resultados obtenidos,
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conclusiones y criterios de aceptaciéon que indican si los analisis se estan

realizando adecuadamente.

Con la realizacion de la validacion de los métodos para la
determinaciéon de hierro, silice y fosfonatos se comprobé que éstos son
aptos para su aplicacion en el analisis del agua de calderas y torres de
enfriamiento, bajo las condiciones particulares del laboratorio de control de
calidad de la generadora de energia eléctrica Duke Energy, Planta Arizona,

ya que cumplieron todos los criterios de aceptacion establecido



1. ANTECEDENTES

1.1 Duke Energy Guatemala

En el laboratorio de control de calidad de la empresa generadora de
energia eléctrica, Duke Energy Guatemala, se utilizan distintos métodos
establecidos por la compafia Hach para determinar la concentracién de

distintos compuestos que tiene el agua de calderas y torres de enfriamiento.

Algunos de estos métodos han sido modificados con el tiempo y en
otros no se ha realizado la verificacién correspondiente para determinar si
bajo las condiciones a las que trabaja el laboratorio de control de calidad se
cumplen todas las especificaciones de dichos métodos, creando de esa
manera datos de baja confiabilidad que repercuten en las decisiones
tomadas diariamente para mejorar la calidad del agua y por ende ponen en
riesgo las condiciones del equipo provocando un mal funcionamiento del
mismo. Con la validacion se determinan las limitaciones de los métodos y se
consigue en un alto grado de seguridad la obtencion de resultados precisos
y exactos dentro de las especificaciones y atributos de calidad establecidos

en los criterios de aceptacion.



2. MARCO TEORICO

2.1 Compaiiia Hach

La compaiia Hach fabrica y distribuye instrumentos analiticos vy
reactivos utilizados para probar la calidad del agua y otras soluciones

acuosas. Sus sistemas estan disefiados para simplificar el analisis, y ofrece:

o Meétodos faciles de seguir.
¢ Reactivos preparados y de alta calidad.
e Laboratorio portatil exacto y una linea de instrumentos.

e Soporte técnico de por vida.

Su objetivo es ofrecer productos competentes y de calidad. Ademas

de ofrecer un apoyo amistoso.

2.1.1 Acerca de Hach

Desde 1947, la compafia Hach fabrica y distribuye instrumentos
analiticos, kits de pruebas y reactivos para analizar la calidad del agua y
soluciones acuosas, con productos para el laboratorio, procesos y para el
campo. Sus productos estan disefiados especificamente para la calidad,

precision y sencillez, y hoy estan en uso en todo el mundo.

2.1.1.1 Instalaciones de Hach en Estados Unidos

Sus instalaciones en Loveland, Colorado (EE.UU.) se encuentran las
oficinas corporativas, laboratorios de investigacion y desarrollo, las

operaciones de fabricacién de instrumentos.



Una division de plasticos y el centro de formacion técnica Hach que

se encuentran también en las instalaciones de Loveland.

Los empleados de su centro en Ames, lowa (EE.UU.) se dedican a la
fabricacion y el paquete de todos los reactivos quimicos y equipos de
prueba, y cumplir con los pedidos de los clientes desde el almacén principal
alli. Los sistemas avanzados de informacion electrénica ayudan a recoger,

empacar y enviar cientos de pedidos de todo el mundo todos los dias.

2.1.2 Principios dirigentes

En la década de 1960, el fundador de la compafia Hach Clifford
establece las bases y objetivos constantes de disefio de "sistemas
simplificados de la empresa." Estos principios rectores, que se aplican a los
productos quimicos, instrumentos y toda la literatura asociada, siendo la

unidad el disefo del producto hoy, por lo que los productos Hach deberan:

e Ser utilizables por cualquier persona que sepa leer.

o Utilizar reactivos que no se deterioren.

o Utilizar reactivos que no puedan ser contaminados.

e Utilizar reactivos que son seguros de manejar y de disponer.

e Utilizar reactivos con la cantidad medida exacta.

e Ser economica.

e Dar resultados precisos.

e Ser rapido y facil de usar.

¢ Incluir un medio para probar la exactitud de los resultados obtenidos

en las pruebas.



21.3 Historia de Hach

La compaiia Hach comenzé en 1947, en Ames, lowa (E.E.U.U), por un
equipo emprendedor de esposos, Clifford y Kathryn Hach. Experimentaron
su primer éxito con el desarrollo de un método simplificado de la titulacion

para medir dureza en agua potable.

Como la linea de productos se amplié para incluir mas parametros e
instrumentos, la empresa decidié llevar a cabo la quimica analitica del
laboratorio y ponerla en el lugar de trabajo y en las manos del publico en

general.

2.1.3.1 Innovacion técnica

Desde la década de 1960 hasta la década de 1990, ha pasado por una

serie continua de innovaciones técnicas y de negocio, incluyendo:

¢ La simplificacion de laboratorios y sistemas portatiles.

e El desarrollo innovador de reactivos empaquetados premezclado y
previamente medidos en dosis unitarias de almohadas de polvo.

e El desarrollo de la disponibilidad del producto en todo el mundo y el
apoyo a través de una red mundial de distribuidores autorizados.

¢ Fomentar apoyo altamente eficaz al cliente, con un personal dedicado

al servicio al cliente y especialistas de soporte técnico.

2.1.4 Politica de calidad de Hach (ISO Certificacion de Calidad)

La compafia Hach, define la calidad como la prestacién de servicios
integrados de clase mundial al cliente y soluciones completas para analisis

del agua a los mercados y del medio ambiente.



Su esfuerzo es para alcanzar el liderazgo del mercado por superar las
expectativas de los clientes y superar a los competidores en materia de

seguridad, calidad, entrega y costo.

La meta es alcanzar y mantener la confianza del cliente mediante la
participacion de todos los asociados en la prevencion basada en el proceso
de mejora continua. El Sistema de gestion de calidad se basa en la norma

ISO 9000 coleccion de normas de calidad del sistema.

2.2 Validacion del método

Validacién de un método es el proceso que permite demostrar que los
resultados producidos por el mismo son fiables y reproducibles, y que el
método es adecuado para la aplicacién sobre la que se emplea. Se trata de
documentar la calidad del procedimiento analitico determinando sus
caracteristicas sobre la base de criterios tales como la exactitud, precision,
limite de deteccidn, etc. Este proceso obliga a que el analista investigue
todas las posibles fuentes de error y las elimine. De esta forma demostrara
que el método origina resultados que pueden ser trazados hasta las
referencias elegidas. Esto se consigue so6lo con estructuras adaptadas,
personal entrenado y motivado y con instrumentos adaptados vy

convenientemente mantenidos.

El laboratorio que desarrolla o modifica un método analitico, o la
entidad que lo publica, es responsable de su validacion, para con ello
demostrar que se adecua al propésito para el cual fue disefiado. El
laboratorio que implementa un método analitico es responsable de verificar
su desempefio contra las especificaciones de la validacion, tanto antes de
ponerlo en uso como durante su utilizacion rutinaria, para demostrar que lo

domina y usa correctamente (referencia 1, pagina 24).



Para ello se precisa de un procedimiento de validaciéon en tres etapas:
determinacion del sesgo y la precisiébn para un operador unico, analisis de
muestras desconocidas preparadas de forma independiente y determinacién
de la rigurosidad del método.

2.2.1 Caracteristicas del operador unico

Esta parte del procedimiento de validacion requiere la determinacion
del limite de deteccion del método (LDM), de forma analoga, el sesgo del
método, es decir, el error sistematico del método; y la precision obtenible por
un unico operador, es decir, el error aleatorio introducido en la utilizacién del
método. Para realizar estas determinaciones, se analizan como minimo siete
porciones, aunque preferible que sean 10 o mas, de un estandar para cada
una de las diversas concentraciones en el LDM, o ligeramente por encima, y
una relativamente alta, de modo que pueda especificarse la amplitud de
concentraciones para la que es aplicable el método.

El empleo de varias concentraciones para determinar el sesgo y la
precision revelara la naturaleza de las relaciones existentes entre estas
caracteristicas del método y la concentracién de la sustancia. Esta relacion
puede ser constante, lineal o curvilinea, y constituye una caracteristica
significativa del método que requiere una explicaciéon clara. (referencia 1,

pagina 24).

2.2.2 Analisis de muestras desconocidas

En esta fase del procedimiento de validacién del método es necesario
realizar el analisis de estandares preparados independientemente cuyo valor

es desconocido por el analista. La cantidad media obtenida debe



estar comprendida entre las tres desviaciones estandar (s) del valor medio
del estandar, aunque preferiblemente en el rango 2s (referencia 1, pagina
25).

2.2.3 Rigurosidad del método

La etapa final de la validacién consiste en un examen de rigurosidad,
es decir, de la estabilidad del resultado producido cuando se modifican las

distintas etapas del método.

La determinacibn de esta caracteristica resulta de especial
importancia cuando un método se va a proponer como estandar o método
de referencia. Cuando se realiza la forma correcta un examen de
rigurosidad, éste sefalara las fases del procedimiento en las que resulta de
critica trascendencia respetar un comportamiento riguroso y aquellas en

las que se admite cierto rango de flexibilidad (referencia 1, pagina 25).

2.2.4 Material de referencia (MR)

Material o sustancia, una o mas de cuyas propiedades son
suficientemente homogéneas y bien establecidas, como para ser utilizado
para calibrar un equipo, comprobar un método de medida o para asignar

valores a materiales.

2.2.5 Material de referencia certificado (MRC)

Material de Referencia, acompafiado de un certificado, uno o mas de
cuyas propiedades estan certificadas por un procedimiento. Este
procedimiento permite establecer la trazabilidad del material en términos

de unidades Sl en los cuales se expresan los valores de esas propiedades.



Cada valor certificado se acompana de su incertidumbre a un nivel de
confianza dado.

Los MRC de matriz suelen ser sustancias de origen natural lo mas
parecidas a muestras reales. La utilizacion de muestras artificiales o
naturales enriquecidas artificialmente (dopados o en inglés spiked) puede

ser peligrosa.

Los MRC se emplean principalmente para demostrar la exactitud con
que un meétodo analitico se aplica en un laboratorio, asi demostrar la
trazabilidad de los resultados, primero al MRC y luego a las unidades en que

se certifica su contenido.

2.3 Revision de los métodos de ensayo

Para cada sector técnico, la alta direccién debe nombrar a una persona
experimentada como responsable de la revisidon de los métodos, con el fin de
incluir modificaciones, actualizaciones o desarrollar e implementar nuevos
meétodos. Como parte de la revision se debe incluir, pero no circunscribirse a,

lo indicado a continuacion.

= Aun cuando se haya realizado la validacion del método, el laboratorio
tendra que verificar periddicamente que se cumplen los parametros de
desempefio documentados por parte de la organizacion que lo desarrolld,
modificd y/o publicd. Para esta verificacién el laboratorio puede utilizar,
por ejemplo, muestras inoculadas o materiales de referencia
incorporados a las matrices mas representativas. También tiene que
tomar en cuenta los resultados obtenidos de las auditorias internas vy
externas de sus sistemas de gestion, dejando registro de las

verificaciones.



La documentacion de la modificacion, actualizacion, validacion vy
verificacién del método debe incluir registros de la determinacién de los
parametros de desempefio, limitaciones de su aplicabilidad, métodos
para control de calidad, calibracion y control de documentos. Estos
registros deben estar disponibles a solicitud de los miembros del equipo
evaluador durante las visitas en sitio, ya sea de evaluacion para la

acreditacion, seguimiento o reevaluacion.

Los procedimientos y responsabilidades para el desarrollo, validacion,
verificaciéon e implementacion de los métodos deben ser descritos en
detalle dentro de la documentacién del sistema de calidad del laboratorio.
El personal responsable debe dejar establecidos los requisitos minimos
de calidad antes de empezar el proceso de validacién e implementacion
del método, o mejor aun establecerlos antes de comenzar todo el

proceso de desarrollo.

2.4 Métodos de validacion interna

2.4.1 Métodos normalizados

Si el laboratorio usa métodos estandar, debe comprobar su habilidad,

analizando materiales de referencia. Las normas de calidad y regulaciones

frecuentemente requieren el uso de métodos normalizados. A la vez, el uso

de métodos normalizados es deseable en situaciones en las que el método

sera ampliamente utilizado; sin embargo, algunas veces el laboratorio puede

contar con un método propio mas adecuado para el propésito. Los métodos

normalizados deben ser utilizados por el laboratorio exactamente como

estan descritos.

En la mayoria de los casos se puede considerar que en el

desarrollo de los métodos normalizados se han tenido en cuenta todos los
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aspectos necesarios relativos a la validacion. Al presentarse el caso de no
haber evidencia suficiente para deducir que se ha llevado a cabo una
correcta validacion, el laboratorio usuario debera definir un procedimiento
para calcular y evaluar los parametros de desempefio que considere

necesarios para asegurar la confiabilidad del método.

2.4.2 Métodos no normalizados

El laboratorio que va a modificar un método normalizado debe
revalidarlo para demostrar que las especificaciones del método original no se
ven afectadas por la modificacién introducida. El nivel de revalidacion

requerido aumenta conforme la magnitud de los cambios realizados.

El laboratorio usuario de un método normalizado modificado debe
verificarlo contra sus especificaciones originales, o de revalidacion, y asi

demostrar que domina el ensayo y lo utiliza correctamente

Los métodos no normalizados deben estar apropiadamente validados
para poder utilizarlos, ya sean éstos desarrollados por un tercero o resultado
de la modificacién de un método normalizado. En el caso de modificaciones,
es necesario demostrar que éstas no tienen una repercusion sobre la calidad
de los resultados. Un laboratorio debe desarrollar un procedimiento de
ensayo que incluya al menos la siguiente informacion, previo a la utilizacién

de un nuevo método:

o La identificacion apropiada;

o Elalcance;

o La descripcion del tipo de objeto a ensayar o a calibrar;

o Los pardametros o magnitudes a ser determinados y los rangos

correspondientes;
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o Los aparatos y equipos, incluyendo los requisitos de desempefio
técnico;
o Los patrones de referencia y materiales de referencia requeridos;
o Las condiciones ambientales requeridas y cualquier periodo de
estabilizacion necesario;
o La descripcion del procedimiento, incluyendo:
e La colocacion de marcas de identificacion, manejo, transporte,
almacenamiento y preparacion de items
e La verificaciéon a realizar antes de comenzar el trabajo
e La verificacidbn que el equipo esta trabajando apropiadamente vy,
cuando sea necesario, ajustar y calibrar el equipo antes de cada
uso
e El método de registro de las observaciones y los resultados
e Las medidas de seguridad a observar
o Los criterios o requisitos para la aprobacion o el rechazo;
o Los datos a ser registrados y el método de analisis y presentacion;

o La incertidumbre o el procedimiento para estimarla.

Ademas, la documentacion del método debe incluir las especificaciones

principales resultantes de la validacion.

2.4.3 Métodos desarrollados por el laboratorio

o Cuando sea el caso, el laboratorio debe demostrar que tiene un plan
en el que se incluye la evaluacion de su capacidad en cuanto a
personal, equipo y demas recursos que le permitan desarrollar

métodos propios.

o Los métodos desarrollados por el laboratorio deben estar
adecuadamente validados, documentados y autorizados antes de su

uso. Cuando sea posible, se debe emplear material de referencia con
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o una matriz equivalente a la de la muestra, o bien debe utilizarse un
método de ensayo normalizado alterno, preferiblemente de diferente

principio de medicion, para comparar los resultados.

2.5 Calidad de datos

Los principales indicadores de la calidad de datos son su sesgo y su
precision, que combinados, expresan su exactitud. Un método determinado
puede terne un alto grado de exactitud, pero, si los resultados no son
representativos de la muestra o la muestra no representa a la poblacién, los
datos no son de utilidad. La representabilidad de la muestra alcanza su
mejor evaluacion mediante el andlisis de diversas muestras en el mismo
lugar o a partir de una gran cantidad de muestras de muy diversa
procedencia. La representatividad del método se determina de manera
optima mediante la combinacion de estudios que utilizan métodos diferentes

(referencia 1, pagina 15).

2.5.1 Sesgo

El sesgo es una medida del error sistematico. Contiene dos
componentes: uno se deriva del método, y el otro, del uso del método en el
laboratorio. El sesgo de laboratorio es la diferencia existente entre la media
de resultados del laboratorio y los valores verdaderos, siendo, por

consiguiente, una combinacion de dos sesgos (referencia 1, pagina 16).

2.5.2 Precision

La precision es una medida del grado de concordancia entre los
analisis multiples de una muestra dada. Se evalla mediante analisis de

réplicas, analisis repetidos de un estandar estable o analisis de adiciones
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conocidas sobres las muestras. La precisidn se especifica por la desviacidon
estandar de los resultados. Si se desea obtener la precisién global de un
estudio, hay que analizar muestras duplicadas. En esta valoracién se
incluyen los errores aleatorios implicados en la toma de muestras, asi como
los errores en la preparacion y analisis de muestras (referencia 1, pagina
16).

2.5.3 Incertidumbre total

Esta variable estadistica constituye una apropiada combinacion de las
incertidumbres aleatorias se evalian mediante el calculo de la precision; se
obtienen de forma estadistica. Las incertidumbres sistematicas se refieren
en cambio a los sesgos y a aquellas incertidumbres aleatorias que no

pueden ser evaluadas de forma estadistica (referencia 1, pagina 18).

2.5.4 Medida de los errores aleatorios

Mide la dispersiéon alrededor de la media Repetibilidad es la cercania
entre si de las medidas obtenidas con el mismo método, sobre idéntico
material o muestra, en las mismas condiciones (operador, laboratorio,
instrumental...) y en un intervalo de tiempo pequefio. Solo puede medirse

dentro del laboratorio.

2.5.5 Reproducibilidad

Es la cercania entre si de las medidas obtenidas por el mismo
método sobre idéntico material, bajo condiciones diferentes. Solo puede
medirse en estudios interlaboratorios. Se refieren a lo mismo, pero la
repetitividad se define en condiciones homogéneas y la reproducibilidad en

heterogéneas.
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2.5.6 Robustez

Mide las alteraciones producidas por pequefas variaciones en los

valores nominales de los parametros del método.

2.5.7 Exactitud

La exactitud es la cercania entre un resultado, que puede ser la media

de una serie de medidas, y el valor aceptado como referencia.
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3. DISENO METODOLOGICO

3.1 Variables
Tabla I. Variables cuantitativas analizadas

Analisis Variables cuantitativas
Método FerroVer 8008 para Ila =Curva de calibracién
determinacién de hierro. =Linealidad del método
Método de silicomolibdato 8185 para *Precision
la determinacién de silice. =Exactitud
Método de Oxidacion de persulfato =Sensibilidad del método
por UV 8007 modificado, para la =Andlisis de varianza
determinaciéon de fosfonatos. =incertidumbre

3.2 Delimitacion del campo de estudio

3.2.1. Geografico

Empresa generadora de energia eléctrica ubicada en el Km 98.3

Carretera al Puerto Quetzal, Parcelamiento Arizona, Escuintla.

3.2.2. Institucional

Validacién de los andlisis para la determinacion del hierro, silice, y
fosfonatos del agua en el laboratorio de control de calidad de la planta

generadora de energia eléctrica Duke Energy Guatemala, Planta Arizona.

3.2.3. Temporal

Seis meses, inici6 el 28 de septiembre del 2009 al 28 de marzo del
2010.
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3.2.4. Tematico

Especificamente la validacion de los analisis para la determinacion
del hierro, silice y fosfonatos del agua utilizada en torres de enfriamiento y

calderas.

3.3 Recursos humanos disponibles

o Ing. Fausto Escalante, Ingeniero quimico de planta de la empresa Duke

Energy Guatemala, Planta Arizona.
Asistentes de laboratorio:
o Erick Luna.

o Héctor de Leon.

o Luis Acevedo.

3.4 Recursos materiales disponibles

3.4.1 Equipo

= Espectrofotobmetro DR/2400 GE Betz
=  Potencidbmetro Thermo
=  Potenciémetro, Ultrameter Il ™ 6P

= Horno de microondas Samsung

3.4.2 Cristaleria de laboratorio

= Micropipeta BOECO Germany 100-1000 pL
= Celdas de 25 ml Cat No. 24019
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Puntas de pipeta F/27641-0 0 pK/100
Varilla de agitacion.

Vaso de precipitados de 100 ml.
Probeta de 50 ml.

Pipeta serologica de 10 ml.

Balon de 50 ml.

Piseta.

3.4.3 Reactivos

3.4.3.1 Materiales de referencia certificados

* Ampollas de solucién estandar de hierro, 50 mg/L como Fe.
» Solucién estandar de fosfato, 10 mg/L como POs.

» Solucién estandar de silice, 50 mg/L como SiO..

3.4.3.2 Kit de reactivos para cada uno de los analisis

3.4.3.2.1 Determinacion de hierro

— Ferrover reactivo para hierro para 10 ml de muestra.

3.4.3.2.2 Determinacion de silice

— Reactivo de molibdato para 10 ml de muestra.
— Reactivo acido para silice, alto rango para 10 ml de
muestra.

— Acido citrico para 10 ml de muestra.
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3.4.3.2.3 Determinacion de fosfonatos

— Persulfato de potasio en polvo para fosfonatos.

— PhosVer® 3, reactivo para fosfato para 10 ml de muestra.

3.5 Técnica cuantitativa

En la presente investigacion se utilizé la técnica cuantitativa, debido a
que se realiz6 la validacion de tres métodos espectrofotométricos por
repetibilidad de un conjunto de muestras con diferentes concentraciones,
llevando a cabo un analisis estadistico completo para obtener informacién
acerca de los parametros de validacion establecidos para cada uno de los
métodos.

3.6 Recoleccion y ordenamiento de la informacion

3.6.1 Datos originales
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3.6.1.1 Concentracion de hierro y silice en torres den

enfriamiento

Tabla Il. Medicion de concentracion de hierro y silice de los meses de

noviembre del 2009 a marzo del 2010 en torres de enfriamiento

Mes/afio Fecha Con_centracién de Con’c_entracién
hierro (mg/L) de silice (mg/L)
&) 0.21 115
- 10 0.6 93
Noélg(;gbre 16 0.6 121
20 0.42 105
25 0.55 140
4 0.33 121
Diciembre 10 0.30 149
2009 15 0.26 120
21 0.42 170
28 0.42 152
&) 0.42 135
Enero 11 0.51 87
2010 15 0.43 103
20 0.28 107
26 0.40 116
3 0.24 119
11 0.04 117
F;gl:%’o 15 0.3 96
22 0.23 127
26 0.14 126
) 0.16 122
Marzo 11 0.11 123
2010 15 0.05 98
22 0.2 97
29 0.05 97

Fuente: Datos experimental
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3.6.1.2 Concentracion de hierro y silice en calderas

Tabla lll. Medicién de concentracion de hierro y silice de los meses de

noviembre del 2009 a marzo del 2010 en calderas

Concentracion de hierro en calderas | Concentracion
(mg/L) de silice (mg/L)
Mes/ano [Fecha | Domo1 | Domo 2 | Bunker | Diesel Permeado

3 0.12 0.05 0.41 0.28 6.1

Noviembre 12 0.03 0.06 0.04 0.68 5.3
2009 17 0.16 0.32 0.12 0.66 7.9
19 0.09 0.16 0.22 0.65 5.2

26 0.31 0.18 0.24 0.82 7.2

3 0.16 0.32 0.06 0.42 4.21

Diciembre 8 0.07 0.1 0.1 0.12 4.28
2009 15 0.31 0.19 0.21 0.56 5.8
24 0.15 0.12 0.22 0.41 4.8

29 0.08 0.16 0.08 0.42 4.22

5 0.04 0.07 0.01 4.2

Enero 12 0.32 0.51 0.12 0.26 5.2
2010 14 0.25 0.16 0.32 0.81 7.8
21 0.20 0.30 0.40 0.60 8
26 0.45 0.30 0.36 0.90 6

2 0.11 0.09 0.08 1.59 5.3

Feb 9 0.28 0.12 0.03 0.42 3.9
gorforo 11 0.27 0.04 0.04 | 0.41 5
18 0.36 0.16 0.10 0.21 4

23 0.15 0.48 0.16 0.17 5.5

2 0.11 0.08 0.02 0.14 6.05

M 9 0.16 0.22 0.01 0.19 59
o0 |11 0.62 0.09 003 | 0.05 7.2
18 0.09 0.14 0.11 0.15 6.5

23 0.20 0.24 0.08 0.05 5.2

Fuente: Datos experimentales
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3.6.1.3 Validacion del método para

hierro

la determinacion de

Tabla IV. Mediciéon de concentracion, absorbancia y transmitancia de

diferentes muestras de hierro

Volumen de

No. de soll’Jcién C0|’1(‘:entraci6n Conc_entracién Absorbancia| T(%)

muestra estandar tedrica (mg/l) | medida (mg/l)

agregado (ml)

0.05 0.021 95.2
Blanco 0 0.00 0.06 0.026 941
0.01 0.005 98.8
0.15 0.067 85.7
1 0.03 0.15 0.19 0.087 81.8
0.16 0.073 84.5
0.50 0.225 59.6
2 0.1 0.50 0.48 0.217 60.6
0.45 0.204 62.5
1.05 0.471 33.8
3 0.2 1.00 0.98 0.44 36.3
1.01 0.453 35.2
1.46 0.656 221
4 0.3 1.50 1.47 0.662 21.8
1.49 0.668 21.5
2.06 0.926 11.8
5 0.4 2.00 2.07 0.931 11.7
2.09 0.938 11.5
3.09 1.389 6.3
6 0.6 3.00 3.08 1.384 6.3
3.04 1.364 6.4

Fuente: Datos experimentales
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Tabla V. Medicion de concentraciéon, absorbancia y transmitancia de

hierro a diferentes muestras del blanco

Muestra |Concentracion .

de blanco | medida (mg/l) Absorbancia | T(%)
0.040 0.017 96.1

1 0.020 0.009 98.0
0.070 0.031 93.0

0.040 0.018 96.0

2 0.070 0.033 92.7
0.020 0.009 98.0

0.040 0.016 96.3

3 0.070 0.031 93.2
0.040 0.018 96.0

0.090 0.039 91.4

4 0.050 0.023 95.0
0.130 0.059 87.0

0.140 0.063 86.6

5 0.050 0.024 94.6
0.020 0.009 98.0

0.080 0.038 91.7

6 0.040 0.018 96.1
0.020 0.008 98.3

Fuente: Datos experimentales
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(Continuacion tabla V)

Muestra | Concentracion .
de blanco | medida (mg/l) Absorbancia T(%)
0.010 0.006 98.6
7 0.090 0.040 91.3
0.120 0.055 88.0
0.070 0.032 92.9
8 0.070 0.029 93.4
0.080 0.037 91.8
0.140 0.064 86.2
9 0.110 0.052 88.8
0.140 0.064 86.4
0.090 0.040 91.3
10 0.080 0.036 92.0
0.100 0.045 90.2

Fuente: Datos experimentales

Tabla VI. Recuperacion de hierro en diferentes muestras analizadas

RECUPERACION DE REACTIVO

Concentracion de hierro
encontrada (mg/L)

ml de patrén Recuperacion (%)

0 0.05 100
0.1 0.51 93.6
0.2 1.00 97
0.3 1.36 90.3

Fuente: Datos experimentales
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Tabla VII. Medicion de la concentracion de distintas muestras de hierro realizada por los diferentes analistas

Analista No.1 Analista No.2 Analista No.3

Muestra Lectura Muestra Lectura Muestra Lectura

Muestra | estandar Lect;::a promedio | Muestra | estandar LeCt;fa promedio | Muestra | estandar LeCt;fa promedio

(m) | (MIL) | (mgn) (m) | MID) | (mgn) (m) | M) | (mgn)
0.10 0.08 0.04

Blanco 0 0.04 0.05 Blanco 0 0.05 0.06 Blanco 0 0.12 0.05
0.02 0.04 0.00
0.17 0.16 0.26

1 3.00E-05| 0.18 0.19 1 3.00E-05( 0.13 0.14 1 3.00E-05| 0.25 0.25
0.22 0.13 0.23
0.39 0.44 0.56

2 0.1 0.46 0.45 2 0.1 0.49 0.46 2 0.1 0.63 0.60

0.49 0.45 0.62 '

0.94 0.95 1.07

3 0.2 0.86 0.91 3 0.2 0.94 0.95 3 0.2 1.17 1.14
0.94 0.95 1.18
1.39 1.46 1.50

4 0.3 1.45 1.41 4 0.3 1.48 1.47 4 0.3 1.49 1.50
1.40 1.47 1.51
1.93 2.02 2.01

5 0.4 1.96 1.94 5 0.4 2.00 2.01 5 0.4 2.03 2.03
1.93 2.01 2.05
2.77 2.81 3.05

6 0.6 2.84 2.82 6 0.6 2.82 2.82 6 0.6 3.05 3.07
2.84 2.83 3.10

Fuente: Datos experimentales




Tabla VIIl. Muestras de diferente concentracién de hierro con pH fuera

del rango indicado por el método

Muestras con pH fuera del rango que indica el método (3-5)
ROBUSTEZ
Muestra Lectura Absorbancia | Transmitancia| pH T (°C)
(mg/L)
0.06 0.028 93.7
Blanco 0.12 0.056 87.9 54 22.8

0.13 0.056 87.8
0.21 0.093 80.7

1 0.19 0.085 82.1 4.27 20.9
0.21 0.090 80.7
0.62 0.278 52.7

2 0.58 0.263 54.6 4.23 20.7
0.62 0.278 52.8
1.08 0.486 32.7

3 1.06 0.477 33.3 3.47 19.9
1.11 0.497 31.8
1.53 0.687 20.6

4 1.61 0.721 19.0 2.94 20.9
1.65 0.741 18.2
212 0.954 11.1

5 2.07 0.928 11.8 2.79 20.5
2.15 0.964 10.9
3.03 1.359 4.40

6 3.03 1.360 4.40 2.43 21.1
3.02 1.356 4.40

Fuente: Datos experimentales

27



Tabla IX. Muestras de diferente concentraciéon de hierro con pH dentro

del rango indicado por el método

Muestras con pH dentro de rango de acuerdo a método validado

ROBUSTEZ

Muestra Iz;cgt;ﬂ" p';g:::;?o Absorbancia| T (%) pH T (°C)
0.03 0.013 97.0

Blanco 0.04 0.04 0.016 96.4 4.94 22.8
0.04 0.018 96.0
0.24 0.108 78.0

1 0.22 0.21 0.097 80.0 4.92 22.7
0.17 0.078 83.5
0.67 0.300 50.1

2 0.64 0.66 0.288 51.5 4.44 23.3
0.66 0.297 50.5
1.00 0.451 354

3 1.00 1.01 0.450 35.5 4.28 22.7
1.02 0.458 34.8
1.58 0.711 19.4

4 1.55 1.57 0.695 20.2 4.16 21.4
1.57 0.706 19.7
2.1 0.949 11.2

5 1.98 2.03 0.889 12.9 414 21.6
2.01 0.901 12.6
3.05 1.372 4.30

6 2.94 2.99 1.319 4.80 3.00 19.8
2.98 1.337 4.60

Fuente: Datos experimentales

Tabla X. Incertidumbre del equipo utilizado en el método para la

determinacion de hierro

Instrumento Incertidumbre
Micropipeta +1.5E-5 pL
Pipeta +0.05 ml
Espectrofotdmetro io;%10r8$/L
Celdas _i 5 ml

Fuente: Datos experimentales
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Tabla XI. Mediciéon de concentracion, absorbancia y transmitancia de

3.6.1.4 Validacion del método para la determinacion de silice

diferentes muestras de silice.

Volumen de

No. de solycién Cor'm:entracién Conc_entracién Absorbancia| T (%)

muestra estandar teérica (mg/l) | medida (mg/l)
agregado (ml)

3.1 0.027 94

Blanco 0 0.0 5.1 0.045 90.2

3.3 0.029 93.5

7.3 0.063 86.5

1 0.4 2.0 11.5 0.100 79.5

10.3 0.089 81.4

19.3 0.168 68

2 2 10.0 16.7 0.146 71.5

17.5 0.152 70.4

24.8 0.216 60.9

3 4 20.0 26.8 0.233 58.5

25.9 0.225 59.6

37.1 0.322 47.6

4 6 30.0 38.1 0.331 46.7

39.2 0.341 45.6

45.3 0.394 404

5 8 40.0 42.3 0.368 42.9

43.0 0.374 42.3

49.6 0.431 37.1

6 10 50.0 48.2 0.419 | 38.1

51.3 0.446 35.8

Fuente: Datos experimentales
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Tabla XIl. Mediciéon de concentracion, absorbancia y transmitancia de

silice a diferentes muestras del blanco

Muestra de i .

blanco i:’:‘;zgt:amcézy Absorbancia T(%)
4.40 0.052 88.8

1 4.40 0.065 86.0
6.50 0.056 87.9

4.00 0.080 83.1

2 5.00 0.030 93.4
7.90 0.048 89.4

5.60 0.106 78.3

3 2.10 0.066 85.9
2.10 0.079 83.3

4.70 0.133 73.6

4 5.20 0.128 74.5
4.30 0.118 76.3

6.60 0.112 77.3

5 4.70 0.126 74.8
2.60 0.140 76.3

7.40 0.115 76.7

6 4.20 0.127 74.7
3.70 0.121 75.7

4.50 0.128 74.4

7 4.90 0.125 74.9
2.90 0.145 71.6

5.80 0.044 90.4

8 2.90 0.030 93.4
4.30 0.033 71.6

7.50 0.112 90.4

9 4.90 0.096 93.4
4.20 0.088 92.7

2.60 0.033 77.3

10 2.00 0.043 92.0
3.30 0.022 90.2

Fuente: Datos experimentales
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Tabla XIlll. Recuperacion de silice en diferentes muestras analizadas

RECUPERACION DE REACTIVO
ml de Concentraciéon de | Recuperacién
patréon silice (mg/L) (%)
0 6.0 100.0
0.1 7.3 110.9
0.2 6.6 94.8
0.3 6.9 93.1

Fuente: Datos experimentales
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Tabla XIV. Medicién de la concentracion de distintas muestras de silice realizada por los diferentes analistas

Analista No.1 Analista No.2 Analista No.3
Mugstra Lectura Lectura_l Mugstra Lectura Lectura_l Mugstra Lectura Lectur:_a
Muestra | estandar (mglL) promedio | Muestra | estandar (mg/L) promedio | Muestra | estandar (mglL) promedio
(ml) (mg/L) (ml) (mg/L) (ml) (mg/L)
8.80 5.70 1.30
Blanco 0.0 9.30 9.23 Blanco 0.0 6.40 6.07 Blanco 0.0 3.70 3.50
9.60 6.10 5.50
15.10 7.60 8.00
1 0.4 14.50 14.60 1 0.4 7.20 7.53 1 0.4 8.80 8.53
14.20 7.80 8.80
17.80 13.10 13.50
2 2.0 16.40 16.47 2 2.0 13.10 13.13 2 2.0 14.40 14.10
15.20 13.20 14.40
24.10 16.50 23.10
3 4.0 23.70 23.97 3 4.0 15.80 16.23 3 4.0 21.50 23.17
24.10 16.40 24.90

Fuente: Datos experimentales
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(Continuacion tabla XIV)

Analista No.1 Analista No.2 Analista No.3
Mugstra Lectura Lectur? Mugstra Lectura Lectur? Mugstra Lectura Lecture_x
Muestra | estandar (mg/L) promedio | Muestra | estandar (mg/L) promedio | Muestra | estandar (mg/L) promedio
(ml) (mg/L) (ml) (mg/L) (ml) (mg/L)
35.80 30.70 37.60
4 6.0 33.80 35.37 4 6.0 29.40 29.67 4 6.0 37.40 38.13
36.50 28.90 39.40
39.20 35.60 38.00
5 8.0 39.60 40.20 5 8.0 36.80 36.33 5 8.0 38.50 39.10
41.80 36.60 40.80
52.70 46.70 45.60
6 10.0 53.30 52.00 6 10.0 46.10 46.53 6 10.0 42.60 44 .47
50.00 46.80 45.20

Fuente: Datos experimentales




Tabla XV. Muestras de diferente concentracion de silice con

temperatura fuera del rango indicado por el método

Temperatura de las muestras fuera del rango de acuerdo con método
(15°C-25°C)

ROBUSTEZ
Lectura Lecturg . . .
Muestra promedio Absorbancia |Transmitancia| T (°C)
(mgl/L) (mglL)
7.0 0.061 86.9
Blanco 7.4 7.00 0.064 86.2 27.0
6.6 0.058 87.6
9.1 0.079 83.4
1 11.9 10.00 0.103 78.8 28.0
9.0 0.078 83.6
13.3 0.116 76.6
2 17.0 15.50 0.147 71.2 27.5
16.2 0.141 72.3
22.7 0.198 63.4
3 24 .2 23.60 0.211 61.6 28.0
23.9 0.208 62.0
31.4 0.273 53.3
4 28.7 29.43 0.25 56.2 25.5
28.2 0.245 56.9
43.2 0.376 421
5 42.3 43.43 0.368 42.9 28.0
44.8 0.389 40.8
491 0.427 37.4
6 47.3 48.37 0.412 38.7 29.5
48.7 0.423 37.7

Fuente: Datos experimentales
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Tabla XVI. Muestras de diferente concentracion de silice con

temperatura dentro del rango indicado por el método

Temperatura de las muestras dentro de rango de acuerdo a método
(15°C-25°C)

ROBUSTEZ
Lectura
Lectura | promedio
Muestra| (mg/L) (mglL) Absorbancia | Transmitancia| T (°C)
9.7 0.085 82.3
Blanco 7.2 8.30 0.062 86.6 22.0
8.0 0.069 85.3
9.3 0.081 83.0
1 8.1 8.87 0.071 85.0 20.5
9.2 0.080 83.3
15.8 0.138 72.9
2 15.4 15.83 0.134 73.4 19.0
16.3 0.142 72.1
24 1 0.209 61.7
3 26.8 25.40 0.233 58.5 24.0
253 0.220 60.2
33.8 0.294 50.8
4 35.1 34.57 0.305 49.6 21.0
34.8 0.303 49.8
39.7 0.346 45.1
5 39.3 39.27 0.342 45.5 22.0
38.8 0.337 46.0
48.3 0.420 38.0
6 49.6 48.63 0.431 37.0 19.5
48.0 0.417 38.3

Fuente: Datos experimentales

Tabla XVII. Incertidumbre del equipo utilizado en el método para la

determinacion de silice

Instrumento Incertidumbre
Micropipeta +1.5E-5 uL
Pipeta +0.05 ml
Espectrofotdmetro io;(())10rcr)11g/L
Celdas +5ml

Fuente: Datos experimentales
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3.6.1.5 Validacion del método para la determinaciéon de fosfonatos

Tabla XVIIl. Medicién de concentracion, absorbancia y transmitancia de

diferentes muestras de fosfonatos

Volumen de

Concentracion

solucion [Concentracion . . ‘.
estandar |tedrica fosforo fo;efg::fos ?r?:ocl:izgt:rancg;z;l Absorbancia| T(%)
agregado (mgl/l) (mg/l)
(ml)
0.080 0.004 99.00
0 0.0 0.81 0.071 0.036 92.00
1.47 0.076 84.00
3.44 0.177 66.50
04 04 3.34 3.25 0.167 68.00
2.69 0.139 72.70
5.98 0.308 49.20
0.8 0.8 5.87 6.29 0.324 47 .40
6.42 0.331 46.70
7.71 0.397 40.00
1.2 1.2 8.40 8.38 0.432 37.00
9.03 0.465 34.30
10.91 0.562 27.40
1.6 1.6 10.93 11.90 0.613 24.40
11.34 0.585 26.00
13.10 0.675 21.10
2 2.0 13.46 12.60 0.649 22.40
12.06 0.622 23.90
15.92 0.821 15.10
2.5 2.5 16.62 16.77 0.864 13.70
16.56 0.854 14.00

Fuente: Datos experimentales
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Tabla XIX. Medicion de concentracion, absorbancia y transmitancia de

fosfonatos a diferentes muestras del blanco

n .

M':)T::::ode i:’:;zgt:?nc;z) Absorbancia T(%)
0.61 0.031 93.0

1 0.39 0.020 95.4
0.45 0.023 94.8

1.27 0.066 86.0

2 1.41 0.073 84.6
1.07 0.055 88.1

1.40 0.072 84.7

3 1.76 0.091 81.1
1.86 0.096 80.2

1.82 0.094 80.6

4 1.53 0.079 83.4
1.95 0.101 79.3

0.80 0.041 91.0

5 0.39 0.020 95.4
0.41 0.021 95.3

1.90 0.098 79.8

6 1.41 0.073 84.5
1.47 0.076 84.0

1.45 0.075 84.2

7 0.58 0.030 93.4
0.60 0.031 93.1

2.74 0.141 72.3

8 2.73 0.141 72.3
2.72 0.140 72.4

2.68 0.138 72.8

9 2.27 0.117 76.4
2.73 0.141 72.3

1.22 0.063 86.5

10 0.95 0.049 89.4
0.76 0.039 914

Fuente: Datos experimentales
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Tabla XX. Recuperacion de fosfonatos en diferentes muestras

RECUPERACION DE REACTIVO
ml de Concentraciéon de | Recuperacion
patrén fosfonatos (mg/L) (%)
0 0.05 100.0
0.1 0.98 92.27
0.2 1.87 90.63
0.3 2.79 91.20

Fuente: Datos experimentales
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Tabla XXI. Medicién de la concentracion de distintas muestras de fosfonatos realizada por los diferentes analistas

Analista No.1 Analista No.2 Analista No.3
Muestra Lectura Muestra Lectura Muestra Lectura
Muestra | estandar Lect;::a promedio | Muestra | estandar LeCt;fa promedio | Muestra | estandar LeCt;fa promedio
(mi) | M) " (mgn) (m) | M) | (mgn) (m) | ™) | (mgn)
1.59 0.85 1.35
Blanco 0 2.18 1.83 Blanco 0 0.88 0.83 Blanco 0 1.00 1.18
1.71 0.76 1.18
2.60 3.28 2.88
1 0.4 3.09 2.70 1 0.4 3.09 3.33 1 0.4 3.33 3.33
242 3.63 3.79
4.82 6.08 5.28
2 0.8 4.92 5.05 2 0.8 6.27 6.16 2 0.8 5.75 5.92
5.41 6.14 6.72
7.87 8.69 7.60
3 1.2 7.67 7.81 3 1.2 8.61 8.74 3 1.2 7.85 7.57
7.88 8.91 7.25

Fuente: Datos experimentales




(Continuacién tabla XXI)

Analista No.1 Analista No.2 Analista No.3
Muestra Lectura Lectura Muestra Lectura Lectura Muestra Lectura Lectura
Muestra | estandar (mg/L) promedio | Muestra | estandar (mglL) promedio | Muestra | estandar (mglL) promedio
(mi) 9% | (mgiL) (mi) 9% | (mgiL) (mi) 9% | (mgn)
9.81 12.00 11.36
4 1.6 9.65 9.56 4 1.6 11.97 11.93 4 1.6 11.25 11.51
9.21 11.81 11.92
13.27 14.59 13.14
5 2.0 12.00 12.45 5 2.0 14.43 14.50 5 2.0 13.30 13.25
12.07 14.49 13.30
14.66 17.87 16.55
6 2.5 13.80 14.34 6 2.5 17.68 17.73 6 2.5 17.13 16.92
14.57 17.65 17.07

Fuente: Datos experimentales
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Tabla XXII. Incertidumbre del equipo utilizado

Instrumento Incertidumbre
Micropipeta +1.5E-5 uL
Pipeta +0.05 ml
) +0.01 mg/L
Espectrofotdmetro
10.001
Celdas +5ml

Fuente: Datos experimentales

3.7 Tabulacién, ordenamiento y procesamiento de la informacion

3.7.1 Muestra de calculo

3.7.1.1 Regresion lineal utilizando método de minimos

cuadrados

Para realizar la regresion lineal utilizando el método de minimos
cuadrados se utilizd una hoja de calculo de Microsoft Excel para ello se
siguieron los siguientes pasos:

1. Luego de representar los datos obtenidos er el, se debe
seleccionar los puntos, pulsando el botén derecho del ratén en

“Agregar linea de tendencia”, como se muestra en la figura 1.
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Figura 1. Agregar linea de tendencia

1.600

1.400

1.200

1.000

0.800 P Formato de serie de datos...
Tipa de gré&fica. ..

0.600 Datos de arigen. ..

n | agregar linea de tendencia. ..

0.400
Borrar

0.200 u

|
0.000 M

n.an 030 0.60 0.an 1.20 1.480 1.80 210 2.40 270 3.00

2. Seleccionar tipo de tendencia o regresion, como se muestra en la

figura 2.

Figura 2. Tipo de tendencia o regresiéon

Agregdarlined de tendencrd m

i Cpciones
Tipo de kendencia o regresion

= ol

Lineal Polinomial
Exponencial Media mowil

A partir de las series:

Aceptar Cancelar
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3. Pulsar la pestafia “Opciones”, seleccionar “Presentar ecuacion en

el grafico y luego pulsar aceptar, como se muestra en la figura 3.

Figura 3. Opciones de la linea de tendencia

gregar INea de tenNdencra

x|

Tipo Opciones
Mombre de la linea de kendencia
(&) fwkomatica: Lineal {Seriez)

3 Personalizada:

Extrapolar

Haria delante: a * | Unidades

Hacia atrés: 1] % | Unidades
u]

[] Sefialar interseccian =

W fPresentar ecuacidn en el grafica:

[] Presentar el walor R cuadrada en el gréfica

Aceptar Cancelar

4. Como resultado se obtiene, una regresion con tendencia lineal y
su respectivo modelo matematico que la describe, como se
muestra en la figura 4.
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Figura 4. Regresion lineal con su respectivo modelo matematico

1.600

1.400

o

1.200 Woa

1.000 ,/

0.800 o

0.600 7

0.400 /
]
0.200 —

0.000 /

n.on 0.z0 0.60 080 1.20 1.40 1.80 210 2.40 270 3.00

y= 045759+ 0.00

De la misma manera se realizé la regresion lineal a cada una de las

graficas presentadas en resultados.

3.7.1.2 Analisis de regresion lineal

1. En el menu herramientas seleccionar “Analisis de datos”, como se

muestra en la figura 5.
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Figura 5. Analisis de datos

Herramientas | [ratos  Wenkana ¢
?’ Ortografia. .. F7
2 Referendia... Alt-+Click,

‘@> Zomprobacion de errores. .,

Area de trabajo compartida. ..

Euroconversian. ..

Prokeger 3
Calaboracidn en linea »
Salver...

Auditoria de Farmulas 3

Camplementos. ..
Personalizar. ..

Opciones...

Andlisis de datos. ..

¥

2. En la ventana de “Analisis de datos” seleccionar la opcién

“‘Regresion”, como se muestra en la figura 6.

Figura 6. Ventana analisis de datos

na|5|seaus 1

Funciones para andlisis

Acepkar
Histograma -
Media movil Cancelar

Generacion de nimeros aleatorios

Jerar;ma i Eercentll Avuda

Muestra

Prueba t para medias de dos muestras emparejadas

Prueba b para dos muestras suponiendo varianzas iguales
Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas desiguales
Prueba z para medias de dos muestras E

m

3. En la ventana de “Regresidén” colocar en rango y de entrada todos
los valores del eje y y colocar en rango x de entrada todos los
valores del eje x, utilizando un nivel de confianza de 95%, como se

muestra en la figura 7.
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4. Como resultado se obtendra el coeficiente de correlaciéon (r), el

Figura 7. Ventana regresion

R — |

Entrada
Rango ¥ de entrada; E3
Rango ¥ de entrada; %
[ Ratulos [ Constante igual a cero

W Mivel de confianza a5 %

Opciones de salida
) Rango de salida: g3
{*) En una hoja nueva:

{3 En un libro nuevo

Probabilidad normal
[T @réfica de probabilidad normal

Residuales
[] Residuos [T Gréafico de residuales
[] Residuos estandares [7] Curva de regresion ajustada

Aceptar

Zancelar

Avuda

coeficiente de determinacion (r2), el error tipico de estima, como se

muestra en la figura 8.

Figura 8. Estadistica de la regresion

Estadisticas de lo regresion

Coeficiente de correlacion multiple
Coeficiente de determinacion R"2
R~2 ajustado

Error tipico

Observaciones

0.999511534
0.999023306
0.998527367
0.016965045

7

o

En la figura 9 la intercepcion se refiere al intercepto

variable X1 se refiere a la pendiente “b”. En dicha figura se
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muestran los coeficientes, error tipico, los limites de confianza superior e

inferior tanto del intercepto como de la pendiente.

Figura 9. Estadistica del intercepto y la pendiente

Inferior  Superior

Coeficientes | Error tipico Estadistico t Probabilidad
95% 95%

Intercepcidn 0.0010432%96 0.00982779 0.10615771 0.919584815 -0.02422 0.02631
Variable X 1 0.457467926 0.00639686 71.5144157 1.01257E-08 0.441024 0.47351

De la misma manera se realiz6 el analisis de regresion lineal para las

graficas presentadas en resultados.

3.7.1.3 Analisis estadistico para el coeficiente de correlaciéon

Hipétesis nula: no existe correlacion entre la variable x e y, con un nivel de

confianza del 95%.

Hipoétesis alterna: la correlacion no debe ser significativamente diferente a

uno, con un nivel de confianza del 95%.

Ejemplo

Para el método de determinacién de hierro el analisis estadistico para el

coeficiente de correlacion de la curva de calibracion es:

Hipétesis nula: en la curva de calibracién del método para la determinacién
del hierro no existe correlacidén entre la concentracion y la absorbancia, con

un nivel de confianza del 95%.

Hipotesis alterna: en la curva de calibracion del método para la
determinacion de hierro la correlacion no debe ser significativamente

diferente a uno, con un nivel de confianza del 95%.
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Nivel de significancia: o= 0.05
Grados de libertad:

1. Calculo de grados de libertad.

v=n-2 [Ecuaciéon No.1]

Donde:
v: Grados de libertad.
n: Numero de muestras analizadas.
Sustituyendo la Ecuacién No.1 se tiene:

v=T7-2=5

Estadistico critico (t;): Con 5 grados de libertad y con un nivel de
significancia del 0.05, t.<-2.571, t.22.571

Estadistico de prueba (t,):

2. Calculo del estadistico de prueba.

t, = i _3 [Ecuacién No.2]

1-p

Donde:

t,: t de prueba.

r: Coeficiente de correlacion.

r?: Coeficiente de determinacion.

n: Numero de muestras analizadas.
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Sustituyendo la Ecuacién No.2 se tiene:

. _ (09995172 _
7 1-(0.99902)

71.514

Resultado

Como t, > t¢, rechazar hip6tesis nula.

De la misma manera se realiz6 el analisis estadistico para el coeficiente

de correlacion de las graficas presentadas en datos calculados.

3.7.1.4 Analisis estadistico del intercepto “a4”

Hipétesis nula: el intercepto es igual a cero, con un nivel de confianza del
95%.

Hipoétesis alterna: el intercepto tiene un valor diferente de cero, con un nivel

de confianza del 95%.

Ejemplo

Para el método de determinacién de hierro el analisis estadistico para el

intercepto “oa4” de la curva de calibracion es:

Hipotesis nula: en el modelo matematico de la curva de calibracion del
meétodo para la determinacién del hierro el intercepto “a4” es igual a cero, con

un nivel de confianza del 95%.
Hipotesis alterna: en el modelo matematico de la curva de calibracién del

método para la determinacion de hierro el intercepto “a4” tiene un valor

diferente a cero, con un nivel de confianza del 95%.
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Nivel de significancia: o= 0.05

Grados de libertad:

Sustituyendo la Ecuacion No.1 se tiene:
v=T7-2=5

Estadistico critico (t;): Con 5 grados de libertad y con un nivel de
significancia del 0.05, t.£-2.571, t:22.571.

Estadistico de prueba (t.):

4. Calculo de la sumatoria de cada concentraciéon al cuadrado.

> x} |Ecuacién No.3]

i=1

Donde:

inzz Sumatoria de cada concentracion al cuadrado.

Sustituyendo la Ecuacion No.3 se tiene:

ixf = (0.00)? + (0.15)* +(0.50)* + (1.00)* + (1.50) + (2.00)° + (3.00)* =16.522

i=1

5. Calculo de la sumatoria de la diferencia al cuadrado de cada

concentracion y la media.

n

S = (xl.—)_c)z [Ecuacion No.4|

Xx
i=l1
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Donde:

Sxx. Sumatoria de la diferencia al cuadrado de cada concentracion y la
media.

xi: Cada una de las concentraciones medidas.

x : Media de las concentraciones medidas.

Sustituyendo la Ecuacién No.4 se tiene:

S =(0.00—1.16)> + (0.15—1.16)> + (0.50 — 1.16)> + (1.00 —1.16)* + (1.50 = 1.16)’
+(2.00-1.16)> + (3.00—1.16)* = 7.034

6. Calculo de la sumatoria de la diferencia al cuadrado de cada

absorbancia y la media.

S, => —y)* [Ecuacién No.5]

i=1

Donde:
Syy: Sumatoria de la diferencia al cuadrado de cada absorbancia y la media.

yi: Cada una de las absorbancias medidas.

)_;: Media de las absorbancias medidas.
Sustituyendo la Ecuacién No.5 se tiene:

2 2 2 2 2
S, =(0.017 - 0.53)> +(0.076 — 0.53)* +(0.215 — 0.53)* + (0.455 — 0.53)* +(0.662 — 0.53)
+(0.932-0.53)* +(1.379 - 0.53)> = 1.473
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7. Célculo de la sumatoria de la diferencia de cada concentracion y la

media multiplicado por la diferencia de cada absorbancia y la media.

S, = Z":(xl. —;c)(yi ) [Ecuacién No.6]

i=l1

Donde:
Syy: Sumatoria de la diferencia de cada concentracion y la media multiplicado
por la diferencia de cada absorbancia y la media.

x;; Cada una de las concentraciones medidas.

x : Media de las concentraciones medidas.

y;: Cada una de las absorbancias medidas.

: Media de las absorbancias medidas.

<

Sustituyendo la Ecuacion No.6 se tiene:

2 2 2 2 2
S, =(0.017-0.53)* +(0.076 — 0.53)* + (0.215 - 0.53)* + (0.455 — 0.53)* +(0.662 — 0.53)
+(0.932-0.53)* +(1.379 - 0.53)> = 1.473

8. Calculo de la sumatoria de la diferencia de cada concentraciéon y la

media multiplicado por la diferencia de cada absorbancia y la media.

S —bS
s, =,—2—— [Ecuacion No.7]
2

n—
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Donde:

s1: Error tipico de estima.

Syy: Sumatoria de la diferencia al cuadrado de cada absorbancia y la media.
b: Pendiente “b” de la regresion.

Syy: Sumatoria de la diferencia de cada concentracion y la media multiplicado

n: Nimero de muestras analizadas.

Sustituyendo la Ecuacién No.7 se tiene:

;= \/ 147340 - (0.45747)(3.21763) _ 11 <oc

7-2

9. Calculo del estadistico de prueba para el intercepto “a4”.

[Ecuacién No.8]

Donde:

toa: t de prueba para intercepto “a”.

a: Estimacién del intercepto.

aq: Parametro del intercepto.

s1: Error tipico de estima.

¥x’: Sumatoria de cada concentracion al cuadrado.

S«: Sumatoria de la diferencia al cuadrado de cada concentracién y la
media.

n: Nimero de muestras analizadas.
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Sustituyendo la Ecuacién No.8 se tiene:

L _000104-0 o

} (0.01696) | 109223
(7)(7.034)

Como tpa < tc, aceptar hipotesis nula.

Resultado

De la misma manera se realizd el analisis estadistico para el intercepto

‘a1” de las graficas presentadas en datos calculados.

3.7.1.5 Analisis estadistico de la pendiente “p”

Hipoétesis nula: la pendiente es igual a cero, con un nivel de confianza del
95%.

Hipétesis alterna: la pendiente es significativamente diferente a cero, con

un nivel de confianza del 95%.

Ejemplo

Para el método de determinacién de hierro el analisis estadistico para el

intercepto “a” de la curva de calibracion es:

Hipoétesis nula: en el modelo matematico de la curva de calibracién del
método para la determinacion del hierro la pendiente “B” es igual a cero, con

un nivel de confianza del 95%.
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Hipétesis alterna: en el modelo matematico de la curva de calibracién del
método para la determinacion de hierro la pendiente “B” es significativamente
diferente de cero, con un nivel de confianza del 95%.

Nivel de significancia: o= 0.05

Grados de libertad:

Sustituyendo la Ecuacidén No.1 se tiene:

v=7-2=5

Estadistico critico (t;): Con 5 grados de libertad y con un nivel de
significancia del 0.05, t.<-2.571, t.=22.571.

Estadistico de prueba (tp):

10. Calculo del estadistico de prueba para la pendiente “p”.

t, = [Ecuacién No.9]

Donde:

top: t de prueba para la pendiente “b”.

b: Estimacion de la pendiente.

B: Parametro del intercepto.

s1: Error tipico de estima.

S«: Sumatoria de la diferencia al cuadrado de cada concentracién vy la

media.
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Sustituyendo la Ecuacién No.9 se tiene:

. _ 045747-0
P 0.01696//7.034

=71.514

Resultado

Como ty, > tc, rechazar hipotesis nula.

De la misma manera se realizd el analisis estadistico para la pendiente

“B” de las graficas presentadas en datos calculados.
3.71.6 Calculo de precision del método

11.Calculo de la media aritmética.

X = & [Ecuacion No.10]

n

Donde:

;c: Media aritmética.
x;: Cada uno de los datos analizados.

n: Numero de muestras analizadas.
Sustituyendo la Ecuacién No.10 se tiene:

T 0.05+0.06+0.01
3

=0.04

De la misma manera se realiz6 el calculo para la media aritmética

presentado en las tablas de datos calculados.
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12.Calculo de la desviacion estandar.

3, -0 g
s =1/“~———— [Ecuacién No.11]
n—1
Donde:

s: Desviacion estandar de los datos analizados.

;ci Media aritmética.
x;: Cada uno de los datos analizados.

n: Nimero de muestras analizadas.

Sustituyendo la Ecuacién No.11 se tiene:

=0.02646

. \/ (0.05—0.04)% +(0.06 — 0.04)* +(0.01 - 0.04)°
3-1

De la misma manera se realizd el calculo la desviacién estandar de los

datos presentados en las tablas de datos calculados.

13.Calculo del coeficiente de variacion de Pearson.

S
CV =—*100 [Ecuacion No.12]
X

Donde:
CV: Coeficiente de variacion de pearson.

s: Desviacion estandar de los datos analizados.

;c: Media aritmética de los datos analizados.
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Sustituyendo la Ecuacién No.12 se tiene:

- 0.02646
0.04

*100 = 66.14

De la misma manera se realiz6 el calculo el coeficiente de variacion de

Pearson de los datos presentados en las tablas de datos calculados.

3.7.1.7 Calculo de la exactitud del método

14.Calculo del error absoluto de los datos.

& =x,—x, |[Ecuacion No.13]

Donde:
€: Error absoluto.
x;: Cada una de las concentraciones medidas.

x¢: Cada una de las concentraciones teéricas.

Sustituyendo la Ecuacién No.13 se tiene:

€=0.17-0.15=0.02

De la misma manera se realiz6 el calculo el error absoluto de los datos

presentados en las tablas de datos calculados.

15. Calculo del error relativo porcentual de los datos.

%E =YY %100 [Ecuacién No.14]

X
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Donde:
%E: Error porcentual de los datos.
x;: Cada una de las concentraciones medidas.

x¢. Cada una de las concentraciones teéricas.
Sustituyendo la Ecuacién No.14 se tiene:

0.167-0.15
0.15

%E = *100=11.11

De la misma manera se realiz6 el calculo del error relativo porcentual

de los datos presentados en las tablas de datos calculados.

3.7.1.8 Recuperacion obtenida por el espectrofotometro

utilizado

Para obtener Ila recuperacion del reactivo por medio del

espectrofotbmetro se siguieron los siguientes pasos:

1. Seleccionar adiciones estandar en el menu del instrumento en

este caso el espectrofotometro DR/2400.

2. Coloque los valores de la concentracion del estandar, volumen
de la muestra a utilizar y los volumenes del estandar que se

van a adicionar cada muestra.
3. Preparar la primera muestra agregando 0.1 ml del estandar

utilizado dependiendo el método especifico analizado, luego

aforar la celda hasta 10 ml.
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4. Realizar el método como normalmente se hace. Después de

que termine el tiempo adecuado de reaccion, leer el resultado.

5. Preparar la segunda y tercera muestra agregando 0.1 ml y 0.2

ml respectivamente y luego aforar las celdas hasta 10 ml.

6. Repetir el paso 4 para cada muestra preparada. Y verificar que

la recuperacion sea de 90% a 110%.

3.7.1.9 Calculos de sensibilidad del método

16. Calculo del limite de deteccién Instrumental.
LDI =1.645*s [Ecuacion No.15]
Donde:
LDI: Limite de deteccion instrumental.
s: Desviacion estandar de los analisis del blanco.

Sustituyendo la Ecuacién No.15 se tiene:

LDI =1.645%*(0.02906) = 0.0478

De la misma manera se realizd el calculo para el limite de deteccion

instrumental presentado en las tablas de datos calculados.

17.Calculo del limite de deteccién del método.

LDM = x+2.821*s [Ecuacién No.16]
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Donde:
LDM: Limite de deteccion del método.

x : Media de las concentraciones analizadas del blanco.

s: Desviacién estandar del analisis de 10 replicas del blanco.
Sustituyendo la Ecuacién No.16 se tiene:

LDM =0.07100 +2.821*(0.02906) = 0.1530

De la misma manera se realiz6 el calculo para el limite de deteccion del

método presentado en las tablas de datos calculados.

18.Calculo del limite de cuantificacién del método.

LCM = x+10s [Ecuaciéon No.17]

Donde:
LCM: Limite de cuantificacion del método.

x : Media de las concentraciones analizadas del blanco.

s: Desviacién estandar del analisis de 10 replicas del blanco.
Sustituyendo la Ecuacién No.17 se tiene:

LCM =0.07100+10%*(0.02906) = 0.3616

De la misma manera se realizd el célculo para el limite de

cuantificacion del método presentado en las tablas de datos calculados.
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3.7.1.10 Analisis de varianza
Hipétesis nula: no existe diferencia estadistica significativa entre las medias
de las concentraciones obtenidas por cada uno de los analistas, con un
nivel de confianza del 95%.
Hipétesis alterna: existe diferencia significativa en al menos dos de las

medias de las concentraciones obtenidas por cada uno de los analistas, con

un nivel de confianza del 95%.

Ejemplo

En el caso del método para la determinacion del hierro, el analisis de

varianza es:
Hipoétesis nula: no existe diferencia estadistica significativa entre las medias
de las concentraciones obtenidas utilizando el método para la determinacion
de hierro por cada uno de los analistas, con un nivel de confianza del 95%.
Hipétesis alterna: existe diferencia significativa en al menos dos de las
medias de las concentraciones obtenidas utilizado el método para la
determinacién de hierro por cada uno de los analistas, con un nivel de
confianza del 95%.
Nivel de significancia: o =0.05

Grados de libertad

19. Calculo de los grados de libertad del numerador.

Numerador = k —1 [Ecuacién No.18]
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Donde:

k: NUmero de tratamientos.

Sustituyendo Ecuaciéon No.18 se tiene:

Numerador =3-1=2

De la misma manera se realizo el calculo para los grados de libertad

del numerador presentado en las tablas de datos calculados.
20.Calculo de los grados de libertad del denominador.
Denominador = N —k [Ecuaciéon No.19]
Donde:
N: Sumatoria de muestras analizadas en todos los tratamientos.
k: Numero de tratamientos.
Sustituyendo Ecuacion No.19 se tiene:

Denominador =21-3=18

De la misma manera se realizo el calculo para los grados de libertad

del denominador presentado en las tablas de datos calculados.

Estadistico critico (F¢): con 2 grados de libertad en el numeradory 18 en el

denominador, con una significancia de 0.05, F. = 3.55.

Estadistico de prueba (Fp):

21.Calculo de la suma total de cuadrados.
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2

k n
SST =Yy —:-k [Ecuacién No.20]

i=1 j=1

Donde:

SST: Suma total de cuadrados.

yij: Cada uno de los datos analizados.

T: Suma de los datos de cada tratamiento.

n: Numero de muestras analizadas en cada tratamiento.

k: Niumero de tratamientos.

Sustituyendo la Ecuacién No.20 se tiene:
(0.05)% +(0.19)* +(0.45)* +(0.91)* + (1.41)* + (1.94)* + (2.84)” +(0.06)’

SST = (0.14)> + (0.46)* +(0.95)* + (1.47)* + (2.01)? + (2.82)* + (0.05)> + (0.25)* |-
(0.60)% + (1.14)* + (1.50)* + (2.03)* + (3.07)°

=19.3968

[(7.77 +7.90 +8.64)
(73)

De la misma manera se realiz6 el calculo de la suma total de

cuadrados presentado en las tablas de datos calculados.

22.Calculo de la suma de cuadrados en tratamiento.

k
LI
SS4="=— =" [Ecuaciéon No.21]
n nk

Donde:
SSA: Suma de cuadrados en tratamiento.

Ti: Sumatoria de los datos de un tratamiento.

T: Suma total de los tratamientos.
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n: Nimero de muestras analizadas en cada tratamiento.

k: NUmero de tratamientos.

Sustituyendo la Ecuacién No.21 se tiene:

S84 = =0.0624

[(7.77) +(7.90)* + 8.64°] {(7.77 +7.90 +8.64)
7 (7N3)

De la misma manera se realiz6 el calculo de la suma de cuadrados en

tratamiento presentado en las tablas de datos calculados.
23.Calculo de suma de cuadrados del error.
SSE = SST — SSA [Ecuacion No.22]
Donde:
SSE: Suma de cuadrados del error.
SST: Suma total de cuadrados.
SSA: Suma de cuadrados en tratamiento.
Sustituyendo la Ecuacién No.22 se tiene:

SSE =19.3968 - 0.0624 =19.3344

De la misma manera se realiz6 el calculo de la suma de cuadrados del

error presentado en las tablas de datos calculados.
24.Calculo del cuadrado medio del tratamiento.

s} = /fSAl [Ecuacién No.23]
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Donde:
s¢: Cuadrado medio del tratamiento.
SSA: Suma de cuadrados en tratamiento.

k: Numero de tratamientos.
Sustituyendo la Ecuacién No.23 se tiene:

. 0.0624

=0.0312

S

De la misma manera se realiz6 el calculo el cuadrado medio del

tratamiento presentado en las tablas de datos calculados.
25.Calculo del cuadrado medio del error.

2 SSE

s, = [Ecuacion No.24]
k(n-1)

Donde:

s¢2: Cuadrado medio del error.
SSE: Suma de cuadrados del error.
k: Numero de tratamientos.

n: Niumero de muestras analizadas en cada tratamiento.
Sustituyendo la Ecuacién No.24 se tiene:

. 19.3344

s} = =1.0741
3(7-1)

De la misma manera se realiz6 el calculo el cuadrado medio del error

presentado en las tablas de datos calculados.
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26.Calculo del estadistico de prueba.

2

S, y
F,= 7 [Ecuacion No.25]

e

Donde:
Fp: Estadistico de prueba.
stz: Cuadrado medio del tratamiento.

s¢2: Cuadrado medio del error.

Sustituyendo la Ecuacién No.25 se tiene:

& 0.0312

= =0.0291
7 1.0741

De la misma manera se realizd el calculo el estadistico de prueba

presentado en las tablas de datos calculados.

Resultado

Como F, < F., aceptar hipétesis nula.

De la misma manera se realizd6 el calculo del analisis de varianza

presentado en las tablas de datos calculados.

3.7.1.11 Robustez
3.7.1.11.1 Prueba de Bartlett

Hipétesis nula: las varianzas de los dos tratamientos son iguales, con un

nivel de confianza del 95%.
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Hipoétesis alterna: no son iguales las varianzas de los dos tratamientos, con

un nivel de confianza del 95%.

Ejemplo

En el caso del método para la determinacion del hierro, la prueba de Bartlett

es:
Hipotesis nula: las varianzas tanto de las muestras analizadas que tiene un
pH dentro del rango establecido por el método asi como las que tiene un pH
fuera del rango son iguales, con un nivel de confianza del 95%.

Hipoétesis alterna: no son iguales las varianzas de las muestras analizadas
que tiene un pH dentro del rango establecido por el método asi como las que
tiene un pH fuera del rango, con un nivel de confianza del 95%.

Nivel de significancia: a=0.05

Estadistico critico (bc): con 7 muestras analizadas y con una significancia
de 0.05, b, = 0.7075.

Estadistico de prueba (by):

27.Calculo de la estimacidn combinada de varianzas muestrales.

i(ni —1)s,.”
i=1

s,/ =+=L—— [Ecuacién No.26]
N-k

Donde:

sp: Estimacion combinada de varianzas muestrales.

siz: Varianza de cada tratamiento.
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n: Nimero de muestras analizadas en cada tratamiento.
N: Sumatoria de muestras analizadas en todos los tratamientos.

k: NUmero de tratamientos.

Sustituyendo la Ecuacién No.26 se tiene:

e (7-1)(1.146) + (7 -1)(1.116)

=1.131
’ 14-2

De la misma manera se realizé el calculo para la estimacion combinada

de las varianzas muestrales presentado en las tablas de datos calculados.

28.Calculo del estadistico de prueba (bp).

nl- n2— nk—1 [ /N =k)
b _ [(Slz) 1 I(SZZ) 2 1...(Sk2) k l]]
2

) [Ecuaciéon No.27]

Sp

Donde:

b,: Estadistico de prueba de Bartlett.

sp: Estimacion combinada de varianzas muestrales.

s Varianza de cada tratamiento.

n: Numero de muestras analizadas en cada tratamiento.

N: Sumatoria de muestras analizadas en todos los tratamientos.

k: NUmero de tratamientos.

Sustituyendo la Ecuacién No.27 se tiene:

h = [(1-146)6(1.1 16)6]1/(12)

=0.9999
i 1.131

De la misma manera se realiz6 el calculo para el estadistico de prueba

presentado en las tablas de datos calculados.
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Resultado
b, > b¢, aceptar hipétesis nula

De la misma manera se realizd el célculo de la prueba de Bartlett

presentado en las tablas de datos calculados.

3.7.1.11.2 Analisis estadistico para la robustez.

Hipétesis nula: la lectura de la concentracion del reactivo es independiente

del parametro a evaluar, con un nivel de confianza del 95%.

Hipétesis alterna: la lectura de la concentracién del reactivo es dependiente

del parametro a evaluar, con un nivel de confianza del 95%.

Ejemplo

Para el método de determinacién de hierro el analisis estadistico para la

robustez es:

Hipétesis nula: la lectura de la concentracion del hierro obtenida por el
espectrofotbmetro es independiente del pH que tengan las muestras

analizadas, con un nivel de confianza del 95%.
Hipétesis alterna: la lectura de la concentracion del hierro obtenida por el
espectrofotbmetro es dependiente del pH que tengan las muestras

analizadas, con un nivel de confianza del 95%.

Nivel de significancia: o=0.05
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Grados de libertad:
29.Calculo de grados de libertad.
v=mn+n,—2 [Ecuacion No.28]
Donde:
v: Grados de libertad.
n4: NUmero de muestras analizadas en el tratamiento 1.
n2: Niumero de muestras analizadas en el tratamiento 2.
Sustituyendo la Ecuacién No.28 se tiene:
v=T+7-2=12

De la misma manera se realizd el calculo de grados de libertad para el

andlisis estadistico de la robustez presentado en las tablas de datos

calculados.

Estadistico critico (t;): con 5 grados de libertad y con un nivel de
significancia del 0.05, t.<-2.179, t.22.179

Estadistico de prueba (t;):

30. Calculo del estadistico de prueba.

(= x,)

b= 5,/ +(Un,)

[Ecuacion No.29]
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Donde:
t,: t de prueba.

sp: Estimacion combinada de varianzas muestrales.

x, : Media aritmética de los datos del tratamiento1.

x, : Media aritmética de los datos del tratamiento2.

n1: NUmero de muestras analizadas en el tratamiento 1.

no: NUmero de muestras analizadas en el tratamiento 2.
Sustituyendo la Ecuacién No.29 se tiene:

Lo (1248-1214) o

7 1.0635). A/ T+ (1/7)

Resultado

Como t, < tc, aceptar hipotesis nula.

De la misma manera se realiz6 el analisis estadistico para la robustez

de los métodos presentado en datos calculados.

3.7.2 Datos calculados

3.7.2.1 Analisis de Varianza

3.7.2.1.1 Prueba de Bartlett para determinar la igualdad

de varias varianzas

Tabla XXIIl. Hipotesis nula e hipotesis alterna de la prueba de Bartlett

Ho |o1=02=03=04=05

Ha |No todas las varianzas son iguales
Fuente: Muestra de calculo
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Tabla XXIV. Nivel de significancia y nimero de muestras analizadas

a 0.05

n 5
Fuente: Muestra de calculo

Tabla XXV. Prueba de Bartlett

Sp®
0.0140

522 532 S42 552
0.0026 | 0.0035 | 0.0080 | 0.0399

Fuente: Muestra de calculo

S11
0.0166

3.7.2.1.2 Anova

Tabla XXVI. Hipétesis nula e hipétesis alterna de la distribucion F

Ho
Ha

M1=p2= u3= p4= ubs

Al menos dos de las medias no son iguales
Fuente: Muestra de calculo

Tabla XXVII. Namero de tratamientos y tamafo de muestra

k 5

n 5
Fuente: Muestra de calculo

Tabla XXVIII. Nivel de significancia y grados de libertad

a 0.05
Numerador 4

Denominador| 20
Fuente: Muestra de calculo

Tabla XXIX. Analisis de varianza para la concentracion de hierro en las

diferentes unidades de trabajo

Fuente de Sumade | Grados de | Cuadrados | ., . .\ F
variacion cuadrados libertad medios
Analistas 0.2786 4 0.06964
= 4.931
rror 0.2825 20 0.01412
Total 0.56107 24

Fuente: Muestra de calculo
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Tabla XXX. Conclusion de analisis de varianza

Fprueba > Fc
4.931 > 2.87

Rechazar hipétesis nula
Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.2 Prueba de Bartlett para determinar la igualdad de

varias varianzas

Tabla XXXI. Hipétesis nula e hipétesis alterna de la prueba de Bartlett

Ho |o1=02
Ha |o1#02

Fuente: Muestra de calculo

Tabla XXXII. Nivel de significancia y nimero de muestras analizadas

o 0.05
n 5

Fuente: Muestra de calculo

Tabla XXXIII. Prueba de Bartlett

s11° s’ sz
8.668 | 0.973 | 4.820

Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.3 Distribucion de t de Student para la concentracion de silice

en las diferentes unidades de trabajo.

Tabla XXXIV. Hipétesis nula e hipoétesis alterna de la distribucion t

Ho p1-u2=0
Ha p1-u2#0

Fuente: Muestra de calculo
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Tabla XXXV. Distribucion t de Student

Grados de libertad o Sp
8 0.05 2.1955

Fuente: Muestra de calculo

Tabla XXXVI. Conclusion de distribucion t para la robustez

tprueba > tc
76.977 > 2.306
Rechazar hipétesis nula
Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.4 Validacion del método para la determinaciéon de

hierro
3.7.2.4.1 Curva de calibracion

Tabla XXXVII. Concentraciéon tedrica y medicion de absorbancia

promedio
No. de Concentracion Absorbancia
muestra tedrica (mgl/l) promedio
Blanco 0.00 0.017
1 0.15 0.076
2 0.50 0.215
3 1.00 0.455
4 1.50 0.662
5 2.00 0.932
6 3.00 1.379

Fuente: Datos originales y muestra de calculo

3.7.241.1 Analisis de regresion de la curva

de calibracion

Tabla XXXVIIl. Analisis de regresion de la figura 10

Estadisticas de la regresion
Coeficiente de correlacion (r) 0.99951
Coeficiente de determinacién (r%) 0.99902
Error tipico de estima 0.01696
Error tipico de pendiente (b) 0.00982
Error tipico de intercepto (a) 0.00639
Observaciones 7

Fuente: Muestra de calculo

75



3.7.2.41.2 Analisis estadistico para el
coeficiente de correlacion de la

curva de calibracion

Tabla XXXIX. Hipoétesis nula e hipétesis alterna de la distribucion t

Ho | r=0 No existe correlacion entre x e y.

Ha | r #0 | “r" no debe ser significativamente diferente de 1.
Fuente: Muestra de calculo

Tabla XL. Nivel de significancia, grados de libertad

a 0.05
a/2 0.025
\' 5

Fuente: Muestra de calculo

Tabla XLI. Conclusion de analisis estadistico del coeficiente de

correlacion
tprueba > tc
71.514 > 2.571
Rechazar hipétesis nula

Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.4.1.3 Intervalo de confianza del intercepto

“a¢” de la curva de calibracion

Tabla XLII. Intervalo de confianza del intercepto
| -0.02422 | 01 | 0.02631 |

Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.41.4 Anadlisis estadistico del intercepto

“a¢” de la curva de calibracion
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Tabla XLIIl. Hipétesis nula e hipotesis alterna de la distribucion t

Ho | a4=0 | Elintercepto es igual a cero.

Ha a1 # 0 | El intercepto tiene un valor diferente a cero.
Fuente: Muestra de calculo

Tabla XLIV. Nivel de significancia, grados de libertad

o 0.05
a2 0.025
v 5

Fuente: Muestra de célculo

Tabla XLV. Conclusion de analisis estadistico del intercepto “a1”

tprueba < tc
0.106 < 2.571

Aceptar hipétesis nula
Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.41.5 Intervalo de confianza de Ia
pendiente “B” de la curva de

calibracion

Tabla XLVI. Intervalo de confianza de la pendiente
| 0.44102 | B | 0.47391 |

Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.41.6 Analisis estadistico de la pendiente “p” de la curva

de calibracion

Tabla XLVII. Hipétesis nula e hipétesis alterna de la distribucién
Ho | p=0 |La pendiente es igual a cero.

Ha | Bp#0 | La pendiente es significativamente diferente de cero.
Fuente: Muestra de célculo

Tabla XLVIII. “Nivel de significancia, grados de libertad

o 0.05
a2 0.025
v 5

Fuente: Muestra de calculo
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Tabla XLIX. Conclusion de analisis estadistico de la pendiente ()

tprueba > tc
71.514 > 2.571

Rechazar hipétesis nula
Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.4.2 Linealidad del método

Tabla L. Concentracidon tedrica y concentracion promedio medida

Concentracion Concentracion
tedrica (mg/l) promedio medida (mg/l)
0.00 0.04
0.15 0.17
0.50 0.48
1.00 1.01
1.50 1.47
2.00 2.07
3.00 3.07

Fuente: Datos originales y muestra de célculo

3.7.2.421 Analisis de regresion de figura 11.

Tabla LI. Analisis de regresion de la figura 11

Estadisticas de la regresion
Coeficiente de correlacion (r) 0.99949
Coeficiente de determinacion (r?) 0.99899
Error tipico de estima 0.03834
Error tipico de pendiente (b) 0.02221
Error tipico de intercepto (a) 0.01445
Observaciones 7

Fuente: Muestra de calculo
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3.7.24.2.2 Analisis estadistico para el
coeficiente de correlacion de la

figura 11

Tabla LII. Hipétesis nula e hipétesis alterna de la distribucion t

Ho | r=0 No correlacién entre x e y.

Ha | r #0 | “r" no debe ser significativamente diferente de 1.
Fuente: Muestra de célculo

Tabla LIII. Nivel de significancia, grados de libertad

o 0.05
/2 0.025
v 5

Fuente: Muestra de calculo

Tabla LIV. Conclusion de analisis estadistico del coeficiente de

correlacion
tprueba > tc
70.455 > 2.571
Rechazar hipoétesis nula

Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.4.2.3 Intervalo de confianza del

intercepto “a4” de la figura 11

Tabla LV. Intervalo de confianza del intercepto
[ -0.05539 | 04 | 0.05879 |

Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.4.2.4 Analisis estadistico del intercepto “a4” de la figura
11

Tabla LVI. Hipétesis nula e hipétesis alterna de la distribucion t

Ho | a1=0 El intercepto es igual a cero.

Ha | a1 #0 El intercepto tiene un valor diferente a cero
Fuente: Muestra de célculo
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Tabla LVII. Nivel de significancia, grados de libertad

o 0.05
a/2 0.025
v 5

Fuente: Muestra de calculo

Tabla LVIIl. Conclusién de analisis estadistico del intercepto (a1)

tprueba < tc
0.0767 < 2.571

Aceptar hipétesis nula
Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.4.2.5 Intervalo de confianza de la

pendiente “p” de la figura 11

Tabla LIX. Intervalo de confianza de la pendiente
| 098141 | B | 1.05574 |

Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.4.2.6 Analisis estadistico de la pendiente
“p” de la figura 11

Tabla LX. Hipétesis nula e hipétesis alterna de la distribucion t

Ho | B=0 | La pendiente es igual a cero.

Ha | B#0 | La pendiente es significativamente diferente de cero.
Fuente: Muestra de calculo

Tabla LXI. Nivel de significancia, grados de libertad

a 0.05
a/2 0.025
v 5

Fuente: Muestra de calculo
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Tabla LXII. Conclusion de analisis estadistico de la pendiente (B)

tprueba > tc
70.455 > 2.571

Rechazar hipoétesis nula
Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.4.3 Precision

Tabla LXIIl. Promedio, desviacion estandar y coeficiente de variacion

de la concentracion de las de muestras de hierro analizadas

.. Promedio Desviacion
Concentracion . . CV dela
. . concentracion estandar de . .
tedrica (mgl/l) . . - concentracion
medida (mg/l) | concentracion
0.00 0.04 0.02646 66.14
0.15 0.17 0.02082 12.49
0.50 0.48 0.02517 5.28
1.00 1.01 0.03512 3.47
1.50 1.47 0.01528 1.04
2.00 2.07 0.01528 0.74
3.00 3.07 0.02646 0.86

Fuente: Muestra de calculo

Tabla LXIV. Promedio. Desviacion estandar de la absorbancia de las de

muestras de hierro analizadas

c .. Promedio de la Desviacion

oncentracion . .

tesrica (mg/l) absprbanma estandar de_ la

medida (mg/l) absorbancia

0.00 0.017 0.01097
0.15 0.076 0.01026
0.50 0.215 0.01060
1.00 0.455 0.01557
1.50 0.662 0.00600
2.00 0.932 0.00603
3.00 1.379 0.01323

Fuente: Muestra de calculo
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3.7.2.4.4 Exactitud

Tabla LXV. Error absoluto y error relativo porcentual de

concentracion de las muestras de hierro analizadas

‘. Promedio de Error relativo
Concentracion < - Error
terica (mgll) concent_ramon absoluto porcentual
medida (%)

0.00 0.04 0.04 S
0.15 0.17 0.02 11.11
0.50 0.48 0.02 4.67
1.00 1.01 0.01 1.33
1.50 1.47 0.03 1.78
2.00 2.07 0.07 3.67
3.00 3.07 0.07 2.33

Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.4.5 Sensibilidad

Tabla LXVI. Limite de deteccion instrumental

Limite de detecciéon instrumental (mg/L) | 0.0478
Fuente: Muestra de calculo

Tabla LXVII. Limite de deteccion del método

Limite de deteccion (mg/L) | 0.1530

Fuente: Muestra de calculo

Tabla LXVIIIL. Limite de cuantificacion del método

Limite de cuantificacion (mg/L) | 0.3616
Fuente: Muestra de calculo
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3.7.2.4.6 Analisis de Varianza

3.7.2.4.6.1 Prueba de Bartlett para determinar

la igualdad de varias varianzas

Tabla LXIX. Hipotesis nula e hipotesis alterna de la prueba de Bartlett

Ho |o1=02=03
Ha |o1#02#03

Fuente: Muestra de calculo

Tabla LXX. Nivel de significancia y numero de muestras analizadas

a 0.05

n 7
Fuente: Muestra de calculo

Tabla LXXI. Prueba de Bartlett

Sqq° s2° 3’ sz
1.023 | 1.060 | 1.140 1.074

Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.4.6.2 Anova

Tabla LXXII. Hipotesis nula e hipotesis alterna de la distribucion F

Ho M1=p2= u3

Ha | Al menos dos de las medias no son iguales
Fuente: Muestra de calculo

Tabla LXXIIl. Namero de tratamientos y tamano de muestra

k 3
n 7

Fuente: Muestra de calculo
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Tabla LXXIV. Nivel de significancia y grados de libertad

o 0.05

Numerador

Denominador

18

Fuente: Muestra de calculo

Tabla LXXV. Analisis de varianza para los datos del método para la

determinacion de hierro

Fuente de Suma de Grados de | Cuadrados
., . . Calculada F
variacion cuadrados libertad medios
Analistas 0.0624 2 0.0312
0.0291
Error 19.3344 18 1.0741
Total 19.3968 20

Fuente: Muestra de calculo

Tabla LXXVI. Conclusion de analisis de varianza

Tabla LXXVII. Hipétesis nula e hipotesis alterna de la prueba de Bartlett

Fprueba

<

Fc

0.0291

<

3.55

Aceptar hipétesis nula

Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.4.7.1 Prueba de Bartlett para determinar la

3.7.2.4.7 Robustez

igualdad de varias varianzas

Ho

2_ 2
0] = 02

Ha

(512;'é (522

Fuente: Muestra de calculo
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Tabla LXXVIII. Nivel de significancia y numero de muestras analizadas

a 0.05

n 7
Fuente: Muestra de calculo

Tabla LXXIX. Prueba de Bartlett

S11° s’ Sp?
1.146 1.116 1.131

Fuente: Muestra de calculo

Tabla LXXX. Conclusion de prueba de Bartlett
bprueba > bc
0.9999 > 0.7075

Aceptar hipétesis nula
Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.4.7.2 Distribucion de t de Student para la
robustez del método evaluando el
pH

Tabla LXXXI. Hipotesis nula e hipotesis alterna de la distribucion t

Ho p1-pu2=0
Ha p1-u2#0

Fuente: Muestra de calculo

Tabla LXXXII. Distribucion t de Student

Grados de libertad [} Sp
12 0.05 1.0635

Fuente: Muestra de calculo

Tabla LXXXIIIl. Conclusion de distribucion t para la robustez

tprueba < tc
0.0586 < 2179

Aceptar hipétesis nula
Fuente: Muestra de calculo
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3.7.2.5 Validacion del método para la determinaciéon del silice

3.7.2.5.1 Curva de calibracion

Tabla LXXXIV. Concentracion tedrica y medicion de absorbancia

promedio
No. de Concentracion Absorbancia
muestra tedrica (mgl/l) promedio
Blanco 0.00 0.034
1 2.00 0.084
2 10.00 0.155
3 20.00 0.255
4 30.00 0.331
5 40.00 0.379
6 50.00 0.432

Fuente: Datos originales y muestra de célculo

3.7.2.5.1.1 Analisis de regresion de la curva de

calibracion

Tabla LXXXV. Analisis de regresion de la figura 12

Estadisticas de la regresion
Coeficiente de correlacion (r) 0.99009
Coeficiente de determinacién (r?) 0.98029
Error tipico de estima 0.02337
Error tipico de pendiente (b) 0.00050
Error tipico de intercepto (a) 0.01396
Observaciones 7

Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.5.1.2 Analisis estadistico para el
coeficiente de correlacion de la

curva de calibracion

Tabla LXXXVI. Hipétesis nula e hipétesis alterna de la distribucion t

Ho | r=0 No existe correlacion entre x e y.
Ha | r #0 | “r’" no debe ser significativamente diferente de 1.

Fuente: Muestra de calculo
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Tabla LXXXVII. Nivel de significancia, grados de libertad

a 0.05
/2 0.025
v 5

Fuente: Muestra de célculo

Tabla LXXXVIIIl. Conclusion de analisis estadistico del coeficiente de

correlacion
tprueba > tc
15.769 > 2.571
Rechazar hipoétesis nula

Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.5.1.3 Intervalo de confianza del intercepto

“a¢” de la curva de calibracion

Tabla LXXXIX. Intervalo de confianza del intercepto
| 0.02789 | 04 | 0.09966 |

Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.5.1.4 Analisis estadistico del intercepto

“a4” de la curva de calibracion

Tabla XC. Hipétesis nula e hipotesis alterna de la distribucion t

Ho | 4=0 El intercepto es igual a cero.

Ha | as #0 | Elintercepto tiene un valor diferente a cero.
Fuente: Muestra de célculo

Tabla XCI. Nivel de significancia, grados de libertad

o 0.05
/2 0.025
v 5

Fuente: Muestra de calculo
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Tabla XCII. Conclusion de analisis estadistico del intercepto (a1)

tprueba > tc
4.569 > 2.571

Rechazar hipétesis nula
Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.51.5 Intervalo de confianza de Ia
pendiente “B” de la curva de

calibracion

Tabla XCIIl. Intervalo de confianza de la pendiente
| 0.00657 | B | 0.00913 |

Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.5.1.6 Analisis estadistico de la pendiente

“p” de la curva de calibracién

Tabla XCIV. Hipotesis nula e hipotesis alterna de la distribucion t

Ho | p=0 | La pendiente es igual a cero.

Ha | B#0 | La pendiente es significativamente diferente de cero.
Fuente: Muestra de calculo

Tabla XCV. Nivel de significancia, grados de libertad

o 0.05
a/2 0.025
v 5

Fuente: Muestra de calculo

Tabla XCVI. Conclusion de analisis estadistico de la pendiente (B)

tprueba > tc
15.769 > 2.571

Rechazar hipoétesis nula
Fuente: Muestra de calculo
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3.7.2.5.2 Linealidad del método

Tabla XCVII. Concentracion teérica y concentracion promedio medida

Concentracion Concentracion
teérica (mgl/l) promedio medida (mg/l)
0.00 3.83
2.00 9.70
10.00 17.83
20.00 25.83
30.00 38.13
40.00 43.53
50.00 49.70

Fuente: Datos originales y muestra de calculo

3.7.2.5.2.1 Analisis de regresion de figura 13

Tabla XCVIIl. Analisis de regresion de la figura 13

Estadisticas de la regresion
Coeficiente de correlacion (r) 0.99001
Coeficiente de determinacion (%) 0.98013
Error tipico de estima 2.69949
Error tipico de pendiente (b) 0.05751
Error tipico de intercepto (a) 1.61258
Observaciones 7

Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.5.2.2 Analisis estadistico para el
coeficiente de correlacion de la

figura 13

Tabla XCIX. Hipotesis nula e hipétesis alterna de la distribucion t

Ho | r=0 No correlacién entre x e y.

Ha | r #0 | “r" no debe ser significativamente diferente de 1.
Fuente: Muestra de calculo
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Tabla CI.

Tabla C. Nivel de significancia, grados de libertad

o 0.05
a/2 0.025
v 5

Fuente: Muestra de calculo

correlacion

Conclusion de analisis estadistico del

tprueba

>

t

15.706

>

2.571

coeficiente de

Rechazar hipoétesis nula
Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.5.2.3 Intervalo de confianza del intercepto

“04” de la figura 13

Tabla CILI. Intervalo de confianza del intercepto
| 3.18042 | 01 | 11.47097 |

Fuente: Muestra de célculo

3.7.2.5.2.4 Analisis estadistico del

“04” de la figura 13

intercepto

Tabla CIIl. Hipétesis nula e hipétesis alterna de la distribucion t

Ho (11=0
Ha aq 70

El intercepto es igual a cero.

El intercepto tiene un valor diferente a cero
Fuente: Muestra de calculo

Tabla CIV. Nivel de significancia, grados de libertad

a 0.05
a/2 0.025
v 5

Fuente: Muestra de calculo
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Tabla CV. Conclusion de analisis estadistico del intercepto (a1)

tprueba > 1:c
4.543 > 2.571

Rechazar hipétesis nula
Fuente: Muestra de célculo

3.7.2.5.2.5 Intervalo de confianza de Ila

pendiente “p” de la figura 13

Tabla CVI. Intervalo de confianza de la pendiente
| 0.75537 | B | 1.05103 |

Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.5.2.6 Analisis estadistico de la pendiente
“p” de la figura 13

Tabla CVII. Hipoétesis nula e hipoétesis alterna de la distribucion t

Ho | B =0 | La pendiente es igual a cero.

Ha | B#0 | La pendiente es significativamente diferente de cero.
Fuente: Muestra de célculo

Tabla CVIII. Nivel de significancia, grados de libertad

a 0.05
a2 0.025
v 5

Fuente: Muestra de célculo

Tabla CIX. Conclusion de analisis estadistico de la pendiente ()

tprueba > tc
15.706 > 2.571

Rechazar hipoétesis nula
Fuente: Muestra de célculo
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3.7.2.5.3 Precision

Tabla CX. Promedio, desviacion estandar y coeficiente de variaciéon de

la concentracion de las de muestras de silice analizadas

. s Promedio Desviacion
Concentracion . . CV dela
. . concentracion estandar de . s
tedrica (mgl/l) . L concentracion
medida (mg/l) | concentracion
0.00 3.83 1.10151 28.74
2.00 9.70 2.16333 22.30
10.00 17.83 1.33167 7.47
20.00 25.83 1.00167 3.88
30.00 38.13 1.05040 2.75
40.00 43.53 1.56950 3.61
50.00 49.70 1.55242 3.12

Fuente: Muestra de calculo

Tabla CXI. Promedio, desviacion estandar de la absorbancia de las de

muestras de silice analizadas

C .. Promedio de la Desviacion

oncentracion . .

teérica (mgll) abs9rbanC|a estandar de_ la

medida (mg/l) absorbancia

0.00 0.034 0.00987
2.00 0.084 0.01900
10.00 0.155 0.01137
20.00 0.225 0.00850
30.00 0.331 0.00950
40.00 0.379 0.01361
50.00 0.432 0.01323

Fuente: Muestra de calculo
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3.7.2.5.4 Exactitud

Tabla CXIl. Error absoluto y el error relativo porcentual de

concentracion de las de muestras de silice analizadas

L. Promedio de Error relativo
Concentracion < - Error
tedrica (mg/l) concent_racwn absoluto porcentual
medida (%)

0.00 3.83 3.83 -—--
2.00 9.70 7.70 385.00
10.00 17.83 7.83 78.33
20.00 25.83 5.83 29.17
30.00 38.13 8.13 27.11
40.00 43.53 3.53 8.83
50.00 49.70 0.30 0.60

Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.5.5 Sensibilidad

Tabla CXIIl. Limite de deteccion instrumental

Limite de deteccién instrumental (mg/L)| 2.40
Fuente: Muestra de calculo

Tabla CXIV. Limite de deteccion del método

Limite de deteccién (mg/L) |  8.63
Fuente: Muestra de calculo

Tabla CXV. Limite de cuantificacion del método

Limite de cuantificacion (mg/L) | 19.12
Fuente: Muestra de célculo
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3.7.2.5.6 Analisis de Varianza

3.7.2.5.6.1 Prueba de Bartlett para determinar

la igualdad de varias varianzas

Tabla CXVI. Hipotesis nula e hipotesis alterna de la prueba de Bartlett

Ho |o1=02=03
Ha |o01#02#03
Fuente: Muestra de calculo

Tabla CXVII. Nivel de significancia y numero de muestras analizadas

o 0.05

n 7
Fuente: Muestra de calculo

Tabla CXVIIl. Prueba de Bartlett

S11° s s3’ sz
242.94 | 240.14 | 267.26 | 250.11

Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.5.6.2 Anova

Tabla CXIX. Hipotesis nula e hipétesis alterna de la distribucion F

Ho M1=p2= u3

Ha | Al menos dos de las medias no son iguales
Fuente: Muestra de calculo

Tabla CXX. Numero de tratamientos y tamafio de muestra

k 3
n 7

Fuente: Muestra de calculo
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Tabla CXXI. Nivel de significancia y grados de libertad

a 0.05
Numerador 2
Denominador| 18

Fuente: Muestra de célculo

Tabla CXXIl. Anadlisis de varianza para los datos del método para la

determinacion de silice

Fuente de Suma de Grados de Cuadrados
. s . . Calculada F
variacion cuadrados libertad medios
Analistas 94.9709 2 47.4854
0.1899
Error 4502.0060 18 250.1114
Total 4596.9769 20

Fuente: Muestra de calculo

Fprueba

<

Fe

0.1899

<

3.55

Aceptar hipétesis nula

Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.5.7 Robustez

Tabla CXXIIl. Conclusion de analisis de varianza

3.7.2.5.7.1 Prueba de Bartlett para determinar la

igualdad de varias varianzas

Tabla CXXIV. Hipotesis nula e hipotesis alterna de la prueba de Bartlett

Ho

2_ 2
0] = 02

Ha

)
01 % 03

Fuente: Muestra de calculo
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Tabla CXXV. Nivel de significancia y numero de muestras analizadas

a 0.05
n 7

Fuente: Muestra de calculo

Tabla CXXVI. Prueba de Bartlett

s1° sz sz
1.146 1.116 1.131

Fuente: Muestra de calculo

Tabla CXXVII. Conclusion de prueba de Bartlett

bprueba > bc
0.9997 > 0.7075
Aceptar hipétesis nula

Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.5.7.2 Distribucion de t de Student para la
robustez del método evaluando la

temperatura.

Tabla CXXVIII. Hipétesis nula e hipotesis alterna de la distribucion t

Ho p1-u2=0
Ha p1-p2#0

Fuente: Muestra de calculo

Tabla CXXIX. Distribucion t de Student

Grados de libertad Sp o
12 15.86 0.05

Fuente: Muestra de calculo.

Tabla CXXX. Conclusion de distribucion t para la robustez

tprueba < tc
-0.0747 < -2.179
Aceptar hipétesis nula
Fuente: Muestra de calculo
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3.7.2.6 Validacion del método para la determinacion de
fosfonatos

3.7.2.6.1 Factor que relaciona los fosfatos con
fosfonatos

Tabla CXXXI. Concentracion teérica y medicion de absorbancia

promedio
No. de Concentracion Concentracion
: tedrica de fosforo promedio medida
muestra
(mgl/l) de fosfonatos
Blanco 0.0 0.054
1 0.4 3.130
2 0.8 6.230
3 1.2 8.370
4 1.6 11.380
5 2.0 12.590
6 2.5 16.420
Fuente: Datos originales y muestra de calculo

3.7.2.6.1.1 Analisis de regresion de la figura
14

Tabla CXXXIIl. Analisis de regresion de la figura 14

Estadisticas de la regresiéon
Coeficiente de correlacion (r) 0.99692
Coeficiente de determinacion (r?) 0.99386
Error tipico de estima 0.47650
Error tipico de pendiente (b) 0.21913
Error tipico de intercepto (a) 0.32131
Observaciones 7

Fuente: Muestra de calculo
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3.7.2.6.1.2 Analisis estadistico para el
coeficiente de correlacion de la

figura 14

Tabla CXXXIIl. Hipétesis nula e hipétesis alterna de la distribucién t

Ho | r=0 No existe correlacion entre x e y.
Ha | r #0 | “r" no debe ser significativamente diferente de 1.

Fuente: Muestra de calculo

Tabla CXXXIV. Nivel de significancia, grados de libertad

o 0.05
a/2 0.025
\'; 5

Fuente: Muestra de calculo

Tabla CXXXV. Conclusion de analisis estadistico del coeficiente de

correlacion
tprueba > 1:c
28.455 > 2.571
Rechazar hipétesis nula

Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.6.1.3 Intervalo de confianza del intercepto

“a4” de la figura 14

Tabla CXXXVI. Intervalo de confianza del intercepto
| -0.01796 | 01 | 1.63393 |

Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.6.1.4 Anadlisis estadistico del intercepto

“a4” de la figura 14

Tabla CXXXVII. Hipétesis nula e hipétesis alterna de la distribucion t

Ho | o4 =0 | Elintercepto es igual a cero.

Ha a1 #0 | El intercepto tiene un valor diferente a cero.
Fuente: Muestra de calculo
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Tabla CXXXVIII. Nivel de significancia, grados de libertad

a 0.05
/2 0.025
v 5

Fuente: Muestra de célculo

Tabla CXXXIX. Conclusion de analisis estadistico del intercepto (a1)

tprueba < 1:c
2.515 < 2.571

Aceptar hipétesis nula
Fuente: Muestra de célculo

3.7.2.6.1.5 Intervalo de confianza de |Ila

pendiente “p” de la figura 14

Tabla CXL. Intervalo de confianza de la pendiente
| 567213 | B | 6.79871 |

Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.6.1.6 Analisis estadistico de la pendiente
“p” de la figura 14

Tabla CXLI. Hipotesis nula e hipétesis alterna de la distribucion t

Ho | Bp=0 |La pendiente es igual a cero.

Ha | B#0 | La pendiente es significativamente diferente de cero.
Fuente: Muestra de calculo

Tabla CXLII. Nivel de significancia, grados de libertad

o 0.05
/2 0.025
v 5

Fuente: Muestra de calculo
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Tabla CXLIIl. Conclusién de analisis estadistico de la pendiente (B)

tprueba > tc
28.455 > 2.571

Rechazar hipétesis nula
Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.6.2 Curva de calibracion

Tabla CXLIV. Concentracion tedrica y medicion de absorbancia

promedio
No. de Concentracion Absorbancia
muestra tedrica (mgl/l) promedio
Blanco 0.81 0.039
1 3.34 0.161
2 5.87 0.321
3 8.40 0.431
4 10.93 0.587
5 13.46 0.649
6 16.62 0.846

Fuente: Datos originales y muestra de célculo

3.7.2.6.2.1 Analisis de regresion de la curva de

calibracion

Tabla CXLV. Analisis de regresion de la figura 15

Estadisticas de la regresion
Coeficiente de correlacion (r) 0.99711
Coeficiente de determinacion (r%) 0.99424
Error tipico de estima 0.02359
Error tipico de pendiente (b) 0.00172
Error tipico de intercepto (a) 0.01707
Observaciones 7

Fuente: Muestra de calculo
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3.7.2.6.2.2 Analisis estadistico para el
coeficiente de correlacion de Ila

curva de calibracion

Tabla CXLVI. Hipétesis nula e hipoétesis alterna de la distribucion t

Ho | r=0 No existe correlacion entre x e y.

Ha | r #0 | “r" no debe ser significativamente diferente de 1.
Fuente: Muestra de célculo

Tabla CXLVII. Nivel de significancia, grados de libertad

o 0.05
/2 0.025
v 5

Fuente: Muestra de calculo

Tabla CXLVIIl. Conclusion de analisis estadistico del coeficiente de

correlacion
tprueba > tc
29.373 > 2.571
Rechazar hipoétesis nula

Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.6.2.3 Intervalo de confianza del intercepto

“a4” de la curva de calibracion

Tabla CXLIX. Intervalo de confianza del intercepto
| -0.03818 | 01 | 0.04960 |

Fuente: Muestra de calculo
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3.7.2.6.2.4 Analisis estadistico del intercepto

“a4” de la curva de calibracion

Tabla CL. Hipétesis nula e hipétesis alterna de la distribucion t

Ho | a4 =0 | Elintercepto es igual a cero.

Ha | ay #0 | Elintercepto tiene un valor diferente a cero.
Fuente: Muestra de calculo

Tabla CLI. Nivel de significancia, grados de libertad

o 0.05
a/2 0.025
v 5

Fuente: Muestra de calculo

Tabla CLII. Conclusién de analisis estadistico del intercepto (a1)

tprueba < tc
0.334 < 2.571

Aceptar hipétesis nula
Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.6.2.5 Intervalo de confianza de Ila
pendiente “B” de la curva de

calibracion

Tabla CLIII. Intervalo de confianza de la pendiente
| 0.04597 | B | 0.05479 |

Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.6.2.6 Analisis estadistico de la pendiente

“B” de la curva de calibraciéon

Tabla CLIV. Hipétesis nula e hipétesis alterna de la distribucion t

Ho | p=0 | La pendiente es igual a cero.

Ha | B#0 | La pendiente es significativamente diferente de cero.
Fuente: Muestra de calculo
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Tabla CLV. Nivel de significancia, grados de libertad

o 0.05
/2 0.025
v 5

Fuente: Muestra de célculo

Tabla CLVI. Conclusién de analisis estadistico de la pendiente (B)

tprueba > tc
29.379 > 2.571

Rechazar hipoétesis nula
Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.6.3 Linealidad del método

Tabla CLVII. Concentracion tedrica y concentracion promedio medida

Concentracion Concentracion
tedrica (mgl/l) promedio medida (mg/l)
0.81 0.54
3.34 3.13
5.87 6.23
8.40 8.37
10.93 11.38
13.46 12.59
16.62 16.42

Fuente: Datos originales y muestra de calculo

3.7.2.6.3.1 Analisis de regresion de figura 16

Tabla CLVIII. Analisis de regresion de la figura 16

Estadisticas de la regresion
Coeficiente de correlacion (r) 0.99693
Coeficiente de determinacion (r%) 0.99386
Error tipico de estima 0.47650
Error tipico de pendiente (b) 0.03464
Error tipico de intercepto (a) 0.34484
Observaciones 7

Fuente: Muestra de calculo
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3.7.2.6.3.2 Analisis estadistico para el
coeficiente de correlacion de la

figura 16

Tabla CLIX. Hipétesis nula e hipétesis alterna de la distribucion t

Ho | r=0 No correlacién entre x e y.

Ha | r #0 | “r" no debe ser significativamente diferente de 1.
Fuente: Muestra de calculo

Tabla CLX. Nivel de significancia, grados de libertad

a 0.05
a/2 0.025
v 5

Fuente: Muestra de calculo

Tabla CLXIl.Conclusion de analisis estadistico del coeficiente de

correlacion
tprueba > 1:c
28.455 > 2.571
Rechazar hipoétesis nula

Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.6.3.3 Intervalo de confianza del intercepto

“a4” de la figura 16

Tabla CLXII. Intervalo de confianza del intercepto
| -0.87497 | 01 | 0.89793 |

Fuente: Muestra de célculo
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3.7.2.6.3.4 Analisis estadistico del intercepto

“a4” de la figura 16

Tabla CLXIIl. Hipétesis nula e hipétesis alterna de la distribucion t

Ho | a1 =0 | Elintercepto es igual a cero.

Ha | a4 #0 | Elintercepto tiene un valor diferente a cero
Fuente: Muestra de calculo

Tabla CLXIV. Nivel de significancia, grados de libertad

a 0.05
a2 0.025
v 5

Fuente: Muestra de calculo

Tabla CLXV. Conclusion de analisis estadistico del intercepto (a1)

tprueba < tc
0.033 < 2.571

Aceptar hipétesis nula
Fuente: Muestra de célculo

3.7.2.6.3.5 Intervalo de confianza de la

pendiente “p” de la figura 16

Tabla CLXVI. Intervalo de confianza de la pendiente
| 0.89672 | B | 1.07483 |

Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.6.3.6 Analisis estadistico de la pendiente
“p” de la figura 16

Tabla CLXVII. Hipétesis nula e hipotesis alterna de la distribucion t

Ho| Bp=0 |La pendiente es igual a cero.

Ha | B#0 | La pendiente es significativamente diferente de cero.
Fuente: Muestra de célculo
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Tabla CLXVIIIL. Nivel de significancia, grados de libertad

o 0.05
a/2 0.025
v 5

Fuente: Muestra de calculo

Tabla CLXIX. Conclusion de analisis estadistico de la pendiente ()

tprueba

> t.

29.379

> 2.571

Rechazar hipétesis nula

Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.6.4 Precision

Tabla CLXX. Promedio, desviacion estandar y coeficiente de variacion

de la concentracion de las de muestras de fosfonatos

analizadas
Concentracion Promedio Desviacion cVd
A . . ela
teorica de concentracion estandar de concentracién
fosfonatos (mg/l) | medida (mg/l) | concentracién
0.00 0.54 0.80513 149.01
4.00 3.13 0.38991 12.47
8.00 6.23 0.22605 3.63
12.00 8.37 0.66003 7.88
16.00 11.38 0.49642 4.36
20.00 12.59 0.52013 413
25.00 16.42 0.44276 2.70
Fuente: Muestra de calculo
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Tabla CLXXI. Promedio, desviacion estandar de la absorbancia de las

de muestras de fosfonatos analizadas

Concentracion Promedio de la Desviacion
tedrica de fosfonatos | absorbancia medida estandar de la

(mgl/l) (mgl/l) absorbancia

0.00 0.039 0.03607

4.00 0.161 0.01970

8.00 0.321 0.01179

12.00 0.431 0.03400

16.00 0.587 0.02554

20.00 0.649 0.02650

25.00 0.846 0.02250

Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.6.5 Exactitud

Tabla CLXXIl. Error absoluto y error relativo porcentual de la

concentracion de las de muestras de fosfonatos

analizadas
Concentracion Promedio de Error relativo
. . L . Error
tedrica de concentracié absoluto porcentual

fosfonatos (mg/l) n medida (%)
0.00 0.54 0.27
4.00 3.13 0.21 6.34
8.00 6.23 0.36 6.16
12.00 8.37 0.03 0.30
16.00 11.38 0.45 4.16
20.00 12.59 0.87 6.48
25.00 16.42 0.20 1.23

Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.6.6 Sensibilidad

Tabla CLXXIII. Limite de deteccidn instrumental

Limite de deteccidon instrumental (mg/L) | 0.37
Fuente: Muestra de célculo
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Tabla CLXXIV. Limite de deteccion del método

Limite de deteccién (mg/L) |  2.07
Fuente: Muestra de calculo

Tabla CLXXV. Limite de cuantificacion del método

Limite de cuantificacion (mg/L) | 3.67
Fuente: Muestra de calculo

3.7.2.6.7 Analisis de Varianza

3.7.2.6.7.1 Prueba de Bartlett para determinar la

igualdad de varias varianzas

Tabla CLXXVI. Hipotesis nula e hipotesis alterna de la prueba de
Bartlett

Ho |o1=02=03
Ha |o1#02#03

Fuente: Muestra de calculo

Tabla CLXXVII. Nivel de significancia y numero de muestras analizadas

o 0.05
n 7

Fuente: Muestra de calculo

Tabla CLXXVIIL. Prueba de Bartlett

s11° s’ s3” sz
22.767 | 37.015| 31.716 | 30.500

Fuente: Muestra de calculo
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3.7.2.6.7.2 Anova

Tabla CLXXIX. Hipotesis nula e hipétesis alterna de la distribucion F

Ho M1=p2= p3

Ha [Al menos dos de las medias no son iguales
Fuente: Muestra de célculo

Tabla CLXXX. Numero de tratamientos y tamafio de muestra

k 3

n 7
Fuente: Muestra de calculo

Tabla CLXXXI. Nivel de significancia y grados de libertad

o 0.05
Numerador 2

Denominador| 18
Fuente: Muestra de calculo

Tabla CLXXXIIl. Analisis de varianza para los datos del método para la

determinacion de fosfonatos

Fuente de Suma de Grados de Cuadrados
. s . . Calculada F
variacion cuadrados libertad medios
Analistas 94.9709 2 47.4854
0.1899
Error 4502.0060 18 250.1114
Total 4596.9769 20

Fuente: Muestra de calculo

Tabla CLXXXIIIl. Conclusion de analisis de varianza

Fprueba < I:c
0.1029 < 3.55

Aceptar hipétesis nula
Fuente: Muestra de calculo
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3.8. Analisis estadistico

Para la validacién de los métodos para la determinaciéon de hierro,
silice y fosfonatos se elaboraron curvas de calibracion y graficas de
linealidad, a estas se les realizd un analisis de regresién lineal para
determinar el modelo matematico que describe su comportamiento, para
establecer el coeficiente de correlacion, coeficiente de determinacion, el
error tipico de estima, el error tipico de la pendiente y el error tipico del

intercepto.

Ademas se realizd un analisis estadistico para el coeficiente de
correlacion, para el intercepto y para la pendiente, asimismo se
establecieron los limites de confianza del intercepto y la pendiente. Por otro
lado, para determinar la precision de cada método se calculo el coeficiente
de variacion de la concentracion, el promedio y la desviacién estandar tanto
de las lecturas de concentracion realizadas de las muestras analizadas

como de la absorbancia medida en el espectrofotometro.

Para determinar la exactitud se realiz6 el calculo del error relativo
porcentual. Se determiné la sensibilidad tanto del espectrofotdmetro como
del método. También se realizdé un analisis de varianza para determinar si
los resultados obtenidos por los diferentes analistas difieren entre ellos. Para
finalizar se efectud el analisis de robustez utilizando para ello la distribucién t
de Student, esto determiné si los cambios que sufre el pH de las muestras
en el caso del método para la determinacién de hierro 6 la temperatura de
las muestras en el caso del método para la determinacién de silice influye en
los resultados finales obtenidos por el espectrofotometro al realizar dicho
meétodo. Todos los calculos estadisticos se realizaron por medio de las
herramientas para analisis disponibles en el programa Microsoft Office Excel
2007.
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4. RESULTADOS

4.1 Variacion de concentracion de hierro y silice en funciéon de la
estacion.

Tabla CLXXXIV. Cuadro sinéptico de la variacion de concentracion del

hierro y silice en funcion de la estacion en los

diferentes pozos

Invierno

Verano
Concentracion Concentracion Concentracion Concentracion
de silice (mg/L) hierro (mg/L) de silice (mg/L) hierro (mg/L)
Minima | Maxima | Minima | Maxima | Minima | Maxima | Minima Maxima

Pozo 2 72 75 0.10 0.27 70 80 0.5 0.71
Pozo 4 68 76 0.09 0.18 70 84 0.11 0.33
Pozo 6 70 78 0.25 0.35 71 78 0.58 1.10
Promedio 70 76 0.15 0.27 70 81 0.40 0.71

Fuente: Datos experimentales

4.2 Prueba Bartlett para determinar la igualdad de varias varianzas.

Criterio de aceptacion: byeba

debe ser mayor

Deritica., para aceptar
hipétesis nula y determinar que todas las varianzas son iguales.

Tabla CLXXXV. Hipétesis nula e hipotesis alterna de la prueba de

Bartlett

Ho

2 2 _2_ 22
01 —0p =03 =04 = Oj5

Ha | No son iguales todas las varianzas

Fuente: Datos calculados
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Tabla CLXXXVI. Conclusion de prueba de Bartlett

bprueba > bc
0.6105 > 0.5952

Aceptar hipétesis nula
Fuente: Datos calculados

4.3 Analisis de varianza para la concentracion de hierro en las

diferentes unidades de trabajo

Criterio de aceptacion: la concentracion media de hierro es diferente en

cada una de las unidades de trabajo.

Tabla CLXXXVII. Hipotesis nula e hipotesis alterna de la distribuciéon F

Ho M1=p2=pu3=p4=p5
Ha | Al menos dos de las medias no son iguales
Fuente: Datos calculados

Tabla CLXXXVIIl. Conclusion de analisis de varianza

Fprueba > Fc
4931 > 2.87

Rechazar hipétesis nula
Fuente: Datos calculados

4.3.1 Prueba Bartlett para determinar la igualdad de varias

varianzas

Criterio de aceptacion: byena debe ser mayor Dberiica, para aceptar

hipotesis nula y determinar que todas las varianzas son iguales.

Tabla CLXXXIX. Hipoétesis nula e hipétesis alterna de la prueba de
Bartlett

Ho (o) 12= 622
2 2

Ha | o1# o

Fuente: Datos calculados
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Tabla CXC. Conclusion de prueba de Bartlett

bprueba > bc
0.6024 > 0.5845

Aceptar hipétesis nula
Fuente: Datos calculados

4.3.2 Distribucion t de Student para la concentracion de silice

en las diferentes unidades de trabajo

Criterio de aceptacion: la concentracion media de silice es diferente en

cada una de las unidades de trabajo.

Tabla CXCI. Hipétesis nula e hipétesis alterna de la distribucion t de
Student

Ho p1-py2=0
Ha p1-pu2#0

Fuente: Datos calculados

Tabla CXCIIl. Conclusion de distribucion t

tprueba > tc
76.977 > 2.306
Rechazar hipoétesis nula
Fuente: Datos calculado

113



44 Informe de validacion del método para la determinacion del

hierro

441 Objetivo

Determinar la concentracién de hierro que contiene el agua obtenida en
las muestras tomadas en las torres de enfriamiento, Deaireador, Tanque de
agua de alimentacion, Condensado Booster, Condensado Tanques, Caldera
Diesel, Caldera Bunker, Domo 1, Domo 2.

4.4.2 Alcance del método

El método de FerroVer mide concentraciones de hierro de 0.04 a 3.00

mg/L.

4.4.3 item por ensayar

Método para la determinacién de hierro en el agua.

4.44 Detalles de insumos

4,441 Reactivos

e Ferrover reactivo para hierro para 10 ml de muestra. (Cat. 21057-69,

compafia HACH).

e Agua permeada.
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4.44.2 Materiales de referencia

e Ampollas de solucion estandar de hierro, 50 mg/L como Fe. (Cat.
14254-10, compafiia HACH).

4.4.4.3 Acondicionamiento de muestras

Torres de enfriamiento: se deja fluir el agua por unos minutos, luego se
toma agua y se enjuaga por lo menos dos veces la botella de plastico, en

seguida se toma la muestra en dicha botella.

Calderas: se deja fluir el agua por unos minutos, luego se toma un poco
de agua y se enjuaga por lo menos dos veces la botella de vidrio, en
seguida se toma la muestra en dicha botella. De esta manera se toman

todas las muestras a las cuales se les realiza el analisis de hierro.

4.4.5 Lista de equipos, instrumentos y dispositivos

e Micropipeta BOECO Germany 100-1000 pL
e Espectrofotometro GE Betz

e Celdas de 25 ml Cat No. 24019

e Puntas de pipeta F/27641-0 0 pK/100
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4.4.6 Parametros de validacion con sus resultados

4.4.6.1 Curva de calibracion

Criterio de aceptacion: la curva de calibracion del método para la
determinacion del hierro debe ser lineal con un coeficiente de correlacion

mayor o igual que 0.99 y coeficiente de determinacién de por lo menos

0.98.

Figura 10. Curva de calibracion para la determinacion de hierro
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Fuente: Datos calculados
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Tabla CXCIll. Modelo matematico, intervalo de trabajo de eje Xx,

correlacion de figura 10

Modelo matematico | Intervalo de trabajo de eje x Correlacion
y = 0.4575x + 0.001 0.04 mg/L — 3.00 mg/L r=0.999

Fuente: Datos calculados

4.4.6.1.1 Analisis de regresion de la curva de calibracion

Tabla CXCIV. Analisis de regresion de la figura 10

Estadisticas de la regresion
Coeficiente de correlacion (r) 0.99951
Coeficiente de determinacion (r?) 0.99902
Error tipico de estima 0.01696
Error tipico de pendiente (b) 0.00982
Error tipico de intercepto (a) 0.00639
Observaciones 7

Fuente: Muestra de calculo

4.4.6.1.2 Analisis estadistico para el coeficiente de

correlacion de la curva de calibracion.
Criterio de aceptacion: el valor de tyuena debe ser mayor a teitica. La

hipétesis nula se rechaza, existiendo una correlacion lineal significativa. Por
lo tanto r =1.

Tabla CXCV. Hipétesis nula e hipétesis alterna de la distribucion t

Ho | r=0 No existe correlacion entre x e y.

Ha | r #0 | “r" no debe ser significativamente diferente de 1.
Fuente: Datos calculados
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Tabla CXCVI. Conclusion de analisis estadistico del coeficiente de

correlacion
tprueba > tc
71.514 > 2.571
Rechazar hipoétesis nula

Fuente: Datos calculados

4.4.6.1.3 Intervalo de confianza del intercepto “a4” de la

curva de calibracion

Tabla CXCVIL. Intervalo de confianza del intercepto
| -0.02422 | 04 | 0.02631 |

Fuente: Muestra de calculo

4.4.6.1.4 Analisis estadistico del intercepto “a4” de la

curva de calibracion

Criterio de aceptacion: t,u.a debe ser menor que tuiica, Segun las

condiciones mencionadas, entonces el valor de “04” es aceptable.

Tabla CXCVIIIl. Hipotesis nula e hipotesis alterna de la distribucion t

Ho | a1=0 El intercepto es igual a cero.

Ha | ay #0 | Elintercepto tiene un valor diferente a cero.
Fuente: Datos calculados

Tabla CXCIX. Conclusién de analisis estadistico del intercepto (a1)

tprueba < tc
0.106 < 2.571

Aceptar hipétesis nula
Fuente: Datos calculados
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4.4.6.1.5 Intervalo de confianza de la pendiente “f” de la

curva de calibracion

Tabla CC. Intervalo de confianza de la pendiente
| 0.44102 | B | 0.47391 |

Fuente: Muestra de calculo

4.4.6.1.6 Analisis estadistico de la pendiente “p” de la

curva de calibracion

Criterio de aceptacion: tyuepa debe ser mayor que teritica., por lo tanto la

pendiente debe tener un valor diferente de cero.

Tabla CCI. Hipétesis nula e hipétesis alterna de la distribucion t

Ho | Bp=0 |La pendiente es igual a cero.

Ha | p#0 | La pendiente es significativamente diferente de cero.
Fuente: Datos calculados

Tabla CCIl. Conclusién de analisis estadistico de la pendiente (B)

tprueba > 1:c
71.514 > 2.571

Rechazar hipoétesis nula
Fuente: Datos calculados

4.4.6.2 Linealidad del método
Criterio de aceptacion: la curva realizada para determinar la linealidad del

método debe ser lineal con un coeficiente de correlacién mayor o igual que

0.99 y coeficiente de determinacion de por lo menos 0.98.
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Figura 11. Linealidad del método para determinaciéon de hierro
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Fuente: Datos calculados

Tabla CCIll. Modelo matematico, intervalo de trabajo de eje x,

correlacion de figura 11

Modelo matematico | Intervalo de trabajo de eje x Correlaciéon
y = 1.0186x +0.0017 0.04 mg/L — 3.00 mg/L r=0.999

Fuente: Datos calculados

120




4.4.6.2.1 Analisis de regresion de figura 11

Tabla CCIV. Analisis de regresioén de la figura 11

Estadisticas de la regresion
Coeficiente de correlacion (r) 0.99949
Coeficiente de determinacion (r?) 0.99899
Error tipico de estima 0.03834
Error tipico de pendiente (b) 0.02221
Error tipico de intercepto (a) 0.01445
Observaciones 7

Fuente: Muestra de calculo

4.4.6.2.2 Analisis estadistico para el coeficiente de

correlacion de la figura 11
Criterio de aceptacion: el valor de tyuena debe ser mayor a teitica. La

hipotesis nula se rechaza, existiendo una correlacién lineal significativa. Por

lo tanto r =1.

Tabla CCV. Hipétesis nula e hipétesis alterna de la distribucion t

Ho | r=0 No correlacién entre x e y.

Ha | r #0 | “r" no debe ser significativamente diferente de 1.
Fuente: Datos calculados

Tabla CCVI. Conclusion de analisis estadistico del coeficiente de

correlacion

tprueba > tc
70.455 > 2.571

Rechazar hipoétesis nula
Fuente: Datos calculados
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4.4.6.2.3 Intervalo de confianza del intercepto “a4” de la

figura 11

Tabla CCVIL. Intervalo de confianza del intercepto
| -0.05539 | 01 | 0.05879 |

Fuente: Muestra de calculo

4.4.6.2.4 Analisis estadistico del intercepto “a4” de la

figura 11

Criterio de aceptacion: t,a debe ser menor que tuiica, S€gun las

condiciones mencionadas, entonces el valor de “o4” es aceptable.

Tabla CCVIIIl. Hipétesis nula e hipotesis alterna de la distribucion t

Ho | 04=0 El intercepto es igual a cero.

Ha | a4 #0 El intercepto tiene un valor diferente a cero
Fuente: Datos calculados

Tabla CCIX. Conclusion de analisis estadistico del intercepto (a1)

tprueba < tc
0.0767 < 2.571

Aceptar hipétesis nula
Fuente: Datos calculados

4.4.6.2.5 Intervalo de confianza de la pendiente “p” de la

figura 11

Tabla CCX. Intervalo de confianza de la pendiente
| 098141 | B | 1.05574 |

Fuente: Muestra de calculo
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4.4.6.2.6 Analisis estadistico de la pendiente “p” de la

figura 11

Criterio de aceptacion: t,ca debe ser mayor que teiica, poOr lo tanto la

pendiente debe tener un valor diferente de cero.

Tabla CCXI. Hipétesis nula e hipétesis alterna de la distribucion t

Ho| p=0 |La pendiente es igual a cero.

Ha | B #0 | La pendiente es significativamente diferente de cero.
Fuente: Datos calculados

Tabla CCXIl. Conclusion de analisis estadistico de la pendiente ( B)

tprueba > tc
70.455 > 2.571

Rechazar hipoétesis nula
Fuente: Datos calculados

4.4.6.3 Precision

Criterio de aceptacion: el coeficiente de variacién no debe ser mayor de

10% para tener una dispersion de datos aceptable.

Tabla CCXIIl. Promedio, desviacion estandar y coeficiente de variacion

de la concentracion de las de muestras de hierro

analizadas
Concentracion Promedig’ De§viaci6n CV dela
. concentracién estandar de L .
tedrica (mg/l) . L concentracion
medida (mg/l) concentracion
0.00 0.04 0.02646 66.14
0.15 0.17 0.02082 12.49
0.50 0.48 0.02517 5.28
1.00 1.01 0.03512 3.47
1.50 1.47 0.01528 1.04
2.00 2.07 0.01528 0.74
3.00 3.07 0.02646 0.86

Fuente: Datos calculados
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Tabla CCXIV. Promedio, desviacion estandar de la absorbancia de las

de muestras de hierro analizadas

L. Promedio de la Desviacion
Concentracion . .
terica (mg/l) abs?rbanma estandar de_ la
medida (mg/l) absorbancia
0.00 0.017 0.01097
0.15 0.076 0.01026
0.50 0.215 0.01060
1.00 0.455 0.01557
1.50 0.662 0.00600
2.00 0.932 0.00603
3.00 1.379 0.01323

Fuente: Datos calculados

44.6.4 Exactitud

Criterio de aceptacion: el porcentaje de recuperacion puede estar entre
el 90 y 110 por ciento, lo cual equivale a un error relativo porcentual

menor o igual a 10%.

Tabla CCXV. Error absoluto y error relativo porcentual de Ila

concentracion de las muestras de hierro analizadas

‘. Promedio de Error relativo
Concentracion .. Error
teérica (mg/l) concent_racmn absoluto porcentual
medida (%)

0.00 0.04 0.04 -—
0.15 0.17 0.02 11.11
0.50 0.48 0.02 4.67
1.00 1.01 0.01 1.33
1.50 1.47 0.03 1.78
2.00 2.07 0.07 3.67
3.00 3.07 0.07 2.33

Fuente: Muestra de calculo
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Tabla CCXVI. Recuperacion de hierro en diferentes muestras

RECUPERACION DE REACTIVO

Concentracion de hierro
encontrada (mg/L)

ml de patrén Recuperacion (%)

0 0.05 100.0
0.1 0.51 93.6
0.2 1.00 97.0
0.3 1.36 90.3

Fuente: Datos Originales

4.46.5 Sensibilidad

4.4.6.5.1 Limite de deteccion instrumental

Criterio de aceptacidon: no existe un limite de deteccion instrumental

establecido.

Tabla CCXVII. Limite de deteccion instrumental

Limite de deteccion instrumental (mg/L) | 0.0478
Fuente: Datos calculados

4.4.6.5.2 Limite de deteccion del método

Criterio de aceptacion: el limite de deteccion establecido por el método es
de 0.022 mg/L.

Tabla CCXVIIIl. Limite de deteccion del método

Limite de detecciéon (mg/L) | 0.1530

Fuente: Datos calculados
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4.4.6.5.3 Limite de cuantificacion

Criterio de aceptacion: el limite de cuantificacion establecido por el método
es de 0.04 mgl/L.

Tabla CCXIX. Limite de cuantificacion del método

| Limite de cuantificaciéon (mg/L) | 0.3616

Fuente: Datos calculados

4.4.6.6 Analisis de varianza

4.4.6.6.1 Prueba Bartlett para determinar la igualdad de

varias varianzas

Criterio de aceptacion: byena debe ser mayor Dbeiica, para aceptar

hipotesis nula y determinar que todas las varianzas son iguales.

Tabla CCXX. Hipotesis nula e hipotesis alterna de la prueba de Bartlett

Ho |o 12= 022= 032
Ha | 6 *# 6,°% o5°
Fuente: Datos calculados

Tabla CCXXI. Conclusién de prueba de Bartlett

bprueba > bc
0.9990 > 0.7000

Aceptar hipétesis nula
Fuente: Datos calculados
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4.4.6.6.2 Anova para los diferentes analistas
Criterio de aceptacion: la lectura de la concentracion de hierro obtenida por

el espectrofotbmetro de cada una de las muestras es independiente del

analista que realice el método.

Tabla CCXXII. Hipotesis nula e hipotesis alterna de la distribucion F

Ho M1=p2= p3
Ha |[Al menos dos de las medias no son iguales
Fuente: Datos calculados

Tabla CCXXIIl. Conclusion de analisis de varianza

Fprueba < Fc
0.0291 < 3.55

Aceptar hipétesis nula
Fuente: Datos calculados

4.4.6.7 Robustez

4.4.6.7.1 Prueba Bartlett para determinar la igualdad de

varias varianzas

Criterio de aceptacion: bpuena debe ser mayor beitica, para aceptar

hipotesis nula y determinar que todas las varianzas son iguales.

Tabla CCXXIV. Hipotesis nula e hipoétesis alterna de la prueba de
Bartlett

Ho (e} 12= 022
Ha o 12?5 (522
Fuente: Datos calculados
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Tabla CCXXV. Conclusion de prueba de Bartlett

bprueba > bc
0.9999 > 0.7075

Aceptar hipétesis nula
Fuente: Datos calculados

4.4.6.7.2 Distribucion t de Student para la robustez del

método evaluando el pH

Criterio de aceptacion: la lectura de concentracidén de hierro obtenida por el
espectrofotbmetro es independiente del rango de pH que tengan las

muestras analizadas, segun el método el pH debe estar entre 3-5.

Tabla CCXXVI. Hipétesis nula e hipotesis alterna de la distribuciéon t de
Student

Ho p1-u2=0
Ha p1-u2#0

Fuente: Datos calculados

Tabla CCXXVII. Conclusion de distribucion t para la robustez

tprueba < tc
0.0586 < 2.179

Aceptar hipoétesis nula
Fuente: Datos calculados
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4.4.6.8 Incertidumbre de las mediciones

De las equipos utilizados para las diferentes mediciones.

Tabla CCXXVIII. Incertidumbre del equipo utilizado en el método para la

determinacion de hierro

Instrumento Incertidumbre
Micropipeta +1.5E-5 uL
Pipeta £0.05 ml
] +0.01 mg/L
Espectrofotdmetro
+0.001
Celdas +5ml

Fuente: Datos originales

4.4.6.9 Sustancias que interfieren

Tabla CCXXIX. Sustancias que interfieren en la determinacion de hierro

. Concentracion
. . . Concentracion de ..
Sustancia que interfiere . . maxima aceptada
interferencia (mg/L)
(mg/L)
Calcio 10,000 300
Molibdato de molibdeno 50.0 3.0
Altos niveles de hierro Inhibe el desarrollo de color <1.0

Fuente: Referencia 2

Nota: la lista de sustancias especificadas en la tabla CCXXIX interfieren en
la cuantificacion de la concentracién de hierro, no se evaluaron ya que los
rangos de concentracién que se operan dentro del laboratorio de control de

calidad es menor a la concentracion que indica dicho método.

129




4.5 Informe de validacion del método para la determinacién del silice

451 Objetivo

Determinar la concentracion de silice que contiene el agua obtenida en
las muestras tomadas en las torres de enfriamiento, permeado y los distintos
pOZos.

4.5.2 Alcance del método

El método de Silicomolibdato mide concentraciones de silice de 2.0 a
100.0 mgl/L.

4.5.3 item por ensayar

Método para la determinacién de silice en el agua.

4.5.4 Detalles de insumos:

4.5.4.1 Reactivos

e Reactivo de molibdato para 10 ml de muestra. (Cat. 21073-69,
compafia HACH).

e Reactivo acido para silice, alto rango para 10 ml de muestra. (Cat.
21074-69, compaiia HACH).

e Acido citrico para 10 ml de muestra (Cat. 21062-69, compania
HACH).

e Agua permeada.
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4.5.4.2 Materiales de referencia

e Solucién estandar de silice, 50 mg/L como siZ, (Cat. 1117-29,

compafiia HACH).

4.5.4.3 Acondicionamiento de muestras

Torres de enfriamiento y pozos: se deja fluir el agua por lo menos
cinco minutos, luego se toma agua y se enjuaga por lo menos dos veces

la botella de plastico, en seguida se toma la muestra en dicha botella.

Equipo de osmosis inversa: se deja fluir el agua por lo menos dos
minutos, luego se toma un poco de agua y se enjuaga por lo menos dos
veces la botella de vidrio, en seguida se toma la muestra en dicha botella.
De esta manera se toman todas las muestras a las cuales se les realiza

el analisis de silice.

4.5.5 Lista de equipos, instrumentos y dispositivos

e Micropipeta BOECO Germany 100-1000 pL
e Espectrofotometro GE Betz

e Celdas de 25 ml Cat No. 24019

e Puntas de pipeta F/27641-0 0 pK/100

e Pipeta 10 ml £0.05a 20 °C

131



4.5.6 Parametros de validacion con sus resultados

4.5.6.1 Curva de calibracion
Criterio de aceptacion: la curva de calibracion del método para la
determinacion del silice debe ser lineal con un coeficiente de correlacion

mayor o igual que 0.99 y coeficiente de determinacion de por lo menos 0.98.

Figura 12. Curva de calibracion para determinacion de silice
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Fuente: Datos calculados
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Tabla CCXXX. Modelo matematico, intervalo de trabajo de eje Xx,

correlacion de figura 12

Modelo matematico | Intervalo de trabajo de eje x Correlacion
y = 0.0079x + 0.0638 0 mg/L — 50.0 mg/L r=0.990

Fuente: Datos calculados

4.5.6.1.1 Analisis de regresion de la curva de

calibracion.

Tabla CCXXXI. Analisis de regresién de la figura 12

Estadisticas de la regresion
Coeficiente de correlacion (r) 0.99009
Coeficiente de determinacion (r?) 0.98029
Error tipico de estima 0.02337
Error tipico de pendiente (b) 0.00050
Error tipico de intercepto (a) 0.01396
Observaciones 7

Fuente: Muestra de célculo

4.5.6.1.2 Analisis estadistico para el coeficiente de correlacion

de la curva de calibracion.

Criterio de aceptacion: el valor de tyuna debe ser mayor a teiica. La
hipétesis nula se rechaza, existiendo una correlacion lineal significativa. Por

lo tanto r =1.

Tabla CCXXXII. Hipétesis nula e hipétesis alterna de la distribucion t

Ho | r=0 No correlacion entre x e y.

Ha | r #0 | “r’ no debe ser significativamente diferente de 1.
Fuente: Datos calculados
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Tabla CCXXXIIl. Conclusion de analisis estadistico del coeficiente de

correlaciéon
tprueba > tc
15.769 > 2.571
Rechazar hipoétesis nula

Fuente: Datos calculados

4.5.6.1.3 Intervalo confianza del intercepto “a4” de la

curva de calibracion.

Tabla CCXXXIV. Intervalo de confianza del intercepto
| 0.02789 | 04 | 0.09966 |

Fuente: Muestra de calculo

4.5.6.1.4 Analisis estadistico del intercepto “a4” de la

curva de calibracion.

Criterio de aceptacion: tpuea debe ser menor que tuiica, Segun las

condiciones mencionadas, entonces el valor de “04” es aceptable.

Tabla CCXXXV. Hipétesis nula e hipotesis alterna de la distribucion t

Ho | a=0 | Elintercepto es igual a cero.

Ha | a # 0 | El intercepto tiene un valor diferente a cero.
Fuente: Datos calculados

Tabla CCXXXVI. Conclusion de analisis estadistico del intercepto (a1)

tprueba > tc
4.569 > 2.571

Rechazar hipétesis nula
Fuente: Datos calculados
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4.5.6.1.5 Intervalo de confianza de la pendiente “f” de la

curva de calibracion

Tabla CCXXXVILI. Intervalo de confianza de la pendiente
| 0.00657 | B | 0.00913 |

Fuente: Muestra de calculo

4.5.6.1.6 Analisis estadistico de la pendiente “p” de la

curva de calibracion

Criterio de aceptacion: tyuepa debe ser mayor que teritica., por lo tanto la

pendiente debe tener un valor diferente de cero.

Tabla CCXXXVIII. Hipotesis nula e hipétesis alterna de la distribucion t

Ho | Bp=0 |La pendiente es igual a cero.

Ha | p#0 | La pendiente es significativamente diferente de cero.
Fuente: Datos calculados

Tabla CCXXXIX. Conclusién de analisis estadistico de la pendiente (B)

tprueba > 1:c
15.769 > 2.571

Rechazar hipoétesis nula
Fuente: Datos calculados

4.5.6.2 Linealidad del método
Criterio de aceptacion: la curva realizada para determinar la linealidad del

método debe ser lineal con un coeficiente de correlacién mayor o igual que

0.99 y coeficiente de determinacién de por lo menos 0.98
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Figura 13. Linealidad del método para la determinacion de silice
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Fuente: Datos calculados

Tabla CCXL. Modelo matematico, intervalo de trabajo de eje x,

correlacion de figura 13

Modelo matematico | Intervalo de trabajo de eje x Correlaciéon
y = 0.9032x + 7.3257 2.0 mg/L — 50.0 mg/L r=0.990

Fuente: Datos calculados
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4.5.6.2.1 Analisis de regresion de figura 13

Tabla CCXLI. Analisis de regresion de la figura 13

Estadisticas de la regresion
Coeficiente de correlacion (r) 0.99001
Coeficiente de determinacion (r?) 0.98013
Error tipico de estima 2.69949
Error tipico de pendiente (b) 0.05751
Error tipico de intercepto (a) 1.61258
Observaciones 7

Fuente: Muestra de calculo

4.5.6.2.2 Analisis estadistico para el coeficiente de

correlacion de la figura 13
Criterio de aceptacion: el valor de tyuena debe ser mayor a teiica. La

hipotesis nula se rechaza, existiendo una correlacion lineal significativa. Por
lo tanto r =1.

Tabla CCXLII. Hipétesis nula e hipotesis alterna de la distribucion t

Ho | r=0 No correlacién entre x e y.
r#0

Ha “r’ no debe ser significativamente diferente de 1.
Fuente: Datos calculados

Tabla CCXLIIl. Conclusion de analisis estadistico del coeficiente de

correlacion
tprueba > tc
15.706 > 2.571
Rechazar hipoétesis nula

Fuente: Datos calculados
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4.5.6.2.3 Intervalo de confianza del intercepto “a4” de la

figura 13

Tabla CCXLIV. Intervalo de confianza del intercepto
| 3.18042 | 01 | 11.47097 |

Fuente: Muestra de calculo

4.5.6.2.4 Analisis estadistico del intercepto “a4” de la

figura 13

Criterio de aceptacion: tyuea debe ser menor que tuiica, Segun las

condiciones mencionadas, entonces el valor de “o4” es aceptable.

Tabla CCXLV. Hipétesis nula e hipotesis alterna de la distribucion t

Ho | o4 =0 | Elintercepto es igual a cero.

Ha | o4 #0 | El intercepto tiene un valor diferente a cero.
Fuente: Datos calculados

Tabla CCXLVI. Conclusién de analisis estadistico del intercepto (a1)

tprueba > tc
4.543 > 2.571

Rechazar hipétesis nula
Fuente: Datos calculados

4.5.6.2.5 Intervalo de confianza de la pendiente “p” de la

figura 13

Tabla CCXLVIL. Intervalo de confianza de la pendiente
| 075537 | B | 1.05103 |

Fuente: Muestra de calculo
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4.5.6.2.6 Analisis estadistico de la pendiente “g” de la

figura 13

Criterio de aceptacion: t,ca debe ser mayor que teiica, poOr lo tanto la

pendiente debe tener un valor diferente de cero.

Tabla CCXLVIIL. Hipétesis nula e hipotesis alterna de la distribucion t

Ho| p=0 |La pendiente es igual a cero.

Ha | B #0 | La pendiente es significativamente diferente de cero.
Fuente: Datos calculados

Tabla CCXLIX. Conclusién de analisis estadistico de la pendiente (f3)

tprueba > tc
15.706 > 2.571

Rechazar hipoétesis nula
Fuente: Datos calculados

4.5.6.3 Precision

Criterio de aceptacion: el coeficiente de variacion no debe ser mayor de

15% para tener una dispersion de datos aceptable.

Tabla CCL. Promedio, desviacion estandar y coeficiente de variacion

de la concentracion de las de muestras de silice analizadas

‘s Promedio Desviacion
Concentracion < . CV dela
. concentracién estandar de -
tedrica (mgl/l) . . concentracion
medida (mg/l) | concentracion
0.00 3.83 1.10151 28.74
2.00 9.70 2.16333 22.30
10.00 17.83 1.33167 7.47
20.00 25.83 1.00167 3.88
30.00 38.13 1.05040 2.75
40.00 43.53 1.56950 3.61
50.00 49.70 1.55242 3.12

Fuente: Datos calculados
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Tabla CCLI. Promedio, desviacion estandar de la absorbancia de las

de muestras de silice analizadas

C ‘. Promedio de la Desviacion

oncentracion . .

terica (mg/l) abs?rbanma estandar de_ la

medida (mg/l) absorbancia

0.00 0.034 0.00987
2.00 0.084 0.01900
10.00 0.155 0.01137
20.00 0.225 0.00850
30.00 0.331 0.00950
40.00 0.379 0.01361
50.00 0.432 0.01323

Fuente: Datos calculados

4.5.6.4 Exactitud

Criterio de aceptacion: el porcentaje de recuperacion puede estar entre

el 90 y 110 por ciento, lo cual equivale a un error relativo de 10%.

Tabla CCLIl. Error absoluto y error relativo porcentual de la

concentracion de las muestras de silice analizadas

.. Promedio de Error relativo
Concentracion < . Error
teérica (mg/l) concent_racmn absoluto porcentual
medida (%)

0.00 3.83 3.83
2.00 9.70 7.70 385.00
10.00 17.83 7.83 78.33
20.00 25.83 5.83 29.17
30.00 38.13 8.13 27.11
40.00 43.53 3.53 8.83
50.00 49.70 0.30 0.60

Fuente: Datos calculados
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Tabla CCLIIl. Recuperacion de silice en diferentes muestras

RECUPERACION DE REACTIVO
- | Concentracion de silice
ml de patron encontrada (mg/L) Recuperacion (%)
0 6.0 100.0
0.1 7.3 110.9
0.2 6.6 94.8
0.3 6.9 93.1

Fuente: Datos originales

4.5.6.5 Sensibilidad

4.5.6.5.1 Limite de deteccion instrumental

Criterio de aceptacion: no existe un limite de detecciéon instrumental

establecido.

Tabla CCLIV. Limite de deteccion instrumental

Limite de deteccion instrumental (mg/L)| 2.40
Fuente: Datos calculados

4.5.6.5.2 Limite de deteccion del método

Criterio de aceptacion: el limite de deteccion establecido por el método es
de 1.1 mg/L §i0,

Tabla CCLV. Limite de deteccion del método

Limite de deteccion (mg/L) | 8.63

Fuente: Datos calculados
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4.5.6.5.3 Limite de cuantificacion

Criterio de aceptacion: el limite de cuantificacion establecido por el método
es de 2.0 mg/L.

Tabla CCLVI. Limite de cuantificacion del método

Limite de cuantificacion (mg/L) | 19.12
Fuente: Datos calculados

4.5.6.6 Analisis de varianza

4.5.6.6.1 Prueba Bartlett para determinar la igualdad de

varias varianzas.

Criterio de aceptacion: byena debe ser mayor beiica, para aceptar

hipotesis nula y determinar que todas las varianzas son iguales.

Tabla CCLVII. Hipétesis nula e hipotesis alterna de la prueba de Bartlett

Ho |o 12= 022= 032
Ha | 0 *# 6,°% o5°
Fuente: Datos calculados

Tabla CCLVIIL. Conclusién de prueba de Bartlett

bprueba > bc
0.9988 > 0.7000

Aceptar hipétesis nula
Fuente: Datos calculados
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4.5.6.6.2 Anova para los diferentes analistas

Criterio de aceptacion: la lectura de la concentracion de silice en cada una
de las muestras obtenida por el espectrofotbmetro es independiente del

analista que realiza el método.

Tabla CCLIX. Hipétesis nula e hipétesis alterna de la distribucion F

Ho M1=p2= p3

Ha [Al menos dos de las medias no son iguales
Fuente: Datos calculados

Tabla CCLX. Conclusion de analisis de varianza

Fprueba < Fc
0.1899 < 3.55

Aceptar hipétesis nula
Fuente: Datos calculados

4.5.6.7 Robustez

4.5.6.7.1 Prueba Bartlett para determinar la igualdad de

varias varianzas

Criterio de aceptacion: byeba debe ser mayor Dbeiica, para aceptar

hipétesis nula y determinar que todas las varianzas son iguales.

Tabla CCLXI. Hipétesis nula e hipotesis alterna de la prueba de Bartlett

2 2
Ho 01 =02

Ha 012¢ 622
Fuente: Datos calculados
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Tabla CCLXIIl. Conclusion de prueba de Bartlett

bprueba > bc
0.9997 > 0.7075

Aceptar hipétesis nula
Fuente: Datos calculados

4.5.6.7.2 Distribucion t de Student para la robustez de

método evaluando la temperatura

Criterio de aceptacion: la lectura de concentracion de silice obtenida por el
espectrofotdmetro es dependiente del rango de la temperatura que tengan
las muestras analizadas, segun el método el temperatura debe estar entre
15°C- 25°C.

Tabla CCLXIIl. Hipétesis nula e hipétesis alterna de la distribucion t

Ho p1-u2=0

Ha p1-p2#0
Fuente: Datos calculados

Tabla CCLXIV. Conclusion de distribucion t para la robustez

tprueba < tc
-0.0747 < -2.179

Aceptar hipétesis nula
Fuente: Datos calculados
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4.5.6.8 Incertidumbre de las mediciones

De las equipos utilizados para las diferentes mediciones.

Tabla CCLXV. Incertidumbre del equipo utilizado

Instrumento Incertidumbre
Micropipeta +1.5E-5 uL
Pipeta +0.05 ml
Espectrofotdmetro 10;%10r81g/L
Celdas +5ml

Fuente: Datos originales

4.5.6.9 Sustancias que interfieren

Tabla CCLXVI. Sustancias que interfieren en la determinacion de silice

Sustancia que
interfiere

Concentracion de

Concentracion
maxima aceptada

interferencia (mg/L) (mg/L)

Hierro

Altos niveles de hierro <1.0

Nota: la lista de sustancias especificadas en la tabla CCLXVI interfieren en
la cuantificacién de la concentracion de silice, no se evaluaron ya que los

rangos de concentracion que se operan dentro del laboratorio de control de

Fuente: Referencia 3

calidad es menor a la concentracion que indica dicho método.
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4.6 Informe de validacion del método para la determinaciéon del

fosfonatos

4.6.1 Objetivo

Determinar la concentracion de fosfonatos que contiene el agua

obtenida en las muestras tomadas en las torres de enfriamiento.

4.6.2 Alcance del método

El método de Oxidacion de persulfato mide concentraciones de

fosfonatos de 0 a 25.0 mg/L.

4.6.3 item por ensayar

Método para la determinacion de fosfonatos en el agua de torres de

enfriamiento.

4.6.4 Detalles de insumos

4.6.4.1 Reactivos

e Phosver® 3 fosfato reactivo para 10 ml de muestra. (Cat. 21060-69,
compaiia HACH).

e Persulfato de potasio para fosfonato. (Cat. 20847-69, compafiia
HACH).

e Agua permeada.
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4.6.4.2 Materiales de referencia

e Solucién estandar de fosfato 10.0 + 0.1 mg/L como PO, (Cat. 14254-
10, compafiia HACH).

4.6.4.3 Acondicionamiento de muestras
Torres de enfriamiento: se deja fluir el agua por unos minutos, luego se
toma agua y se enjuaga por lo menos dos veces la botella de plastico, en
seguida se toma la muestra en dicha botella.

4.6.5 Lista de equipos, instrumentos y dispositivos

e Micropipeta BOECO Germany 100-1000 pL
e Espectrofotometro GE Betz

e Celdas de 25 ml Cat No. 24019

e Puntas de pipeta F/27641-0 0 pK/100
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4.6.6 Factor que relaciona los fosfatos con los fosfonatos

Para determinar los fosfonatos mediante los fosfatos se debe de

relacionar con un factor que se obtiene mediante un modelo matematico.

Figura 14. Factor que relaciona los fosfatos con fosfonatos
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Fuente: Datos calculados
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Tabla CCLXVII. Modelo matematico, intervalo de trabajo de eje Xx,

correlacion de figura 14

Modelo matematico | Intervalo de trabajo de eje x Correlacion
y = 6.2354x + 0.808 0 mg/L — 25.0 mg/L r=0.997

Fuente: Datos calculados

4.6.6.1 Analisis de regresion de la figura 14

Tabla CCLXVIIl. Analisis de regresion de la figura 14

Estadisticas de la regresion
Coeficiente de correlacion (r) 0.99692
Coeficiente de determinacién (r?) 0.99386
Error tipico de estima 0.47650
Error tipico de pendiente (b) 0.21913
Error tipico de intercepto (a) 0.32131
Observaciones 7

Fuente: Muestra de calculo

4.6.6.2 Analisis estadistico para el coeficiente de correlacion

de la figura 14

Criterio de aceptacion: el valor de tyuena debe ser mayor a teritica. La

hipotesis nula se rechaza, existiendo una correlacién lineal significativa. Por
lo tanto r =1.

Tabla CCLXIX. Hipétesis nula e hipétesis alterna de la distribucion t

Ho
Ha

=0 No correlacién entre x e y.
O (i)

r’ no debe ser significativamente diferente de 1.
Fuente: Datos calculados
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Tabla CCLXX. Conclusion de analisis estadistico del coeficiente de

correlacion
tprueba > tc
28.455 > 2.571
Rechazar hipoétesis nula

Fuente: Datos calculados

4.6.6.3 Intervalo de confianza del intercepto “a4” de la figura
14

Tabla CCLXXI. Intervalo de confianza del intercepto
| -0.01796 | 04 | 1.63393 |

Fuente: Muestra de calculo

4.6.6.4 Analisis estadistico del intercepto “a4” de la figura 14

Criterio de aceptacion: t,,.a debe ser menor que tuiica, Segun las

condiciones mencionadas, entonces el valor de “04” es aceptable.

Tabla CCLXXII. Hipétesis nula e hipétesis alterna de la distribucion t

Ho | a1 =0 | Elintercepto es igual a cero.

Ha | a4 #0 | Elintercepto tiene un valor diferente a cero.
Fuente: Datos calculados

Tabla CCLXXIIl. Conclusiéon de analisis estadistico del intercepto (a1)

tprueba < tc
2.515 < 2.571

Aceptar hipétesis nula
Fuente: Datos calculados
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4.6.6.5 Intervalo de confianza de la pendiente “p” de la

figura 14

Tabla CCLXXIV. Intervalo de confianza de la pendiente
| 567213 | B | 6.79871 |

Fuente: Muestra de calculo.

4.6.6.6 Analisis estadistico de la pendiente “p” de la figura 14

Criterio de aceptacion: tyuena debe ser mayor que teitica., POr lo tanto la

pendiente debe tener un valor diferente de cero.

Tabla CCLXXV. Hipétesis nula e hipoétesis alterna de la distribucion t

Ho | p=0 |La pendiente es igual a cero.

Ha | B#0 | La pendiente es significativamente diferente de cero.
Fuente: Datos calculados

Tabla CCLXXVI. Conclusidn de analisis estadistico de la pendiente ()

tprueba > tc
28.455 > 2.571

Rechazar hipoétesis nula
Fuente: Datos calculados
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4.6.7 Parametros de validacion con sus resultados

4.6.7.1 Curva de calibracion

Criterio de aceptacion: la curva de calibracion del método para la
determinacion de fosfonatos debe ser lineal con un coeficiente de correlacion

mayor o igual que 0.99 y coeficiente de determinacion de por lo menos 0.98.

Figura 15. Curva de calibracion para determinacion de fosfonatos
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Fuente: Datos calculados
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Tabla CCLXXVIl. Modelo matematico, intervalo de trabajo de eje x,

correlacion de figura 15

Modelo matematico | Intervalo de trabajo de eje x Correlacion
y = 0.0504x + 0.0057 0 mg/L — 25.0 mg/L r=0.997

Fuente: Datos calculados

4.6.7.1.1 Analisis de regresion de la figura 15

Tabla CCLXXVIIl. Analisis de regresion de la figura 15

Estadisticas de la regresion
Coeficiente de correlacion (r) 0.99711
Coeficiente de determinacion (r?) 0.99424
Error tipico de estima 0.02359
Error tipico de pendiente (b) 0.00172
Error tipico de intercepto (a) 0.01707
Observaciones 7

Fuente: Muestra de calculo

4.6.7.1.2 Analisis estadistico para el coeficiente de

correlacion de la curva de calibracion

Criterio de aceptacion: el valor de tyuea debe ser mayor a teiica. La

hipotesis nula se rechaza, existiendo una correlacion lineal significativa. Por
lo tanto r =1.

Tabla CCLXXIX. Hipotesis nula e hipétesis alterna de la distribucion t

Ho | r=0 No correlacion entre x e y.

Ha | r #0 | “r’ no debe ser significativamente diferente de 1.
Fuente: Datos calculados
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Tabla CCLXXX. Conclusion de analisis estadistico del coeficiente de

correlacion
tprueba > tc
29.373 > 2.571
Rechazar hipoétesis nula

Fuente: Datos calculados

4.6.7.1.3 Intervalo de confianza del intercepto “u4” de la

curva de calibracion

Tabla CCLXXXI. Intervalo de confianza del intercepto
| -0.03818 | 01 | 0.04960 |

Fuente: Muestra de calculo

4.6.7.1.4 Analisis estadistico del intercepto “a4” de la

curva de calibracion

Criterio de aceptacion: t,a debe ser menor que tuiica, Segun las

condiciones mencionadas, entonces el valor de “04” es aceptable.

Tabla CCLXXXII. Hipoétesis nula e hipoétesis alterna de la distribucion t

Ho | a1=0 El intercepto es igual a cero.

Ha a1 #0 | El intercepto tiene un valor diferente a cero.
Fuente: Datos calculados

Tabla CCLXXXIIl. Conclusién de analisis estadistico del intercepto (a1)

tprueba < tc
0.334 < 2.571

Aceptar hipétesis nula
Fuente: Datos calculados
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4.6.7.1.5 Intervalo de confianza de la pendiente “f” de la

curva de calibracion

Tabla CCLXXXIV. Intervalo de confianza de la pendiente
| 0.04597 | B | 0.05479 |

Fuente: Muestra de calculo

4.6.7.1.6 Analisis estadistico de la pendiente “p” de la

curva de calibracion.

Criterio de aceptacion: tyuepa debe ser mayor que teitica., por lo tanto la

pendiente debe tener un valor diferente de cero.

Tabla CCLXXXV. Hipotesis nula e hipotesis alterna de la distribucion t

Ho | Bp=0 |La pendiente es igual a cero.

Ha | B#0 | La pendiente es significativamente diferente de cero.
Fuente: Datos calculados

Tabla CCLXXXVI. Conclusion de analisis estadistico de la pendiente ()

tprueba > tc
29.373 > 2.571

Rechazar hipoétesis nula
Fuente: Datos calculados

4.6.7.2 Linealidad del método

Criterio de aceptacion: la curva realizada para determinar la linealidad del
método debe ser lineal con un coeficiente de correlacién mayor o igual que

0.99 y coeficiente de determinacién de por lo menos 0.98.
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Figura 16. Linealidad del método la determinacién de fosfonatos
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Fuente: Datos calculados

Tabla CCLXXXVII. Modelo matematico, intervalo de trabajo de eje x,

correlacion de figura 16

Modelo matematico | Intervalo de trabajo de eje x Correlacién
y =0.9858x + 0.0115 0 mg/L — 25.0 mg/L r=0.997

Fuente: Datos calculados
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4.6.7.2.1 Analisis de regresion de figura 16

Tabla CCLXXXVIII. Analisis de regresion de la figura 16

Estadisticas de la regresion
Coeficiente de correlacion (r) 0.99693
Coeficiente de determinacion (r?) 0.99386
Error tipico de estima 0.47650
Error tipico de pendiente (b) 0.03464
Error tipico de intercepto (a) 0.34484
Observaciones 7

Fuente: Muestra de calculo

4.6.7.2.2 Analisis estadistico para el coeficiente de

correlacion de la figura 16

Criterio de aceptacion: el valor de tyeba debe ser mayor a tuiica. La
hipétesis nula se rechaza, existiendo una correlacion lineal significativa. Por

lo tanto r =1.

Tabla CCLXXXIX. Hipotesis nula e hipotesis alterna de la distribucion t

Ho | r=0 No correlacién entre x e y.
Ha | r #0 | “r" no debe ser significativamente diferente de 1.
Fuente: Datos calculados

Tabla CCXC. Conclusion de analisis estadistico del coeficiente de

correlacién
tprueba > tc
28.455 > 2.571
Rechazar hipoétesis nula

Fuente: Datos calculados

157



4.6.7.2.3 Intervalo de confianza del intercepto “a4” de la

figura 16

Tabla CCXCI. Intervalo de confianza del intercepto
| -0.87497 | 01 | 0.89793 |

Fuente: Muestra de calculo

4.6.7.2.4 Analisis estadistico del intercepto “a4” de la

figura 16

Criterio de aceptacion: t,a debe ser menor que tuiica, Segun las

condiciones mencionadas, entonces el valor de “a4” es aceptable.

Tabla CCXCII. Hipétesis nula e hipétesis alterna de la distribucion t

Ho | a4 =0 | Elintercepto es igual a cero.

Ha | o470 El intercepto tiene un valor diferente a cero.
Fuente: Datos calculados

Tabla CCXCIIl. Conclusion de analisis estadistico del intercepto (a1)

tprueba < tc
0.033 < 2.571

Aceptar hipotesis nula
Fuente: Datos calculados

4.6.7.2.5 Intervalo de confianza de la pendiente “p” de la

figura 16

Tabla CCXCIV. Intervalo de confianza de la pendiente

| 0.89672 | B | 1.07483 |
Fuente: Muestra de calculo
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4.6.7.2.6 Analisis estadistico de la pendiente “g” de la

figura 16.

Criterio de aceptacion: tyr,cha debe ser mayor que teritica, pOr lo tanto la

pendiente debe tener un valor diferente de cero.

Tabla CCXCV. Hipoétesis nula e hipétesis alterna de la distribucion t

Ho | p=0 |La pendiente es igual a cero.

Ha | B #0 | La pendiente es significativamente diferente de cero.
Fuente: Datos calculados

Tabla CCXCVI. Conclusion de analisis estadistico de la pendiente ()

tprueba > tc
29.379 > 2.571

Rechazar hipétesis nula
Fuente: Datos calculados

4.6.7.3 Precision

Criterio de aceptacion: el coeficiente de variacion no debe ser mayor de

15% para tener una dispersion de datos aceptable.

Tabla CCXCVII. Promedio, desviacion estandar y coeficiente de
variacion de la concentracion de las de muestras de

fosfonatos analizadas

Concentracion Promedio Desviacion CV de Ia
tedrica de concentracion estandar de concentracién
fosfonatos (mg/l) | medida (mg/l) | concentracién
0.00 0.54 0.80513 149.01
4.00 3.13 0.38991 12.47
8.00 6.23 0.22605 3.63
12.00 8.37 0.66003 7.88
16.00 11.38 0.49642 4.36
20.00 12.59 0.52013 413
25.00 16.42 0.44276 2.70

Fuente: Datos calculados
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Tabla CCXCVIIl. Promedio, desviacion estandar de la absorbancia de

las de muestras de fosfonatos analizadas

Concentracion Promedio de la Desviacion
tedrica de fosfonatos | absorbancia medida estandar de la

(mgl/l) (mgl/l) absorbancia
0.00 0.039 0.03607
4.00 0.161 0.01970
8.00 0.321 0.01179
12.00 0.431 0.03400
16.00 0.587 0.02554
20.00 0.649 0.02650
25.00 0.846 0.02250

Fuente: Datos calculados

4.6.7.4 Exactitud

Criterio de aceptacion: el porcentaje de recuperacion puede estar entre

el 90 y 110 por ciento, lo cual equivale a un error relativo de 10%.

Tabla CCXCIX. Error absoluto y error relativo porcentual de la
concentracion de las de muestras de fosfonatos

analizadas
Concentracion Promedio de Error relativo
.. C Error
tedrica de concentracion absoluto porcentual

fosfonatos (mgl/l) medida (%)
0.00 0.54 0.27
4.00 3.13 0.21 6.34
8.00 6.23 0.36 6.16
12.00 8.37 0.03 0.30
16.00 11.38 0.45 4.16
20.00 12.59 0.87 6.48
25.00 16.42 0.20 1.23

Fuente: Datos calculados
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Tabla CCC. Recuperacion de fosfonatos en diferentes muestras

RECUPERACION DE REACTIVO
ml de Concentraciéon de | Recuperacion
patrén fosfonatos (mg/L) (%)
0 0.05 100.0
0.1 0.98 92.27
0.2 1.87 90.63
0.3 2.79 91.20

Fuente: Datos Originales

4.6.7.5 Sensibilidad

4.6.7.5.1 Limite de deteccion instrumental

Criterio de aceptacidon: no existe un limite de deteccion instrumental

establecido.

Tabla CCCI. Limite de deteccion instrumental

Limite de deteccion instrumental (mg/L) | 0.37
Fuente: Datos calculados

4.6.7.5.2 Limite de deteccion del método

Criterio de aceptacion: el limite de deteccion establecido por el método es

de 0.20 mg/L.

Tabla CCCII. Limite de deteccion del método

Limite de detecciéon (mg/L) | 2.07

Fuente: Datos calculados
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4.6.7.5.3 Limite de cuantificacion

Criterio de aceptacion: el limite de cuantificacion establecido por el método
es de 0.50 mgl/L.

Tabla CCCIIL. Limite de cuantificacion del método

Limite de cuantificacion (mg/L) | 3.67
Fuente: Datos calculados

4.6.7.6 Analisis de varianza

4.6.7.6.1 Prueba Bartlett para determinar la igualdad de

varias varianzas.

Criterio de aceptacion: bpuera debe ser mayor Dbeitca, para

aceptar hipétesis nula y determinar que todas las varianzas son

iguales.

Tabla CCCIV. Hipétesis nula e hipétesis alterna de la prueba de Bartlett

Ho | o 12= 022= 032
Ha | o 12?5 022¢ (532
Fuente: Datos calculados

Tabla CCCV. Conclusion de prueba de Bartlett

bprueba > bc
0.9803 > 0.7000

Aceptar hipétesis nula
Fuente: Datos calculados
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4.6.7.7 Anova para los diferentes analistas

Criterio de aceptacion: la lectura de la concentraciéon de fosfonatos
obtenida por el espectrofotometro de cada una de las muestras es

independiente del analista que realice el método.

Tabla CCCVI. Hipétesis nula e hipétesis alterna de la distribucion F

Ho M1=p2= u3

Ha | Al menos dos de las medias no son iguales
Fuente: Datos calculados

Tabla CCCVII. Conclusidon de analisis de varianza

Fprueba < Fc
0.1029 < 3.55

Aceptar hipétesis nula
Fuente: Datos calculados

4.6.7.8 Robustez

No aplica para este método.
4.6.7.9 Incertidumbre de las mediciones

De las equipos utilizados para las diferentes mediciones.

Tabla CCCVIIL. Incertidumbre del equipo utilizado

Instrumento Incertidumbre
Micropipeta +1.5E-5 uL
Pipeta 10.05 ml
Espectrofotdmetro 10;(())10r(;11g/L
Celdas +5ml

Fuente: Datos originales
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4.6.7.10 Sustancias que interfieren

Tabla CCCIX. Sustancias que interfieren en la determinacién de

fosfonatos
Sustancia que Concentracion de | Concentracion maxima
interfiere interferencia (mg/L) aceptada (mg/L)
Calcio 5000 120.12
Hierro 200 <1.0
Silice 500 <180

Fuente: Referencia 4

Nota: la lista de sustancias especificadas en la tabla CCCIX interfieren en la
cuantificacién de la concentracion de fosfonatos, no se evaluaron ya que los
rangos de concentracion que se operan dentro del laboratorio de control de

calidad es menor a la concentracién que indica dicho método.
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5. INTERPRETACION DE RESULTADOS

5.1 Variacion de la concentracion de hierro y silice en funciéon de la

estacion en los diferentes pozos

Mediante la tabla CLXXXIV se muestra que en los pozos 2, 4 y 6 que
son los que estuvieron en servicio durante la validacion de los métodos, que
durante de los meses de invierno la concentracion promedio de silice se
mantiene dentro de un rango de [70 mg/L- 76 mg/L], mientras que durante
los meses de verano se mantiene dentro de un rango de [70 mg/L- 80
mg/L]. Por otro lado la concentracion promedio de hierro durante los meses
de invierno se mantienen dentro de un rango de [0.15mg/L- 0.27 mg/L],
mientras que durante los meses de verano se mantiene dentro de un rango
de [0.40 mg/L- 0.71 mg/L]. Esto comprueba que durante los meses de

verano la concentracién tanto del silice como del hierro son mayores.

5.2 Analisis de varianza para la concentracion de hierro en las

diferentes unidades de trabajo

Se realizd un analisis de varianza el cual determin6é que la
concentracion media de hierro reportada por las torres de enfriamiento,

domo 1, domo 2, caldera Bunker y caldera Diesel es diferente.

5.3 Distribucion t de Student para la concentracion de silice en las

diferentes unidades de trabajo
Se realiz6 una distribucion de t de Student la cual comprobé que la

concentraciéon media de silice reportada tanto para la torre de enfriamiento

como para el agua permeada es diferente.
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5.4 Método para la determinacion de hierro

5.4.1 Curva de calibracion

La curva de calibracién del método para la determinacién del hierro la
describe el modelo matematico y = 0.4575x + 0.001, con un coeficiente de
correlacion de 0.999, y un coeficiente de determinacion de 0.999, un error
tipico de estima de 0.01696, un error tipico de pendiente de 0.0982 y un
error tipico de intercepto de 0.00639. Ademas el limite de confianza del
intercepto “a” se encuentra entre [-0.02422, 0.02631] y el limite de confianza
de la pendiente “B” se encuentra entre [0.44102, 0.47391], con los analisis
estadisticos realizados se determind que el coeficiente de correlacién
obtenido no es significativamente diferente de uno, que el intercepto es igual
a cero y que la pendiente es significativamente diferente de cero, lo que
significa que la absorbancia es directamente proporcional a la concentracion
del analito, esto demuestra que dicha curva de calibracibn cumple con el

criterio de aceptacion establecido.

5.4.2 Linealidad del método

La grafica de linealidad del método para la determinacion del hierro la
describe el modelo matematico y = 1.0186x + 0.0017, con un coeficiente de
correlacion de 0.999, y un coeficiente de determinacién de 0.998, un error
tipico de estima de 0.03834, un error tipico de pendiente de 0.0221 y un
error tipico de intercepto de 0.01445. Ademas el limite de confianza del
intercepto “a” se encuentra entre [-0.05539, 0.05879] y el limite de confianza
de la pendiente “B” se encuentra entre [0.98141, 1.05574], con los analisis
estadisticos realizados se determind que el coeficiente de correlacidon
obtenido no es significativamente diferente de uno, que el intercepto es igual
a cero y que la pendiente es significativamente diferente de cero, lo que

significa que la concentracion medida por el
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espectrofotbmetro es igual a la concentraciéon teo6rica de las muestras
analizadas, esto demuestra que la gréfica de linealidad cumple con el criterio

de aceptacién establecido.

5.4.3 Precision

En el método para la determinacién de hierro la desviacion estandar
maxima obtenida dentro de las diferentes lecturas realizadas de las
muestras analizadas de hierro es de 0.03512 para la concentracién y de
0.01557 para la absorbancia, reportada en la concentracion teérica de 1
mg/L, siendo esta desviacion estandar menor de 0.05. Por otro lado el
coeficiente de variacion es menor del 10 % cuando la concentracion de la
muestra es de 0.15 mg/L y disminuye conforme la concentracién de la
muestra analizada aumenta. Esto demuestra que la precision del método

cumple con el criterio de aceptacion establecido.

5.4.4 Exactitud

En el método para la determinacién de hierro el error absoluto maximo
reportado entre las concentraciones medidas y las concentraciones teéricas
de las muestras analizadas es de 0.07, ademas el error relativo porcentual
obtenido es menor del 10% en concentraciones mayores o iguales a 0.50
mg/L. Para confirmar la exactitud del método se realiz6 la prueba de
recuperaciébn de reactivo mediante el programa determinado por el
espectrofotobmetro del cual se obtuvo que los porcentajes de recuperacion
se encuentra entre [90.3% - 100%], esto comprueba que se cumple con el

criterio de aceptacion establecido.
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5.4.5 Sensibilidad

En el método para la determinacion de hierro se realiz6 el analisis de
diez blancos del cual se determiné que el limite de deteccién instrumental es
de 0.0478 mg/L, que el limite de deteccion del método es 0.1530 mg/L y el
limite de cuantificacion del método es de 0.3616 mg/L. Tanto el limite de
deteccion como el limite de cuantificacion se encuentran fuera del criterio de
aceptacion establecido por el método referido por la compafiia Hach, pero de
acuerdo a que la concentracidbn de hierro que se requieren detectar vy
cuantificar dentro del laboratorio de control de calidad es menor que 1 mg/L ,

los limites calculados se encuentran aceptables.

5.4.6 Analisis de varianza para diferentes analistas

Se realizé un analisis de varianza entre los diferentes analistas que
realizan el método para la determinacion de hierro dentro del laboratorio de
control de calidad y se comprobé que la media obtenida en la serie de
lecturas de concentracién de las muestras analizadas es igual para cada uno
de los analistas, por lo que se puede confirmar que la lectura de la
concentracién de hierro obtenida por el espectrofotometro de cada una de
las muestras es independiente del analista que realice el método,

cumpliendo de esta manera el criterio de aceptacion establecido.

5.4.7 Robustez

En el método para la determinacién de hierro referido por la compafiia
Hach se indica que las muestras que se analicen deben tener un pH de 3 a
5, ya que lo contrario los resultados de las concentraciones medidos por el
espectrofotbmetro varian. Para ello se analizaron una serie de muestras con
diferentes concentraciones con un pH fuera del rango establecido por el

método y también se analizaron una serie de muestras con un pH dentro
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del rango establecido por el método. Realizando un andlisis estadistico
mediante la distribucion de t de Student para la robustez del método se
determind que la lectura de concentraciones de hierro obtenidas por el
espectrofotbmetro es independiente del rango de pH que tengan las

muestras analizadas.

Con todos los resultados expuestos se comprueba que el método para
la determinacién de hierro es adecuado para su aplicacion en el analisis del
agua de torres de enfriamiento y calderas, bajo las condiciones particulares
del laboratorio de control de calidad de una planta generadora de energia
eléctrica, ya que en le validacion realizada se cumplieron todos los criterios

de aceptacion establecidos.

5.5 Método para la determinacion de silice

5.5.1 Curva de calibracion

La curva de calibracién del método para la determinacién de silice la
describe el modelo matematico y = 0.0079x + 0.0638, con un coeficiente de
correlacion de 0.990, y un coeficiente de determinacion de 0.980, un error
tipico de estima de 0.02337, un error tipico de pendiente de 0.00050 y un
error tipico de intercepto de 0.01396. Ademas el limite de confianza del
intercepto “a” se encuentra entre [0.02789, 0.09966] y el limite de confianza
de la pendiente “B” se encuentra entre [0.00657, 0.00913], con los analisis
estadisticos realizados se determind que el coeficiente de correlacidon
obtenido no es significativamente diferente de uno, que el intercepto es igual
a cero y que la pendiente es significativamente diferente de cero, lo que
significa que la absorbancia es directamente proporcional a la concentracion
del analito, esto demuestra que dicha curva de calibracién cumple con el

criterio de aceptacion establecido.
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5.5.2 Linealidad del método

La grafica de linealidad del método para la determinacion de silice la
describe el modelo matematico y = 0.9032x + 7.3257, con un coeficiente de
correlacion de 0.990, y un coeficiente de determinacién de 0.980, un error
tipico de estima de 2.69949, un error tipico de pendiente de 0.05751 y un
error tipico de intercepto de 1.61258. Ademas el limite de confianza del
intercepto “a” se encuentra entre [3.18042, 11.47097] y el limite de
confianza de la pendiente “B” se encuentra entre [0.75537, 1.05103], con los
analisis estadisticos realizados se determindé que el coeficiente de
correlacion obtenido no es significativamente diferente de uno, que el
intercepto tiene un valor diferente a cero y que la pendiente es
significativamente diferente de cero, lo que significa que la concentraciéon
medida por el espectrofotbmetro da un resultado mayor a la concentraciéon
tedrica de las muestras analizadas pero en una cantidad fija es decir que se
producen errores sistematicos constantes, esto se debe a que dentro del
laboratorio se acepta que el agua permeada tenga una concentracion de
silice menor de 10 mg/L. Con lo anterior se demuestra que la grafica de

linealidad cumple con el criterio de aceptacién establecido.

5.5.3 Precision

En el método para la determinacion de silice la desviacion estandar
maxima obtenida dentro de las diferentes lecturas realizadas de las
muestras analizadas de silice es de 2.16333 para la concentracion y de
0.01900 para la absorbancia, reportada en la concentracién teérica de 2
mg/L. Por otro lado el coeficiente de variacion es menor del 15 % cuando la
concentracion de la muestra es de 10 mg/L y disminuye conforme la
concentraciéon de la muestra analizada aumenta. Esto demuestra que la

precision del método cumple con el criterio de aceptacion establecido.
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5.5.4 Exactitud

En el método para la determinacion de silice el error absoluto maximo
reportado entre las concentraciones medidas y las concentraciones teédricas
de las muestras analizadas es de 8.13, ademas el error relativo porcentual
obtenido es menor del 10% en concentraciones mayores o iguales a 40
mg/L, éste error disminuye conforme aumenta la concentracion de las
muestras analizadas. Para confirmar la exactitud del método se realizo la
prueba de recuperacién de reactivo mediante el programa determinado por
el espectrofotometro del cual se obtuvo que los porcentajes de recuperacion
se encuentra entre [93.1% - 110.9%], esto comprueba que se cumple con el

criterio de aceptacion establecido.

5.5.5 Sensibilidad

En el método para la determinacion de silice se realizd el analisis de
diez blancos del cual se determiné que el limite de deteccion instrumental es
de 2.40 mg/L, que el limite de deteccion del método es 8.63 mg/L y el limite
de cuantificacién del método es de 19.12 mg/L. Tanto el limite de deteccién
como el limite de cuantificacion se encuentran fuera del criterio de
aceptacién establecido por el método referido por la compafiia Hach, pero de
acuerdo a las concentraciones de silice que se requieren detectar y
cuantificar dentro del laboratorio de control de calidad es menor de 180 mg/L

, los limites calculados se encuentran aceptables.
5.5.6 Analisis de varianza par diferentes analistas
Se realiz6 un analisis de varianza entre los diferentes analistas que
realizan el método para la determinacion de silice dentro del laboratorio de

control de calidad y se comprob6é que la media obtenida en la serie de

lecturas de concentracion de las muestras analizadas es igual para cada
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uno de los analistas, por lo que se puede confirmar que la lectura de la
concentraciéon de silice obtenida por el espectrofotdmetro de cada una de las
muestras es independiente del analista que realice el método, cumpliendo de

esta manera el criterio de aceptacion establecido.

5.5.7 Robustez

En el método para la determinacién de hierro referido por la compafiia
Hach se indica que las muestras que se analicen deben tener una
temperatura de 15°C a 25°C, ya que lo contrario los resultados de las
concentraciones medidos por el espectrofotdmetro varian. Para ello se
analizaron una serie de muestras con diferentes concentraciones con una
temperatura fuera del rango establecido por el método y también se
analizaron una serie de muestras con una temperatura dentro del rango
establecido por el método. Realizando un analisis estadistico mediante la
distribucion de t de Student para la robustez del método se determin6 que la
lectura de concentraciones de silice obtenidas por el espectrofotbmetro es
independiente del rango de temperatura que tengan las muestras

analizadas.

Con todos los resultados expuestos se comprueba que el método para
la determinacién de silice es adecuado para su aplicacion en el analisis del
perneado, agua de torres de enfriamiento y pozos, bajo las condiciones
particulares del laboratorio de control de calidad de una planta generadora
de energia eléctrica, ya que en le validacidon realizada se cumplieron todos

los criterios de aceptacion establecidos.
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5.6 Método para la determinacion de fosfonatos

5.6.1 Factor que relaciona los fosfatos con los fosfonatos

El factor que relaciona los fosfatos con los fosfonatos la describe el
modelo matematico y = 6.2354x + 0.808, con un coeficiente de correlaciéon
de 0.997, y un coeficiente de determinacion de 0.993, un error tipico de
estima de 0.47650, un error tipico de pendiente de 0.21913 y un error tipico
de intercepto de 0.32131. Ademas el limite de confianza del intercepto “o”
se encuentra entre [-0.01796, 1.63393] y el limite de confianza de la
pendiente “B” se encuentra entre [5.67213, 6.79871], con los analisis
estadisticos realizados se determind que el coeficiente de correlacion
obtenido no es significativamente diferente de uno, que el intercepto es igual
a cero y que la pendiente es significativamente diferente de cero, lo que
significa que la concentracion de fosfatos es directamente proporcional a la

concentracion de fosfonatos de las muestras analizadas.

5.6.2 Curva de calibracion

La curva de calibracién del método para la determinacion de fosfonatos la
describe el modelo matematico y = 0.0504x + 0.0057, con un coeficiente de
correlacion de 0.997, y un coeficiente de determinacion de 0.994, un error
tipico de estima de 0.02359, un error tipico de pendiente de 0.00172 y un
error tipico de intercepto de 0.01707. Ademas el limite de confianza del
intercepto “a” se encuentra entre [-0.03818, 0.04960] y el limite de confianza
de la pendiente “B” se encuentra entre [0.04597, 0.05479], con los analisis
estadisticos realizados se determind que el coeficiente de correlacion
obtenido no es significativamente diferente de uno, que el intercepto es igual
a cero y que la pendiente es significativamente diferente de cero, lo que

significa que la absorbancia es directamente proporcional a la concentraciéon
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del analito, esto demuestra que dicha curva de calibracién cumple con el

criterio de aceptacion establecido.

5.6.3 Linealidad del método

La grafica de linealidad del método para la determinacion de fosfonatos
la describe el modelo matematico y = 0.9858x + 0.0115, con un coeficiente
de correlacion de 0.997, y un coeficiente de determinacion de 0.994, un error
tipico de estima de 0.47650, un error tipico de pendiente de 0.03464 y un
error tipico de intercepto de 0.34484. Ademas el limite de confianza del
intercepto “a” se encuentra entre [-0.87497, 0.89793] y el limite de confianza
de la pendiente “B” se encuentra entre [0.89672, 1.07483], con los analisis
estadisticos realizados se determind que el coeficiente de correlacidon
obtenido no es significativamente diferente de uno, que el intercepto es igual
a cero y que la pendiente es significativamente diferente de cero, lo que
significa que la concentracion medida por el espectrofotdmetro es
directamente proporcional a la concentracién teérica de las muestras
analizadas. Con lo anterior se demuestra que la gréafica de linealidad cumple

con el criterio de aceptacién establecido.

5.6.4 Precision

En el método para la determinacion de fosfonatos la desviacion
estandar maxima obtenida dentro de las diferentes lecturas realizadas de las
muestras analizadas de silice es de 0.80513 para la concentracion y de
0.03607 para la absorbancia, reportada en la concentracién teérica de 0
mg/L. Por otro lado el coeficiente de variacion es menor del 15 % cuando la
concentraciéon de la muestra es mayor o igual de 4 mg/L y disminuye

conforme la concentracibn de la muestra analizada aumenta. Esto
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demuestra que la precisidon del método cumple con el criterio de aceptacion

establecido.

5.6.5 Exactitud

En el método para la determinacion de fosfonatos el error absoluto
maximo reportado entre las concentraciones medidas y las concentraciones
tedricas de las muestras analizadas es de 0.87, ademas el error relativo
porcentual obtenido es menor del 10% en concentraciones mayores o
iguales a 4 mg/L de las muestras analizadas. Para confirmar la exactitud del
método se realizd la prueba de recuperacion de reactivo mediante el
programa determinado por el espectrofotometro del cual se obtuvo que los
porcentajes de recuperacion se encuentra entre [90.63% - 100%], esto

comprueba que se cumple con el criterio de aceptacion establecido.

5.6.6. Sensibilidad

En el método para la determinacion de fosfonatos se realizé el analisis
de diez blancos del cual se determin6 que el limite de deteccion instrumental
es de 0.37 mg/L, que el limite de deteccion del método es 2.07 mg/L y el
limite de cuantificacion del método es de 3.67 mg/L. Tanto el limite de
deteccion como el limite de cuantificacion se encuentran fuera del criterio de
aceptacién establecido por el método referido por la compafiia Hach, pero de
acuerdo a las concentraciones que se requieren detectar y cuantificar dentro
del laboratorio de control de calidad es de 4 mg/L a 10 mg/L , los limites

calculados se encuentran aceptables.

175



5.6.7 Analisis de varianza para diferentes analistas

Se realizé un analisis de varianza entre los diferentes analistas que
realizan el método para la determinacion de fosfonatos dentro del
laboratorio de control de calidad y se comprobd que la media obtenida en
la serie de lecturas de concentracion de las muestras analizadas es igual
para cada uno de los analistas, por lo que se puede confirmar que la
lectura de la concentracién de silice obtenida por el espectrofotometro de
cada una de las muestras es independiente del analista que realice el

método, cumpliendo de esta manera el criterio de aceptacién establecido.

Con todos los resultados expuestos se comprueba que el método
para la determinacién de fosfonatos es adecuado para su aplicacion en el
analisis del agua de torres de enfriamiento, bajo las condiciones
particulares del laboratorio de control de calidad de una planta generadora
de energia eléctrica, ya que en le validacién realizada se cumplieron todos

los criterios de aceptacion establecidos.

176



6. LOGROS OBTENIDOS

Al realizar la validacién de los métodos espectrofotométricos para la

determinaciéon de hierro, silice y fosfonatos que se efectian diariamente al

agua de calderas y torres de enfriamiento se obtuvo como resultado:

1.

Una confirmaciéon de que cada uno de los métodos referidos por la
compainia Hach de andlisis al agua son adecuados para el uso

previsto.

Se cuenta con un informe de validacion de los tres métodos donde se
tiene un registro del cumplimiento o rechazo de los criterios de

aceptacioén establecidos.

Mediante la validacién realizada se comprob6é que se obtienen
resultados confiables de cada uno de los métodos utilizados,
permitiendo al personal del laboratorio de control de calidad tomar

decisiones técnicas correctas para propositos preestablecidos.
Se cumple con las directrices establecidas por la Norma Técnica

Guatemalteca COGUANOR NTG/ISO/IEC 17025, del apartado 5.4. en

adelante.
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CONCLUSIONES

Variacion de la concentracion de hierro y silice en funciéon de la

estacion en los diferentes pozos

1. Se verificd que en los pozos 2, 4 y 6 durante los meses de invierno la
concentracion promedio de silice se mantiene dentro de un rango de
[70 mg/L- 76 mg/L], mientras que durante los meses de verano se

mantiene dentro de un rango de [70 mg/L- 80 mg/L].

2. Se verificd que en los pozos 2, 4 y 6 durante los meses de invierno la
concentracion promedio de hierro se mantienen dentro de un rango
de [0.15mg/L- 0.27 mg/L], mientras que durante los meses de verano

se mantiene dentro de un rango de [0.40 mg/L- 0.71 mg/L].

Andlisis de varianza para la concentracion de hierro en las diferentes

unidades de trabajo

3. Mediante un analisis de varianza se comprobd que la concentracion
media de hierro reportada por las torres de enfriamiento, domo 1,

domo 2, caldera Bunker y caldera Diesel es diferente.

Distribucion t de Student para la concentracion de silice en las

diferentes unidades de trabajo
4. Mediante un analisis de la distribucion de t de Student se comprobd

que la concentracion media de silice reportada tanto para la torre de

enfriamiento como para el agua permeada es diferente.
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Validacion de método para la determinacién de hierro

Curva de calibracion

5. Se comprob6 que la curva de calibracion del método de hierro tiene
un modelo matematico y = 0.4575x + 0.001, un coeficiente de
correlacion (r) de 0.999 y un coeficiente de determinacion () de

0.999 por lo que cumple el criterio de aceptacion.

Linealidad del método

6. Se comprobd que la grafica de linealidad del método tiene un modelo
matematico y = 1.0186+0.0017, un coeficiente de correlacién multiple
(r) de 0.999 y un coeficiente de determinacién (r’) de 0.998 por lo que

cumple el criterio de aceptacion.

Precision

7. Se demostré6 que la desviacidbn estandar de las lecturas de
concentracion y absorbancia obtenidos por el espectrofotometro es
menor 0.05 y el coeficiente de variacion es menor del 10% cuando la
concentracién de la muestra analizada es mayor o igual que 0.15

mg/L, por lo que se cumple el criterio de aceptacion.
Exactitud
8. Se demostré que el error relativo porcentual obtenido es menor del
10% en concentraciones mayores o iguales a 0.50 mg/L, también se

comprobé que el porcentaje de recuperacion del método se encuentra

entre 90.3 % y el 100%, por lo que cumple el criterio de aceptacion.
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Sensibilidad

9. Se determind que el limite de deteccion instrumental es de 0.0478.

10.Se comprobd que el limite de deteccion del método es de 0.1530
mg/L bajo las condiciones del laboratorio de control de calidad y es 7

veces mayor que el referido por el método Hach.

11.Se demostro que el limite de cuantificaciéon del método es de 0.3616
mg/L bajo las condiciones del laboratorio de control de calidad y es 9

veces mayor que el referido por el método Hach.

Analisis de varianza para los diferentes analistas

12.Se demostré que la lectura de la concentracion de hierro obtenida por
el espectrofotdmetro de cada una de las muestras analizadas es
independiente del analista que realice el método cumpliendo de esta
manera el criterio de aceptacion.
Robustez
13. Se comprobd que la lectura de concentracién de hierro obtenida por
el espectrofotometro es independiente del rango de pH que tengan las

muestras analizadas.

Validacion de método para la determinacion de silice

Curva de calibracion

14.Se comprobd que la curva de calibracion del método de silice tiene un

modelo matematico y = 0.0079x + 0.0638, un coeficiente de
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15.correlacion (r) de 0.990 y un coeficiente de determinacion () de

0.980 por lo que cumple el criterio de aceptacion.

Linealidad del método

16.Se comprob6 que la curva de linealidad del método tiene un modelo
matematico y = 0.9032x + 7.3257, un coeficiente de correlacion (r) de
0.990 y un coeficiente de determinacion () de 0.980 por lo que

cumple el criterio de aceptacion.

Precision

17.Se demostré6 que la desviacion estandar maxima reportada de las
lecturas realizadas a las muestras analizadas de silice es de 2.16333
para la concentracion y de 0.01900 para la absorbancia obtenidos por
el espectrofotometro y que el coeficiente de variacion es menor del
15% cuando la concentracién es mayor o igual que 10 mg/L, por lo

que se cumple el criterio de aceptacion.

Exactitud

18.Se demostré que el error relativo porcentual de las lecturas de
concentracidén de silice obtenidas por el espectrofotdmetro es menor
del 10% cuando la concentracibn es mayor o igual que 40 mg/L.
Ademas se comprobd que el porcentaje de recuperaciéon de silice se
encuentra entre 93.1 % y 110.9%, por lo que cumple el criterio de

aceptacioén establecido.

Sensibilidad

19.Se determin6 que el limite de deteccion instrumental es de 2.40 mg/L.
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20.Se comprobé que el limite de deteccién del método es de 8.63 mg/L
bajo las condiciones del laboratorio de control de calidad y es 8 veces

mayor que el referido por el método Hach.

21.Se verificd que el limite de cuantificacion del método es de 19.12
mg/L bajo las condiciones del laboratorio de control de calidad y es 10

veces mayor que el referido por el método Hach.

Analisis de varianza para los diferentes analistas

22.Se demostré que la lectura de la concentracion de silice obtenida por
el espectrofotdmetro de cada una de las muestras es independiente
del analista que realice el método cumpliendo de esta manera el

criterio de aceptacion.

Robustez

23.Se comprob6 que la lectura de concentracion de silice obtenida por el
espectrofotobmetro es independiente del rango de temperatura que

tengan las muestras analizadas.

Validacion de método para la determinacion de fosfonatos

Factor que relaciona los fosfatos con los fosfonatos

24.Se comprob6é que el factor que relaciona los fosfatos con los
fosfonatos en el espectrofotémetro lo describe el modelo matematico
y = 6.2354x + 0.808, con un coeficiente de correlaciéon (r) de 0.997 y

un coeficiente de determinacion (r’) de 0.993.
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Curva de calibracion

25.Se comprob6 que la curva de calibracién del método de fosfonatos
tiene un modelo matematico y = 0.0504x + 0.0057, un coeficiente de
correlacion (r) de 0.997 y un coeficiente de determinacion () de

0.994 por lo que cumple el criterio de aceptacion.

Linealidad del método

26.Se comprobd que la grafica de linealidad del método tiene un modelo
matematico y = 0.9858x + 0.0115, con un coeficiente de correlacion
(r) de 0.997 y un coeficiente de determinacién (r’) de 0.994 por lo que

cumple el criterio de aceptacion.

Precision

27.Se demostré6 que la desviacion estandar maxima obtenida de las
lecturas realizadas de las muestras analizadas de fosfonatos es de
0.80513 para la concentracién y de 0.03607 para la absorbancia.
Ademas el coeficiente de variacion es menor del 15% cuando la
concentracion de la muestra analizada es mayor o igual que 4 mg/L,

por lo que se cumple el criterio de aceptacion.

Exactitud

28.Se demostré que el error relativo porcentual de las lecturas de
concentraciéon de fosfonatos obtenidas por el espectrofotdmetro es
menor del 10% en concentraciones mayores o iguales a 4 mg/L de las

muestras analizadas. Ademas se comprobd que el porcentaje de
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29.recuperacion se encuentra entre 90.63% y 100%, por lo que cumple el

criterio de aceptacion establecido.

Sensibilidad

30.Se determiné que el limite de deteccion instrumental es de 0.37 mg/I.

31.Se comprobd que el limite de deteccion del método es de 2.07 mg/L
bajo las condiciones del laboratorio de control de calidad y es 10

veces mayor que el referido por el método Hach.

32.Se verificd que el limite de cuantificacion del método es de 3.67 mg/L
bajo la condiciones del laboratorio de control de calidad y es 7 veces

mayor que el referido por el método Hach.

Analisis de varianza para los diferentes analistas

33.Por medio de un analisis de varianza se demostr6 que la lectura de la
concentraciéon de fosfonatos obtenida por el espectrofotometro de
cada una de las muestras es independiente del analista que realice el

método cumpliendo de esta manera el criterio de aceptacion.

Conclusion general

La validacién de los métodos para la determinacién de hierro, silice y
fosfonatos comprueba que éstos son aptos para su aplicacion en el analisis
del agua de calderas y torres de enfriamiento, realizados a una temperatura
de 22 °C y una presion de 1 atmoésfera dentro del laboratorio de control de
calidad de una planta generadora de energia eléctrica, ya que se cumplieron

todos los criterios de aceptacion establecidos.
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1.

RECOMENDACIONES

Se propone seguir el procedimiento presentado en el informe de
validacion, respetando acondicionamiento de muestra, reactivos, lista
de equipos e instrumentos, tiempos de reaccion y tener buenas
practicas de laboratorio, ya que esto garantiza que se cumplen todos
los criterios de aceptacion establecidos dentro de dicho informe

evitando de esta manera resultados erroneos.

Continuar con la validacion de los métodos espectrofotométicos
utilizados dentro del laboratorio de control de calidad para obtener
resultados confiables y comprobar que éstos son utiles para el uso

previsto.

Que el laboratorio de control de calidad cumpla con las directrices
establecidas por la Norma Técnica Guatemalteca COGUANOR
NTG/ISO/IEC para poder demostrar que posee un sistema de gestién,
que es técnicamente competente y capaz de generar resultados

validos, logrando asi la acreditacion.

Compartir con el proveedor de la compaiia Hach, que tiene contacto
con la infraestructura técnica de la empresa Duke Energy Guatemala,
la validacion de los métodos para la determinacion de hierro, silice y
fosfonatos que se presentan en este proyecto, para que esta
compania tenga conocimiento de los resultados obtenidos por medio
de los procedimientos y kits de reactivos sugeridos, bajo las

condiciones de laboratorio de control de calidad de dicha empresa.
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APENDICE I: CRITERIO DE SELECCION DE METODO FERROVER

METODO DE FERROCINA Y 1,10 FENANTROLINA

El hierro ferroso forma con rapidez complejos coloreados al reaccionar
con ciertos agentes quelantes. En general, los agentes quelantes de usa
mas comun en analisis de hierro tienen dos atomos de nitrégeno adyacentes
que forman enlaces de coordinaciéon con el Fe?*. El nitrégeno funciona de
esta manera porque tiene un par de electrones “libres” (es una base de
lewis) que pueden ser rapidamente compartidos con el cation metalico que

es un acido de lewis.

Método de ferrocina

El método de ferrocina para determinacion de hierro es dos veces mas
sensible que el método 1,10 fenantrolina. Es altamente especifico para el
hierro y forma un complejo estable. La reaccién quimica de la ferrocina con

el hierro se muestra a continuacion:

s \\ N
i >—< \ O —
| — p
TN N— _,))_Q
. . —N  N—N
~ % \ 4
Ferracina SOaH =
%
“f\
1
N |
N N-—-=- Fo™- N
,»"_J_P_d_d_d_é
3 O SO3™ Na*+ Fe?* M=
N N—N \

Complejo purpura

Fuente: Referencia 5



Método 1,10 fenantrolina

El método de 1,10 fenantrolina es la prueba mas conocida para la
determinacion de hierro. El procedimiento de Hach utiliza el reactivo para
hierro, FerroVer, que contiene 1,10 fenantrolina combinado con un agente
reductor, para convertir todas las formas mas resistentes de hierro presente
en la muestra a hierro ferroso. La reacciéon quimica de 1,10-fenantrolina con

el hierro se muestra a continuacion:

3 + Fe* — N----FeZ---N
N N

N

1,10 fenantrolina

Complejo naranja

Fuente: Referencia 5

El Fe?" tiene un numero de coordinacion de seis para este tipo de
reaccion, lo que significa que puede aceptar seis pares de electrones del
agente quelante. Asi pues, cuando el agente quelante sélo tiene dos atomos
de nitrbgeno que estan en una posicion en que pueden reaccionar con el
hierro, se requieren tres moléculas de quelantes (suponiendo que el tamafio
y la forma de la molécula no obstaculicen el arreglo). Este es el caso para

ambos reactivos, 1,10-fenantrolina y ferrocina.



Criterio de seleccion del método de FerroVer (1,10 fenantrolina) vrs

FerroZine (ferrocina)

Nombre del .
i FerroVer FerroZine
método
Método Hach 8008 8147
Agente . .
1,10 fenantrolina ferrocina
quelante
L Agua, aguas residuales y .
Aplicacién Agua y aguas residuales
agua de mar
Alcance del
i 0.04 a 3.00 mg/L 0.009 a 1.400 mg/L
método
Ajustar pH 3-5 3.5-75
Reactivos a Polvo reactivo para hierro Reactivo para hierro en
utilizar FerroVer solucion FerroZine
Tiempo de _ .
. 3 minutos 5 minutos
reaccion
Nombre
FerroVer FerroZine
del método
Sustancia | €oncentracion | g stancia| Concentracion
(mg/L) (mglL)
Calcio 10,000 Hidroxidos | Hervir la  muestra
. con el reactivo para
MO“C?SatO 50.0 hierro FerroZine
Sustancias . durante un minuto
molibdeno en un bano de agua
que hirviendo. Enfriar a
interfieren 24 °C y aforar con
Altos agua desionizada
niveles de | Inhibe el color hasta tener otra vez
hierro 25 ml de muestra,
esto realizarlo antes
de tomar el tiempo
de reaccion.




El laboratorio de control de calidad de la empresa Duke Energy
Guatemala planta Arizona, utilizé para la determinacién de hierro en el agua
el método FerroVer, (que utiliza como agente quelante 1,10 fenantrolina) por
algunas ventajas que este tiene sobre el método FerroZine ( que utiliza como

agente quelante la ferrocina).

Las ventajas del método FerroVer sobre el método FerroZine radica en lo

siguiente:

1. Dentro del laboratorio es necesario realizar diariamente una serie de
analisis al agua de torres de enfriamiento y calderas, por lo que el tiempo
que se lleva realizar cada uno de los ensayos es un factor importante A
tomarse en cuenta. por lo que el método FerroVer necesita un tiempo de

reaccién mas corto comparado al que necesita el método FerroZine.

2. La alcalinidad del agua de una caldera se debe al diobxido de carbono
disuelto, iones bicarbonato, iones carbonato e iones hidroxido y como se
muestra en la tabla anterior una de las sustancias que interfieren en el
método FerroZine son los hidroxidos. Para que estos no interfieran en la
determinacion de hierro utilizando este método es necesario realizar los
lo siguiente:

a. Hervir la muestra con el reactivo para hierro FerroZine durante un
minuto en un bafo de agua hirviendo.

b. Posteriormente se debe enfriar a 24 °C

c. Aforar con agua desionizada hasta tener otra vez 25 ml de
muestra

d. Luego tomar el tiempo de reaccion y por ultimo efectuar la

medicion.

Mientras que en el método de FerroVer no debe realizarse tal

procedimiento pues los hidréxidos no interfieren en dicho método.



3. La empresa esta acreditada bajo la norma ISO 14000, por lo que se
prefiere el reactivo utilizado en el método FerroVer ya que no representa
ningun peligro para el medio ambiente comparado con reactivo utilizado

en el método FerroZine.

Por lo anteriormente mencionado la razén fundamental de la eleccion e
implementacion del método FerroVer es que cumple con los estandares de
calidad requeridos haciendo un uso eficiente y eficaz de los recursos de la
empresa ya que la optimizacidén de tiempo de los analisis asi como
disminuye el uso de recursos y reactivos en el laboratorio de control de

calidad.



APENDICE V: CRITERIO DE SELECCION DE METODO DE INFERENCIA
DE ROBUSTEZ

El establecer la capacidad de un procedimiento analitico para soportar
pequefios cambios de uno o mas factores y conocer como estos afectan el
resultado, determina la robustez de un método especifico. Esta robustez
se puede determinar mediante distintas herramientas estadisticas, las cuales

se indican a continuacion:

PRUEBA t

En la mayor parte de los casos el investigador posee solamente datos
muestrales y no conoce la desviacion tipica de una poblacion. Por fortuna,
se dispone de técnicas para probar hipétesis bajo tal condicién. Cuando la
muestra involucrada es pequefia es muy posible que la desviacion tipica
muestral (s) sea bastante distinta de la desviacion tipica de la poblacién o;
en consecuencia, esto ni puede utilizarse como puntuacién Z. También se le
conoce como t de Student y su distribucion muestral a menudo es

denominada distribucion t de Student (referencia 6, pagina 301).

La distribucion t se basa en la consideracién de que la poblacién a
partir de la cual se obtiene la muestra tiene una distribucién normal, o al
menos aproximadamente normal. Dado este hecho, esta permitido que el
investigador utilice la distribucion t para probar la hipétesis acerca de la
media de la poblacién o de la diferencia entre dos medias, aun cuando se

desconozca la desviacion tipica de la poblacién (referencia 6, pagina 302).



» Pruebas para la media de la poblacion

Cuando una muestra es pequefia la varianza muestral (s°) puede
desviarse mucho de la varianza de la poblaciéon (o?), llegando a tanto que
una decisidon tomada en base a la puntuacion Z podria contener un serio
error. Bajo tales circunstancias, debe utilizarse la prueba t, prueba que

implica el empleo de la distribucion t (referencia 6, pagina 307).
» Prueba para la diferencia entre dos medias

Cuando dos poblaciones se distribuyen normalmente o casi en forma
normal, y cuando al menos un tamafio de muestra es pequefio (menos de
30), se utiliza la prueba t para tomar decisiones acerca de las diferencias

entre las medias de la poblacion (referencia 6, pagina 312).
» Muestras independientes

Se considera que dos muestras son independientes si las
observaciones de una muestra no estan relacionadas en ninguna forma con
las observaciones de la otra. Cuando se realicen pruebas acerca de la media
entre dos medias de la poblacibn en base a muestras independientes,
debera realizarse una consideracién adicional; las dos poblaciones tienen

una varianza idéntica (referencia 6, pagina 312).
PRUEBA f

Se presenta métodos de inferencia estadistica para la diferencia entre
dos varianzas y para la diferencia entre tres o mas medias. La prueba f se
utiliza principalmente para probar la igualdad entre dos varianzas. El
procedimiento de inferencia estadistica para la igualdad entre tres o mas

medias comunmente se denomina analisis de varianza, el cual implica un



andlisis de la variabilidad de las medias de las muestras obtenidas a
partir de las poblaciones que se estan considerando (referencia 6, pagina
371).

> Analisis de varianza

Por medio de esta se puede decidir si las diferencias entre tres o0 mas
medias muestrales refleja diferencias reales en las medias de las
poblaciones a partir de las cuales se tomaron las muestras o si pueden
atribuirse al azar. Entonces siempre que vayan a compararse tres o mas
medias muestrales unas con otras, la prueba t se vuelve inadecuada.
Debera utilizarse alguna otra técnica para probar la hipétesis de que las
medias estan calculadas de muestras tomadas a partir de poblaciones con
media idéntica. A tal técnica generalmente se le conoce como andlisis de

varianza.

» Pruebas para la igualdad de diversas varianzas

Aunque la razén f que se obtiene con el procedimiento del analisis de
varianza no es sensible a fallos de la suposicién de varianzas iguales para
las k poblaciones normales si las muestras son de igual tamafio, debe
tenerse precaucion y efectuar una prueba preliminar sobre la homogeneidad
de las varianzas (referencia 7, pagina 518). En el caso de muestras de
tamanos distintos, es claramente aconsejable realizar una prueba como ésa,
si existe duda razonable acerca de la homogeneidad de las varianzas de la
poblacion. Aqui se mencionan dos pruebas que se utilizan para determinar la

igualdad de varianzas:

=La prueba de Bartlett: se basa en un estadistico cuya distribucién
muestral proporciona valores criticos exactos cuando los tamafios de
muestra son iguales. Dichos valores criticos para tamafos iguales de

muestras también pueden utilizarse para obtener aproximaciones muy



mexactas de los valores criticos para tamafios distintos de muestras.

Esta es la que se utiliza con mas frecuencia.

=La prueba de Cochran: brinda un procedimiento de calculo sencillo;
aunque esta limitado a situaciones en que los tamafios de las
muestras son iguales (referencia 7, pagina 521). Es util en particular
para detectar si alguna de las varianzas es mucho mayor que las

demas.

COMPARACIONES MULTIPLES

El analisis de varianza es un procedimiento poderoso para probar la
homogeneidad de un conjunto de medias. No obstante, si se rechazara la
hipétesis nula y se aceptara la alternativa que se planted, acerca de que no
todas las medias son iguales, aun no se sabria cuales de las medias
poblacionales son iguales y cuales diferentes. Asi, puede hacerse la
particidn de la variacion entre los tratamientos, en componentes con un solo
grado de libertad, y asi atribuir las proporciones de esta variacion a
contrastes especificos. Sin embargo, hay situaciones en que el empleo de
contrastes no es un enfoque apropiado. Es frecuente que sea de interés
efectuar varias (quiza todas las que sea posible) comparaciones por pares
entre los tratamientos. En realidad, una comparacién por pares puede verse
como un contraste simple, es decir, una prueba de

Ho : ui— uj=20

Ha :pi—pyj#0
para toda i#. Todas las comparaciones posibles por pares entre las medias
pueden ser muy benéficas cuando no se conocen a priori contrastes

complejos particulares (referencia 7, pagina 527).



» Prueba de Tukey

Hay varios métodos estandar para realizar comparaciones por pares
que den credibilidad a la tasa del error tipo I. Aqui se analizaran dos de ellos.
El primero, denominado procedimiento de Tukey, permite la formaciéon de
intervalos de confianza de (1-a) 100% para todas las comparaciones pares.
El método se basa en la distribucion del rango studentizado. El punto
apropiado del percentil es una funcion de q, k, v= grados de libertad para s2.

El método de Tukey de comparaciones por pares implica encontrar

diferencias significativas entre medias i, j (i#) si yi_yj excede

2
|s
qla, k, v] 7 (referencia 7, pagina 529). Es una de las pruebas mas

utilizadas para la determinacién de la robustez en el que pueden utilizarse
ocho analisis distintos para determinar el efecto de la variacion de 7 factores

diferentes de un procedimiento analitico.

CRITERIO DE SELECCION DE METODO DE INFERENCIA DE
ROBUSTEZ

En la validacion efectuada se realizd el analisis de robustez del método
para la determinacion de hierro, donde el procedimiento establecido por
Hach explica que se daran resultados confiables si las muestras tienen un
pH de 3-5 por lo que se evaluaron dos grupos de 7 muestras, uno donde
todas las muestras tenian el pH dentro del rango que menciona y el otro
donde todas las muestras tenian el pH fuera del rango. También se realizé el
andlisis de robustez del método para la determinacién de silice donde el
procedimiento establecido por Hach explica que se daran resultados
confiables si las muestras tienen un temperatura de 15°C- 25°C por lo que
se evaluaron dos grupos de 7 muestras, uno donde todas las muestras

tenian la temperatura dentro del rango mencionado y el otro donde todas las



muestras tenian una temperatura fuera del rango. Para realizar el
analisis primero se realizd la prueba de Bartlett para determinar si las
varianzas de ambos grupos eran iguales, esto prueba se prefirié por las

siguientes razones:

o Proporciona valores criticos exactos cuando los tamafios de muestra

son iguales.

o Puede utilizarse para obtener aproximaciones muy exactas de los

valores criticos para tamafios distintos de muestras.

o Esla que se utiliza con mayor frecuencia.

Pero también es factible utilizar la prueba f pues solo se desea verificar
la diferencia entre dos varianzas 6 la prueba de Cochran ya que se utiliza
para situaciones en las que los tamafios de las muestras son iguales como
en este caso y también es util para detectar si alguna de las varianzas es

mucho mayor que las demas.

Luego para terminar el analisis de robustez se utilizd la distribucion t de

Student por las siguientes razones:

o Eltamano de los dos grupos de muestras en menor de 30.

o Los dos grupos de muestras analizados son independientes y tienen

varianzas iguales.

o Se requiere probar hipbtesis acerca de la diferencia entre dos

medias.



 tratamientos son iguales)

Ha: ﬂl nmsdﬂsde: !ers
medias no son iguales.

ditacentes.)
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Prologo

ISO (Organizacion Internacional de Normalizacion) e IEC (Comision Electrotécnica Internacional)
forman el sistema especializado para la normalizacion mundial. Los organismos nacionales miembros
de ISO e IEC participan en el desarrollo de las Normas Internacionales a través de comités técnicos
establecidos por la organizacion respectiva, para tratar sobre campos particulares de la actividad
técnica. Los comités técnicos de ISO e IEC colaboran en campos de interés mutuo. Otras
organizaciones internacionales, piblicas y privadas, vinculadas a ISO e IEC, también participan en el
trabajo. En el campo de la evaluacion de la conformidad, el Comité de ISO para la evaluacion de la
conformidad (CASCO) es responsable del desarrollo de Normas y Guias Internacionales

Las Normas Internacionales se redactan de acuerdo con las reglas establecidas en la Parte 2 de las
Directivas ISO/IEC.

Los Proyectos de Normas Internacionales se circulan a los organismos nacionales para votacion. La
publicacion como Norma Internacional requiere la aprobacion de por lo menos el 75% de los
organismos nacionales con derecho a voto.

Se hace notar la posibilidad de que algunos de los elementos de este documento puedan estar
sujetos a derechos de patente. ISO e IEC no se responsabilizan de la identificacion de ningin
derecho de patente.

La Norma ISO/IEC 17025 fue preparada por el Comité CASCO de ISO.

Esta segunda edicién anula y reemplaza a la primera edicion (ISO/IEC 17025:1999), la cual ha sido
revisada técnicamente.

CONTINUA
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Prologo COGUANOR

La Comision Guatemalteca de Normas (COGUANOR) es el Organismo Nacional de Normalizacion.
Es una entidad adscrita al Ministerio de Economia cuya principal mision es la de proporcionar soporte
técnico al sector productivo y proteccion al consumidor, por medio de la actividad de normalizacion.

La Comision Guatemalteca de Normas preocupada por el desarrollo de la actividad productiva de
bienes y servicios en el pais, atiende las solicitudes de los sectores industrial, comercial, oficial y
académico, a fin de elaborar o revisar las normas que se requieran con el objeto de mantenerlas
actualizadas..

El estudio de la presente norma estuvo a cargo del Comité Técnico de Trabajo para la Elaboracion de
Normas para la Acreditacion de Laboratorios, integrado por los miembros que se indican a
continuacion:

- Departamento de Toxicologia / USAC

- Instituto de Nutricion para Centroamérica y Panama (INCAP)

- Distribuidora Mercurio, S.A. (DISMERSA)

- Comision Guatemalteca de Laboratorios/Avicola Villalobos

- Asociacion de Quimicos Bidlogos de Guatemala

- Consultoras independientes

- Comision Guatemalteca de Normas (COGUANOR)

CONTINUA



COGUANOR NTG/ISO/IEC 17 025 6/38

Introducciéon

La primera edicién (1999) de esta Norma Internacional fue producto de la amplia experiencia
adquirida en la implementacion de la Guia ISO/IEC 25 y de la Norma EN 45001, a las que reemplazo.
Contiene todos los requisitos que tienen que cumplir los laboratorios de ensayo y de calibracion si
desean demostrar que poseen un sistema de gestion, son técnicamente competentes y son capaces

de generar resultados técnicamente validos.

La primera edicion hacia referencia a las Normas ISO 9001:1994 e ISO 9002:1994. Estas normas han
sido reemplazadas por la Norma ISO 9001:2000, lo que hizo necesario alinear la Norma ISO/IEC
17025. En esta segunda edicion se han modificado o agregado numerales solo cuando se considerd
necesario a la luz de la Norma ISO 9001:2000.

Los organismos de acreditacion que reconocen la competencia de los laboratorios de ensayo y de
calibracién deberian usar esta Norma Internacional como la base para la acreditacion. El capitulo 4
establece los requisitos para una gestion solida. El capitulo 5 establece los requisitos para la
competencia técnica en los tipos de ensayos o de calibraciones que el laboratorio lleva a cabo.

El uso creciente de los sistemas de gestion ha producido un aumento de la necesidad de asegurar
que los laboratorios que forman parte de organizaciones mayores, o que ofrecen otros servicios,
puedan funcionar de acuerdo con un sistema de gestion de la calidad que se considera que cumple la
Norma ISO 9001 asi como esta Norma Internacional. Por ello, se ha tenido el cuidado de incorporar
todos aquellos requisitos de la Norma ISO 9001 que son pertinentes al alcance de los servicios de
ensayo y de calibracion cubiertos por el sistema de gestion del laboratorio.

Los laboratorios de ensayo y de calibracion que cumplen esta Norma Internacional funcionaran, por lo
tanto, también de acuerdo con la Norma ISO 9001.

La conformidad del sistema de gestion de la calidad implementado por el laboratorio, con los
requisitos de la Norma ISO 9001, no constituye por si sola una prueba de la competencia del
laboratorio para producir datos y resultados técnicamente validos. Por otro lado, la conformidad
demostrada con esta Norma Internacional tampoco significa que el sistema de gestion de la calidad
implementado por el laboratorio cumple todos los requisitos de la Norma ISO 9001.

La aceptacion de los resultados de ensayo y de calibracion entre paises deberia resultar mas facil si
los laboratorios cumplen esta Norma Internacional y obtienen la acreditacion de organismos que han
firmado acuerdos de reconocimiento mutuo con organismos equivalentes que utilizan esta Norma
Internacional en otros paises.

El uso de esta Norma Internacional facilitara la cooperacion entre los laboratorios y otros organismos

y ayudara al intercambio de informacion y experiencia, asi como a la armonizacion de normas y
procedimientos.
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4.14.3 El area de actividad auditada, los hallazgos de la auditoria y las acciones correctivas que

surjan de ellos deben ser registrados.

4.14.4 Las actividades de la auditoria de seguimiento deben verificar y registrar la implementacion y
efectividad de las acciones correctivas tomadas.

4.15 Revisiones por la direccion

4.15.1 La alta direccion del laboratorio debe efectuar periddicamente, de acuerdo con un calendario y
un procedimiento predeterminados, una revision del sistema de gestion y de las actividades de
ensayo o de calibracion del laboratorio, para asegurar su continua adecuacion y efectividad, y para
introducir los cambios 0 mejoras necesarios. La revision debe tomar en cuenta:

la adecuacion de las politicas y los procedimientos;

los informes del personal directivo y de supervision;

el resultado de las auditorias internas recientes;

las acciones correctivas y preventivas;

las evaluaciones por organismos externos;

los resultados de las comparaciones interlaboratorios o de los ensayos de aptitud;

los cambios en el volumen y el tipo de trabajo;

la retroalimentacion del cliente;

las quejas;

las recomendaciones para la mejora;

otros factores pertinentes, tales como las actividades del control de la calidad, los recursos y la
formacion del personal.

NOTA 1 Un periodo tipico para efectuar una revision por la direccion es una vez cada 12 meses.

NOTA 2 Los resultados deberian al imentar el sistema de planificacion del laborato rio e incluir las metas, los
objetivos y los planes de accion para el afio venidero.

NOTA 3 Una revision por la direccion incluye la consideracion de asuntos relacionados en las reuniones
regulares de la direccion.

4.15.2 Los hallazgos de las revisiones por la direccion y las acciones que surjan de ellas deben ser
registradas. La direccion debe asegurar que esas acciones sean realizadas dentro de un plazo
apropiado y acordado.

5 Requisitos técnicos
5.1 Generalidades

5.1.1 Muchos factores determinan la exactitud y la confiabilidad de los ensayos o de las
calibraciones realizados por un laboratorio. Estos factores incluyen elementos provenientes de:

los factores humanos (5.2);
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las instalaciones y las condiciones ambientales (5.3);

los métodos de ensayo y de calibracion, y la validacién de los métodos (5.4);
los equipos (5.5);

la trazabilidad de las mediciones (5.6);

el muestreo (5.7);

el manejo de los objetos a ensayar o a calibrar (5.8).

5.1.2  El grado en el que los factores contribuyen a la incertidumbre total de la medicion difiere
considerablemente segiin los ensayos (y los tipos de ensayo) y las calibraciones (y los tipos de
calibracion). El laboratorio debe tener en cuenta estos factores al desarrollar los métodos y
procedimientos de ensayo y de calibracion, en la formacion y la cualificacion del personal, asi como en
la seleccion y la calibracion de los equipos que se utilizan.

5.2 Personal

5.2.1 Ladireccion del laboratorio debe asegurar la competencia de quienes operan los equipos
especificos, realizan los ensayos o las calibraciones, evaliian los resultados y firman los informes de
ensayo y los certificados de calibracion. Al emplear personal en formacion, se debe proveer una
supervision apropiada. El personal que realiza tareas especificas debe estar calificado sobre la base
de una educacion, formacion y experiencia apropiadas, asi como de habilidades demostradas, segun
sea requerido.

NOTA 1 En algunas areas técnicas (por ejemp lo, los ensayos no destructivos), se puede requerir que el
personal que realiza ciertas tareas posea una certificacion de personal. El laboratorio es responsable del
cumplimiento de los requisitos especificados para la certificacion de personal. Los requisitos para la certificacion
de personal podrian ser reglamentarios, estar incluidos en las normas para el camp o técnico especifico, o ser
requeridos por el cliente.

NOTA 2 Ademés de las cualificaciones, la formacion y la experiencia apropiadas, y del conocimiento
satisfactorio del ensayo que lleva a cabo, el personal responsable de las opiniones ¢ interpretaciones incluidas
en los informes de ensayo también deberia tener:

el conocimiento pertinente de la tecnologia utilizada para la produccion de los objetos, materiales,
productos, etc. ensayados, o la forma en que éstos son utilizados o se pretenden utilizar, y de
los defectos o las degradaciones que puedan ocurrir cuando estan en uso;

el conocimiento de los requisitos generales contenidos en la legislacion y las normas; y

la comprension de la importancia de las desviaciones encontradas con respecto al uso normal de
los objetos, materiales, productos, etc. concernientes.

5.2.2 La direccion del laboratorio debe formular las metas con respecto a la educacion, formacion y
habilidades del personal del laboratorio. El laboratorio debe tener una politica y procedimientos para
identificar las necesidades de formacion del personal y para proporcionarla. El programa de formacion
debe ser pertinente a las tareas presentes y futuras del laboratorio. Se debe evaluar la efectividad de
las acciones tomadas en cuanto a la formacion.
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5.2.3  Ellaboratorio debe utilizar personal que sea empleado, o esté bajo contrato, del laboratorio.
Cuando se emplee personal técnico, contratado y adicional, y de apoyo clave, el laboratorio debe
asegurar que dicho personal sea supervisado y competente, y que trabaje de acuerdo con el sistema
de gestion del laboratorio.

5.2.4  Ellaboratorio debe mantener actualizadas las descripciones de los puestos de trabajo del
personal administrativo, técnico y de apoyo clave involucrado en los ensayos o en las calibraciones.

NOTA Las descripciones de los puestos de trabajo pueden ser definid as de muchas maneras. Como
minimo, se deberia definir lo siguiente:

las responsabilidades con respecto a la ejecucion de los ensayos o de las calibraciones;

las responsabilidades con respecto a la planificacio n de los ensayos o de las calibraciones y a la evaluacié n
de los resultados;

las responsabilidades para informar las opiniones e interpretaciones;

las responsabilidades con respecto a la modificacion de los métodos y al desarrollo y la validacion de
nuevos métodos;

la experticia y experiencia requeridas;
las cualificaciones y los programas de formacion;

las obligaciones administrativas.

5.2.5 Ladireccion debe autorizar personal especifico para ejecutar tipos particulares de muestreo,
de ensayo o de calibracion, emitir informes de ensayo y certificados de calibracion, dar opiniones e
interpretaciones y operar tipos particulares de equipo. El laboratorio debe mantener registros de las
autorizaciones pertinentes, la competenc ia, las cualificaciones educativas y profesionales, la
formacion, las habilidades y la experiencia de todo el personal técnico, incluido el personal
contratado. Esta informacion debe estar facilmente disponible y debe incluir la fecha en la que la
autorizacion o la competencia es confirmada.

5.3 Instalaciones y condiciones ambientales

5.3.1 Las instalaciones de laboratorio para realizar los ensayos o las calibraciones, incluidas pero
no limitadas a, las fuentes de energia, la iluminacion y las condiciones ambientales, deben facilitar la
ejecucion correcta de los ensayos o de las calibraciones.

El laboratorio debe asegurar que las condiciones ambientales no invaliden los resultados o afecten
adversamente la calidad requerida de cualquier medicion. Se debe tener cuidado especial cuando el
muestreo y los ensayos o las calibraciones se ejecuten en sitios distintos a las instalaciones
permanentes del laboratorio. Los requisitos técnicos para las instalaciones y las condiciones
ambientales que puedan afectar a los resultados de los ensayos y de las calibraciones deben estar
documentados.

5.3.2  Ellaboratorio debe monitorizar, controlar y registrar las condiciones ambientales segtin lo
requieran las especificaciones, los métodos y los procedimientos pertinentes, o cuando estas
condiciones influyan en la calidad de los resultados. Se debe prestar la debida atencion, por ejemplo,
a la esterilidad bioldgica, el polvo, la interferencia electromagnética, la radiacion, la humedad, el
suministro eléctrico, la temperatura, y los niveles de ruido y vibracion, en funcion de las actividades
técnicas concernientes. Cuando las condiciones ambientales pongan en riesgo los resultados de los
ensayos o de las calibraciones, éstos deben ser detenidos.
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5.3.3  Debe haber una separacion efectiva entre las areas vecinas en las que se realicen actividades
incompatibles. Se deben tomar medidas para prevenir la contaminacién cruzada.

5.3.4  Sedebe controlar el acceso y el uso de las areas que afectan la calidad de los ensayos o de
las calibraciones. El laboratorio debe determinar el grado de control en funcion de sus circunstancias
particulares.

5.3.5 Se deben tomar medidas para asegurar el orden y la limpieza en el laboratorio. Cuando sean
necesarios, se deben preparar procedimientos especiales.

5.4 Métodos de ensayo y de calibracion y validacion de los métodos

5.4.1 Generalidades

El laboratorio debe aplicar métodos y procedimientos apropiados para todos los ensayos o las
calibraciones dentro de su alcance. Estos incluyen el muestreo, manejo, transporte, almacenamiento
y la preparacién de los objetos a ensayar o calibrar y, cuando sea apropiado, una estimacion de la
incertidumbre de la medicion, asi como las técnicas estadisticas para el analisis de los datos de los
ensayos o de las calibraciones.

El laboratorio debe tener instrucciones para el uso y la operacion de todo el equipo pertinente, y para
el manejo y la preparacion de los objetos a ensayar o calibrar, o ambos, cuando la ausencia de tales
instrucciones podrian poner en riesgo los resultados de los ensayos o de las calibraciones. Todas las
instrucciones, las normas, los manuales y los datos de referencia pertinentes al trabajo del laboratorio
se deben mantener actualizados y facilmente disponibles para el personal (véase 4.3). Una
desviacion respecto a los métodos de ensayo y de calibracion se dara solamente si ha sido
documentada, justificada técnicamente, autorizada y aceptada por el cliente.

NOTA No es necesario anexar o reescribir como procedimientos internos las normas internacionales,
regionales o nacionales, u otras especificaciones reconocidas que contengan informacion suficiente y concisa
sobre como ejecutar los ensayos o las calibraciones, si dichas n ormas estan redactadas de forma tal que puedan
ser utilizadas, como fueron publicadas, por el personal operativo de un laboratorio. Puede ser necesario proveer
documentacion adicional para los pasos opcionales del método o para los detalles complementarios.

5.4.2 Seleccién de los métodos

El laboratorio debe utilizar los métodos de ensayo o de calibracion, incluidos los de muestreo, que
satisfagan las necesidades del cliente y sean apropiados para los ensayos o las calibraciones que
realiza. Se deben utilizar preferiblemente los métodos publicados en normas internacionales,
regionales o nacionales. El laboratorio debe asegurar que utiliza la ultima edicién de la norma, a
menos que esto no sea apropiado o posible. Cuando sea necesario, la norma debe ser suplementada
con detalles adicionales para asegurar que su aplicacion sea consistente.

Cuando el cliente no especifique el método a utilizar, el laboratorio debe seleccionar los métodos
apropiados que hayan sido publicados en normas internacionales, regionales o nacionales, o por
organizaciones técnicas reconocidas, o en libros o revistas cientificas pertinentes, o que hayan sido
especificados por el fabricante del equipo. También se pueden utilizar los métodos desarrollados o los
adoptados por el laboratorio, si son apropiados para el uso previsto y si han sido validados. El cliente
debe ser informado acerca del método seleccionado. El laboratorio debe confirmar que puede aplicar
adecuadamente los métodos normalizados antes de ofrecer los ensayos o las calibraciones. Si el
método normalizado cambia, se debe repetir la confirmacion.

El laboratorio debe informar al cliente si el método por €l propuesto es considerado inapropiado o
desactualizado.
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5.4.3 Métodos desarrollados por el laboratorio

La introduccion de métodos de ensayo y de calibracion desarrollados por el laboratorio para su uso
propio debe ser una actividad planificada y asignada a personal calificado, provisto de los recursos
adecuados.

Los planes deben ser actualizados a medida que avanza el desarrollo y se debe asegurar una
comunicacion efectiva entre todo el personal involucrado.

5.4.4 Métodos no normalizados

Cuando sea necesario utilizar métodos no normalizados, éstos deben estar sujetos a acuerdo con el
cliente; se debe incluir una especificacion clara de los requisitos del cliente y del proposito del ensayo
o de la calibracion. El método desarrollado debe haber sido validado adecuadamente antes de su
utilizacion.

NOTA Para los métodos de ensayo o de calibracion nuevos se deberian desarrollar procedimientos antes de
que los ensayos o las calibraciones sean ejecutados, y éstos deberian conten er, por lo menos, la siguiente
informacion:

a) una identificacion apropiada;

b) el alcance;

c) ladescripcion del tipo de objeto a ensayar o a calibrar;

d) los parametros o las magnitudes a ser determinados, y los rangos correspondientes;

e) los aparatos y equipos, incluidos los requisitos técnicos de desempefio;

) los patrones de referencia y los materiales de referencia requeridos;

g) las condiciones ambientales requeridas y cualquier periodo de estabilizacion que sea necesario;

h) la descripcion del procedimiento, incluyendo

la colocacion de las marcas de identificacion, el manejo, el transporte, el almacenamiento y la
preparacion de los objetos a ensayar o a calibrar;

las verificaciones a realizar antes de comenzar el trabajo;

las verificaciones del funcionamiento apropiado del equipo y, cuando se requiera, su
calibracion y ajuste antes de cada uso;

el método de registro de las observaciones y los resultados;
las medidas de seguridad a observar :
i) los criterios o requisitos para la aprobacion o el rechazo;
j) los datos a ser registrados y el método de analisis y presentacion;
k) laincertidumbre o el procedimiento para estimarla.

5.4.5 Validacion de los métodos

5.4.5.1 La validacion es la confirmacion, a través del examen y el aporte de evidencia objetiva, de
que se cumplen los requisitos particulares para un uso especifico previsto.

5.4.5.2 El laboratorio debe validar los métodos no normalizados, los métodos que disefia o
desarrolla, los métodos normalizados empleados fuera del alcance previsto, asi como las

CONTINUA



COGUANOR NTG/ISO/IEC 17 025 22/38

ampliaciones y modificaciones de los métodos normalizados, para confirmar que los métodos son
aptos para el uso previsto. La validacion debe ser tan amplia como sea necesario para satisfacer las
necesidades de la aplicacion o del campo de aplicacion dado. El laboratorio debe registrar los
resultados obtenidos, el procedimiento utilizado para la validacion y una declaracion acerca de si el
método es apto para el uso previsto.

NOTA 1 La validacion puede incluir los procedimientos para el muestreo, manejo y transporte.

NOTA 2 Las técnicas usadas para la determinacion del desempefio de un método deberian ser una, o un a
combinacion, de las siguientes:

la calibracion utilizando patrones de referencia o materiales de referencia;
la comparacién con resultados obtenidos por otros métodos;

las comparaciones interlaboratorios;

la evaluacion sistematica de los factores que influyen en el resultado;

la evaluacion de la incertidumbre de los resultados basada en el conocimiento cientifico de los principios
tedricos del método y en la experiencia practica.

NOTA 3 Cuando se i ntroduzca algun cambio en los métodos no normalizados validados, la influencia de tales
cambios deberia ser documentada y, cuando sea apropiado, una nueva validacion deberia ser realizada.

54.5.3 El rango y la exactitud de los valores que se pueden obtener empleando métodos validados
(por ejemplo, la incertidumbre de los resultados, el limite de deteccion, la selectividad del método, la
linealidad, el limite de repetibilidad o de reproducibilidad, la robustez ante influencias externas o la
sensibilidad cruzada frente a las interferencias provenientes de la matriz de la muestra o del objeto a
ensayar) tal como fueron determinados para el uso previsto, deben ser pertinentes a las necesidades

de los clientes.

NOTA 1 La validacion incluye la especificacion de los requ isitos, la determinacion de 1 as caracteristicas (los
parametros de desempefio) de los métodos, una verificacion de que los requisitos pueden ser cumplidos al
utilizar el método, y una declaracion sobre la validez.

NOTA 2 A medida que se desarrolla el método, se deberian realizar revisiones periddicas par a verificar que
las necesidades del cli ente siguen siendo cumplidas. Cualquier cambio en los requisitos que requier a
modificaciones en el plan de desarrollo deberia ser aprobado y autorizado.

NOTA 3 La validacién es siempre un equilibrio entre los costos, los riesgos y las posibilidades técnicas.

Existe n muchos casos en los que el rango y la incertidumbre de los valores (por ejemplo, la exactitud, el limite de
deteccidn, la selectividad, la linealidad, la repetibilidad, la reproducibilidad, la robustez y la sensi bil idad cruzad a)
solo pueden ser dados en forma simplificada debido a la falta de informacion.

5.4.6 Esti ion de la incertidumbre de la medici6

5.4.6.1 Un laboratorio de calibracion, o un laboratorio de ensayo que realiza sus propias
calibraciones, debe tener y debe aplicar un procedimiento para estimar la incertidumbre de la
medicion para todas las calibraciones y todos los tipos de calibraciones.

5.4.6.2 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, metrologicamente 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 asegurar que el modo de informar el
resultado no dé una impresion equivocada de la incertidumbre. Una estimacion razonable se debe
basar en un conocimiento del desempeiio del método y en el alcance de la medicion y debe hacer
uso, por ejemplo, de la experiencia adquirida y de los datos de validacion anteriores.
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NOTA 1 El grado de rigor necesario en una estimacion de la incertidumbre de la medicion depende de factores
tales como:

los requisitos del método de ensayo;
los requisitos del cliente;

la existencia de limites estrechos en los que se basan las decisiones sobre la conformidad con una
especificaci on.

NOTA 2 En aquellos casos en los que un método de ensayo reconocido especifique limites para los valores de
las pr incipales fuentes de incertidumbre de la medicion y especifique la forma de presentacion de los resultados
calculados, se considera que el laboratorio ha satisfecho este requisito si sigue el método de ensayo y las
instrucciones para informar los resultados (véase 5.10).

5.4.6.3 Cuando se estima la incertidumbre de la medicion, se deben tener en cuenta todos los
componentes de la incertidumbre que sean de importancia en la situacion dada, utilizando métodos
de analisis apropiados.

NOTA 1 Las fuentes que contribuyen a la incertidumbre incluyen, pero no se limitan necesariamente a, los
patrones de referencia y los materiales de referencia utilizados, los métodos y equipos utilizados, las condiciones
ambientales, las propiedades y la condicion del objeto sometido al ensayo o a la calibracion, y el operador.

NOTA 2 Normalmente, el comportamiento del objeto ensayado o calibrado, previsto a largo plazo, no se tiene
en cuenta cuando se estima la incertidumbre de la medicion.

NOTA 3 Para mayor informacion consultese la Norma ISO 5725 y la Guia para la Expresion de la Incertidumbr e
en la Medicion (véase la Bibliografia).

5.4.7 Control de los datos

5.4.7.1 Los calculos y la transferencia de los datos deben estar sujetos a verificaciones apropiadas
llevadas a cabo de una manera sistematica.

5.4.7.2 Cuando se utilizan computadoras o equipos automatizados para la adquisicion, el
procesamiento, registro, informe, almacenamiento o la recuperacion de los datos de ensayo o de
calibracién, el laboratorio debe asegurar que:

a) el software de la computadora desarrollado por el usuario esté documentado con el detalle
suficiente y haya sido debidamente validado, a modo que sea adecuado para el uso;

b) se establecen e implementan los procedimientos para proteger los datos; tales procedimientos
deben incluir, pero no limitarse a, la integridad y confidencialidad del ingreso o la recopilacion de
los datos, su almacenamiento, transmision y procesamiento;

c) las computadoras y los equipos automatizados reciben mantenimiento para asegurar su
funcionamiento apropiado, y son provistos con las condiciones ambientales y operacionales
necesarias para mantener la integridad de los datos de ensayo y de calibracion.

NOTA El software comercial (por ejemplo, un procesador de palabras, una base de datos y los programas
estadisticos) de uso generalizado en el campo de aplicacion para el cual fue disefiado, se puede considerar
suficie ntemente validado. Sin embargo, la configuraci 6n y las modificaciones del software del laboratorio
deberian ser validadas como se indica en 5.4.7.2 a.

5.5 Equipos

5.5.1 Ellaboratorio debe estar provisto con todos los componentes de los equipos para el muestreo,
la medicion y el ensayo requeridos para la ejecucion correcta de los ensayos o de las calibraciones
(incluido el muestreo, la preparacion de los objetos a ensayar o a calibrar y el procesamiento y
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analisis de los datos de ensayo o de calibracion). En aquellos casos en los que se necesite utilizar
equipos que estén fuera del control permanente del laboratorio, éste debe asegurar que se cumplan
los requisitos de esta Norma.

5.5.2  Elequipo y su software utilizado para los ensayos, las calibraciones y el muestreo deben
permitir lograr la exactitud requerida y deben cumplir con las especificaciones pertinentes para los
ensayos o las calibraciones concernientes. Se deben establecer programas de calibracion para las
magnitudes o los valores clave de los instrumentos, cuando dichas propiedades afecten
significativamente a los resultados. Antes de poner en servicio un equipo (incluido el utilizado para el
muestreo) debe ser calibrado o verificado con el fin de establecer que satisface los requisitos
especificados del laboratorio y cumple con las especificaciones normalizadas pertinentes. El equipo
debe ser verificado o calibrado antes de su uso (véase 5.6).

5.5.3 Los equipos deben ser operados por personal autorizado. Las instrucciones actualizadas

sobre el uso y el mantenimiento de los equipos (incluido cualquier manual pertinente suministrado por
el fabricante del equipo) deben estar facilmente disponibles para ser utilizadas por el personal
apropiado del laboratorio.

5.54  Cada componente del equipo y su software utilizado para los ensayos y las calibraciones, que
sea importante para el resultado, debe ser identificado de forma tinica, cuando sea factible.

5.5.5 Se deben mantener registros de cada componente del equipo y su software que sea
importante para la ejecucion de los ensayos o de las calibraciones. Los registros deben incluir por lo
menos lo siguiente:

a) la identificacion de cada componente del equipo y su software;

b) el nombre del fabricante, la identificacion del tipo y modelo, el nimero de serie u otra
identificacion unica;

c) las verificaciones de que el equipo cumple con la especificacion (véase 5.5.2);
d) la ubicacion actual, cuando sea apropiado;
e) las instrucciones del fabricante, si estan disponibles, o la referencia a su ubicacion;

f) las fechas, los resultados y las copias de los informes y de los certificados de todas las
calibraciones, los ajustes, los criterios de aceptacion, y la fecha limite para la siguiente
calibracion;

g) el plan de mantenimiento, cuando sea apropiado, y el mantenimiento llevado a cabo hasta la
fecha;

h) cualquier dafio, mal funcionamiento, modificacion o reparacion del equipo.

5.5.6  El laboratorio debe tener procedimientos para el manejo seguro, el transporte,
almacenamiento, uso y mantenimiento planificado de los equipos de medicion con el fin de asegurar
el funcionamiento apropiado y de prevenir la contaminacion o el deterioro.

NOTA Pueden ser necesarios procedimientos adici onales cuando los equipos de medicion se utilicen fuera de
las instalaciones permanentes del laboratorio para los ensayos, las calibraciones o el muestreo.

5.5.7 Los equipos que hayan sido sometidos a una sobrecarga o a un maltrato, que den resultados
dudosos, o se haya demostrado que estan defectuosos o que estan fuera de los limites
especificados, deben ser puestos fuera de servicio. Estos equipos se deben aislar para prevenir su
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uso o se deben rotular o marcar claramente como que estan fuera de servicio hasta que hayan sido
reparados y se haya demostrado por calibracion o por ensayo que funcionan correctamente. El
laboratorio debe examinar el efecto del defecto o la desviacion de los limites especificados en los
ensayos o en las calibraciones anteriores y debe aplicar el procedimiento de "control del trabajo no
conforme” (véase 4.9).

5.5.8 Cuando sea factible, todos los equipos bajo el control del laboratorio que requieran una
calibracion, deben ser rotulados, codificados o identificados de alguna manera para indicar el estado
de calibracion, incluida la fecha en la que fueron calibrados por ultima vez y su fecha o criterio de
vencimiento para recalibracion.

5.5.9  Cuando, por cualquier razon, el equipo quede fuera del control directo del laboratorio, éste
debe asegurar que el funcionamiento y el estado de calibracion del equipo sean verificados y
muestren ser satisfactorios, antes de volver a ser puesto en uso.

5.5.10 Cuando se necesiten verificaciones intermedias para mantener la confianza en el estado de
calibracion de los equipos, éstas se deben efectuar segiin un procedimiento definido.

5.5.11 Cuando las calibraciones den lugar a un conjunto de factores de correccion, el laboratorio
debe tener procedimientos para asegurar que las copias (por ejemplo, en el software de la
computadora), se actualizan correctamente.

5.5.12 Se deben proteger los equipos de ensayo y de calibracion, tanto el hardware como el
software, contra ajustes que pudieran invalidar los resultados de los ensayos o de las calibraciones.

5.6 Trazabilidad de la medicion
5.6.1 Generalidades

Todos los equipos utilizados para los ensayos o las calibraciones, incluidos los equipos para
mediciones auxiliares (por ejemplo, para las condiciones ambientales) que tengan un efecto
significativo en la exactitud o en la validez del resultado del ensayo, la calibracion o el muestreo,
deben ser calibrados antes de ser puestos en servicio. El laboratorio debe tener establecido un
programa y un procedimiento para la calibracion de sus equipos.

NOTA El programa deberia incluir un sistema para seleccionar, utilizar, calibrar, verificar, controlar y mantener
los patrones de medicion, los materiales de referencia utilizados como patrones de medicion, y los equipos de
ensayo y de medicion utilizados para realizar los ensayos y las calibraciones.

5.6.2 Requisitos especificos
5.6.2.1 Calibracién

5.6.2.1.1 Para los laboratorios de calibracion, el programa de calibracion de los equipos debe ser
disefiado y operado para asegurar que las calibraciones y las mediciones hechas por el laboratorio
sean trazables al Sistema Internacional de Unidades (SI).

Un laboratorio de calibracion establece la trazabilidad de sus propios patrones de medicion e
instrumentos de medicion al SI por medio de una cadena ininterrumpida de calibraciones o de
comparaciones que los vinculen a los patrones primarios pertinentes de las unidades de medida del SI.
La vinculacion a las unidades del SI se puede lograr por referencia a los patrones de medicion
nacionales. Los patrones de medicion nacionales pueden ser patrones primarios, que son realizaciones
primarias de las unidades del SI o representaciones acordadas de las unidades del SI, basadas en
constantes fisicas fundamentales, o pueden ser patrones secundarios, que son patrones calibrados por
otro instituto nacional de metrologia. Cuando se utilicen servicios de calibracion externos, se debe
asegurar la trazabilidad de la medicion mediante el uso de servicios de calibracion proporcionados por
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laboratorios que puedan demostrar su competencia, capacidad de medicion y trazabilidad. Los
certificados de calibracion emitidos por estos laboratorios deben contener los resultados de la medicion,
incluida la incertidumbre de la medicion o una declaracion del cumplimiento con una especificacion
metrologica identificada (véase también 5.10.4.2).

NOTA 1 Los laboratorios de cali bracién que cumplen los requisitos de esta Norma son considerados
competentes. Un certificado de calibracion que lleve el logotipo de un organismo de acreditacion, emitido por u n

laboratorio de calibracion acreditado segun esta Norma para la calibracion concerniente, es evidencia suficiente

de la trazabilidad de los datos de calibracion contenidos en el informe.

NOTA 2 La trazabilidad a las unidades de medida del SI se puede lograr mediante referencia a un patrén
primari o apropiado (véase VIM:1993, 6.4) o mediante referencia a una constante natural, cuyo valor en términos
de la unidad pertinente del SI es conocido y recomendado por la Co nferenci a General de Pesas y Medidas
(CGPM) y el Comité Internacional de Pesas y Medidas (CIPM).

NOTA 3 Los laboratorios de calibracién qu e mantienen su propio patrén primario o la propia representacion de
las unidades del SI basada en cc fisicas fund les, pueden declarar trazabilidad al SI s6lo después
de que estos patrones hayan sido comparados, directa o indirectamente, con otros patron es similares de un
instituto nacional de metrologia.

NOTA 4 El término “especificacion metrologica identificada” significa que en el certificado de calibracion debe
estar claramente indicado contra qué especificacion han sido comparadas las mediciones, incluyendo la
especificacion o suministrand o una referencia no ambigua a ella.

NOTA 5 Cuando los términos “patron internacional” o “patron nacional” son utilizados en conexion con la
trazabilidad, se supone que estos patrones cumplen las propiedades de lo s patrones primarios para la realizacion
de las unidades del SI.

NOTA 6 La trazabilidad a patro nes de me dicién nacional es no necesariamente requiere el uso del instituto
nacional de metrologia del pais en el que el laboratorio esta ubicado.

NOTA 7 Si un laboratorio de calibracion desea o necesita obtener trazabilidad de un instituto nacional de
metrologia distinto del de su propio pais, este laboratorio deberia seleccionar un instituto nacional de metrologia
que participe en las actividades de la Oficina Internaci on al de Pesas y Medidas (BIPM), por via directa o a través
de grupos regionales.

NOTA 8 La cadena ininterrumpida de calibraciones o comparaciones se puede lograr en varios pasos llevados
a cabo por diferentes laboratorios que pueden demostrar la trazabilidad.

5.6.2.1.2 Existen ciertas calibraciones que actualmente no se pueden realizar de forma estricta en
unidades del SI. En estos casos, la calibracion debe proporcionar confianza en las mediciones al
establecer la trazabilidad a patrones de medicion apropiados por medio del uso de:

materiales de referencia certificados, suministrados por un proveedor competente para la
caracterizacion fisica o quimica confiable de un material;

métodos especificados o0 normas consensuadas, claramente descritos y acordados por todas las
partes involucradas.

Cuando sea posible, se requiere la participacion en un programa adecuado de comparaciones
interlaboratorios.

5.6.2.2 Ensayos

5.6.2.2.1 Para los laboratorios de ensayo, los requisitos dados en 5.6.2.1 se aplican a los equipos
de medicion y de ensayo con funciones de medicion que utiliza, a menos que se haya establecido
que la incertidumbre introducida por la calibracion contribuye muy poco a la incertidumbre total del
resultado de ensayo. Cuando se dé esta situacion, el laboratorio debe asegurar que el equipo
utilizado puede proveer la incertidumbre de medicién requerida.
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NOTA El grado en e 1 que se deberian seguir los requisitos indicados en 5.6.2.1 depende de la contribucion
relativa de la incertidumbre de la calibracion a la incertidumbre total. Si la calibracion es el factor dominante, los
requisitos deberian ser seguidos estrictamente.

5.6.2.2.2 Cuando la trazabilidad de las mediciones a las unidades del SI no sea posible o
pertinente, se deben requerir los mismos requisitos de trazabilidad que para los laboratorios de
calibracion, por ejemplo, a materiales de referencia certificados, métodos acordados o normas
consensuadas (véase 5.6.2.1.2).

5.6.3 Patrones de referencia y materiales de referencia

5.6.3.1 Patrones de referencia

El laboratorio debe tener un programa y un procedimiento para la calibracion de sus patrones de
referencia. Los patrones de referencia deben ser calibrados por un organismo que pueda proveer la
trazabilidad como se indica en 5.6.2.1. Estos patrones de referencia para la medicion, conservados
por el laboratorio, deben ser utilizados s6lo para la calibracion y para ningun otro propdsito, a menos
que se pueda demostrar que su desempefio como patrones de referencia no seria invalidado. Los
patrones de referencia deben ser calibrados antes y después de cualquier ajuste.

5.6.3.2 Materiales de referencia

Cuando sea posible, los materiales de referencia deben ser trazables a las unidades de medida del SI
o a materiales de referencia certificados. Los materiales de referencia internos deben ser verificados
en la medida que sea técnica y economicamente factible.

5.6.3.3 Verificaciones intermedias

Se deben llevar a cabo las verificaciones que sean necesarias para mantener la confianza en el
estado de calibracion de los patrones de referencia, primarios, de transferencia o de trabajo, y de los
materiales de referencia, de acuerdo con los procedimientos y las programaciones definidos.

5.6.3.4 Transporte y almacenamiento

El laboratorio debe tener procedimientos para el manejo, transporte, almacenamiento y uso seguro
de los patrones de referencia y materiales de referencia con el fin de prevenir su contaminacion o
deterioro y para proteger su integridad.

NOTA Pueden ser necesarios procedimientos adicionales cuando los patrones de referencia y los materiales
de referencia son utilizados fuera de las instalaciones permanentes del laboratorio, para los ensayos, las
calibraciones o el muestreo.

5.7 Muestreo

5.7.1 El laboratorio debe tener un plan y procedimientos para el muestreo cuando efectie el
muestreo de sustancias, materiales o productos que luego ensaye o calibre. El plan y el
procedimiento para el muestreo deben estar disponibles en el lugar donde se realiza el muestreo. Los
planes de muestreo deben estar basados en métodos estadisticos apropiados, cuando sea

razonable. El proceso de muestreo debe tener en cuenta los factores a ser controlados para asegurar
la validez de los resultados de ensayo y de calibracion.

NOTA 1 El muestreo es un procedimiento definido po r el cual se toma una parte de una sustancia, un material
o un producto para proveer una muestra representativa del total, para el ensayo o la calibracion. El muestreo
también puede ser requerid o por la especificacion apropiada segiin la cual se ensayara o calibrara la sustancia,
el material o el producto. En algunos casos (por ejemplo, en el anélisis forense), la muestra puede no ser
representativa, sino estar determinada por su disponibilidad.

NOTA 2 Los procedimientos de muestreo deberian describir e 1 plan de muestreo, y la forma de seleccionar,
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extraer y preparar una 0 mas muestras a partir de una sustancia, un material o un producto, para generar la
informaci 6n requerida.

5.7.2 Cuando el cliente requiera desviaciones, adiciones o exclusiones respecto al procedimiento de
muestreo documentado, éstas deben ser registradas en detalle junto con los datos del muestreo
correspondiente e incluidas en todos los documentos que contengan los resultados de los ensayos o
de las calibraciones, y deben ser comunicadas al personal que corresponda.

5.7.3 El laboratorio debe tener procedimientos para registrar los datos y las operaciones pertinentes
relacionadas con el muestreo que forma parte del ensayo o de la calibracion que lleva a cabo. Estos
registros deben incluir el procedimiento de muestreo utilizado, la identificacion de la persona que
realiza el muestreo, las condiciones ambientales (si fueran pertinentes) y los diagramas u otros
medios equivalentes para identificar el lugar del muestreo segun sea necesario y, si fuera apropiado,
las técnicas estadisticas en las que se basan los procedimientos de muestreo.

5.8 Manejo de los objetos a ensayar y a calibrar

5.8.1 Ellaboratorio debe tener procedimientos para el transporte, la recepcion, el manejo, la
proteccion, el almacenamiento, la conservacion o la disposicion final de los objetos a ensayar o a
calibrar, incluidas todas las disposiciones necesarias para proteger la integridad del objeto a ensayar
o a calibrar, asi como los intereses del laboratorio y del cliente.

5.8.2  Ellaboratorio debe tener un sistema para la identificacion de los objetos a ensayar o a
calibrar. La identificacion debe conservarse durante la permanencia del objeto en el laboratorio. El
sistema debe ser disefiado y operado para que asegure que los objetos no puedan ser confundidos
fisicamente ni cuando se haga referencia a ellos en registros u otros documentos. Cuando sea
apropiado, el sistema debe prever una subdivision de los objetos en grupos y la transferencia de los
objetos dentro y desde el laboratorio.

5.8.3 Al recibir el objeto a ensayar o a calibrar, se deben registrar las anomalias o desviaciones en
las condiciones normales o especificadas, segiin se describen en el método de ensayo o de
calibracién. Cuando haya duda respecto a la adecuacion de un objeto a ensayar o a calibrar, o
cuando un objeto no cumpla con la descripcion proporcionada, o el ensayo o la calibracion requerido
no esté especificado con suficiente detalle, el laboratorio debe consultar al cliente acerca de las
instrucciones adicionales antes de proceder y debe registrar la discusion.

5.84  Ellaboratorio debe tener procedimientos e instalaciones apropiadas para evitar el deterioro, la
pérdida o el dafio del objeto a ensayar o a calibrar, durante el almacenamiento, el manejo y la
preparacion. Se deben seguir las instrucciones de manejo proporcionadas con el objeto. Cuando los
objetos deban ser almacenados o acondicionados bajo condiciones ambientales especificadas, éstas
deben ser mantenidas, monitorizadas y registradas. Cuando un objeto o una parte de un objeto a
ensayar o a calibrar deba mantenerse seguro, el laboratorio debe contar con las indicaciones para el
almacenamiento y la seguridad que protejan la condicion e integridad del objeto o de las partes de
éste.

NOTA 1 Cuando los objetos a ensayar tengan que ser usados después del ensayo, se requiere cuidado
especial para asegur ar que éstos no se dafien o golpeen durante los procesos de manejo, ensayo,
almacenamiento o espera.

NOTA 2 A los responsables de tomar y transportar las muestras se les deberia proporcionar un procedimiento
de muestreo, asi como informacion sobre el almacenamiento y transporte de las muestras, incluida informacion

sobre los factores de muestreo que i nfluye n en el resultado del ensayo o de la calibracion.

NOTA 3 Los motivos para conservar en forma segura un objeto a ensayar o a calibrar pue den ser por razones
de registro, proteccion o valor, o para permitir realizar ensayos o calibraciones complementarias posteriores.
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5.9 Aseguramiento de la calidad de los resultados de ensayo y de calibracién

5.9.1 Ellaboratorio debe tener procedimientos de control de la calidad para monitorizar la validez de
los ensayos y de las calibraciones ejecutados. Los datos resultantes deben ser registrados en forma

tal que se puedan detectar las tendencias y, cuando sea factible, se deben aplicar técnicas

estadisticas para la revision de los resultados. Esta monitorizacion debe ser planificada y revisada, y
puede incluir, pero no estar limitada a, lo siguiente:

a) el uso regular de materiales de referencia certificados o un control interno de la calidad por medio
de materiales de referencia secundarios;

b) la participacion en comparaciones interlaboratorios o programas de ensayos de aptitud;

c) larepeticion de los ensayos o de las calibraciones, utilizando el mismo o diferentes métodos;
d) el reensayo o la recalibracion de los objetos retenidos;

e) la correlacion de los resultados para las diferentes caracteristicas de un objeto.

NOTA Los métodos selecci onados deberian ser los apropiados para el tipo y volumen del trabajo realizado.

5.9.2  Los datos del control de la calidad deben ser analizados y, cuando se determine que estan
fuera de los criterios predefinidos, se deben tomar acciones planificadas para corregir el problema y
prevenir que se informen resultados incorrectos.

5.10 Informe de los resultados

5.10.1 Generalidades

Los resultados de cada ensayo, calibracion o serie de ensayos o de calibraciones efectuados por el
laboratorio, deben ser informados con exactitud y de forma clara, no ambigua y objetiva, de acuerdo
con las instrucciones especificas de los métodos de ensayo o de calibracion.

Los resultados deben ser informados, usualmente en un informe de ensayo o un certificado de
calibracion (véase la nota 1) y deben incluir toda la informacion requerida por el cliente y necesaria
para la interpretacion de los resultados del ensayo o de la calibracion, asi como toda la informacion
requerida por el método utilizado. Esta informacion es normalmente la requerida en los numerales
5.102y5.103065.104.

En el caso de ensayos o de calibraciones realizados para clientes internos, o en el caso de un

acuerdo escrito con el cliente, los resultados pueden ser informados en forma simplificada. Cualquier
informacion indicada en los numerales 5.10.2 a 5.10.4 que no forme parte de un informe al cliente,
debe estar facilmente disponible en el laboratorio que efectud los ensayos o las calibraciones.

NOTA 1 Los informes de ensa yo y los certificados de calibracion a veces se denominan certificados de
ensayo e informes de calibracion, respectivamente.

NOTA 2 Los informes de ensayo o cer tificados de calibracion pueden ser emitidos como copia en papel o por
transferencia electronica de datos, siempre que se cumplan los requisitos de esta Norma.

5.10.2 Informes de ensayo y certificados de calibracién

Cada informe de ensayo o certificado de calibracion debe incluir, por lo menos, la siguiente
informacion, salvo que el laboratorio tenga razones validas para no hacerlo asi:

a) un titulo (por ejemplo, “Informe de ensayo” o “Certificado de calibracion™);

b) el nombre y la direccion del laboratorio y el lugar donde se realizaron los ensayos o las
calibraciones, si fuera diferente de la direccion del laboratorio;
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¢) una identificacion unica del informe de ensayo o del certificado de calibracion (tal como el nimero
de serie) y en cada pagina una identificacion para asegurar que la pagina es reconocida como
parte del informe de ensayo o del certificado de calibracion, y una clara identificacion del final del
informe de ensayo o del certificado de calibracion;

d) el nombre y la direccion del cliente;
e) la identificacion del método utilizado;

f) una descripcion, la condicion y una identificacion no ambigua del o de los objetos ensayados o
calibrados;

g) la fecha de recepcion del o de los objetos sometidos al ensayo o a la calibracion, cuando ésta
sea critica para la validez y la aplicacion de los resultados, y la fecha de ejecucion del ensayo o
de la calibracion;

h) una referencia al plan y a los procedimientos de muestreo utilizados por el laboratorio u otros
organismos, cuando éstos sean pertinentes para la validez o la aplicacion de los resultados;

i) los resultados de los ensayos o de las calibraciones con sus unidades de medida, cuando
corresponda;

j) el o los nombres, el puesto de trabajo y las firmas, o una identificacion equivalente, de la o las
personas que autorizan el informe de ensayo o el certificado de calibracion;

k) cuando sea pertinente, una declaracion de que los resultados se refieren unicamente a los
objetos ensayados o calibrados.

NOTA 1 Las copias impresas de los informes de ensayo y los certificados de calibracion deberian tambié n
incluir el nimero de pagina y el niimero total de paginas.

NOTA 2 Se recomienda que los laboratorios incluyan una declaracion especificando que el informe de
ensayo o el certificado d e calibracion no debe ser reprod ucido, excepto en su totalidad, sin la aprobacion escrita
del laboratorio.

5.10.3 Informes de ensayo

5.10.3.1 Ademas de los requisitos indicados en el numeral 5.10.2, los informes de ensayo deben
incluir, en los casos en que sea necesario para la interpretacion de los resultados del ensayo, lo
siguiente:

a) las desviaciones, adiciones o exclusiones del método de ensayo, e informacion sobre las
condiciones especificas del ensayo, tales como las condiciones ambientales;

b) cuando sea pertinente, una declaracion sobre el cumplimiento o no cumplimiento con los
requisitos o las especificaciones;

¢) cuando sea aplicable, una declaracion sobre la incertidumbre de medicion estimada; la
informacion sobre la incertidumbre es necesaria en los informes de ensayo cuando sea
pertinente para la validez o aplicacion de los resultados del ensayo, cuando asi lo requieran las
instrucciones del cliente, o cuando la incertidumbre afecte el cumplimiento con el limite de una
especificacion;

d) cuando sea apropiado y necesario, las opiniones ¢ interpretaciones (véase 5.10.5);

e) la informacion adicional que pueda ser requerida por métodos especificos, clientes o grupos de
clientes.
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5.10.3.2  Ademas de los requisitos indicados en los numerales 5.10.2 y 5.10.3.1, los informes de
ensayo que contengan los resultados del muestreo deben incluir lo siguiente, cuando sea necesario
para la interpretacion de los resultados del ensayo:

a) la fecha del muestreo;

b) una identificacion no ambigua de la sustancia, el material o el producto muestreado (incluido el
nombre del fabricante, el modelo o el tipo de designacion y los nimeros de serie, segun sea
apropiado);

c) el lugar del muestreo, incluido cualquier diagrama, croquis o fotografia;

d) una referencia al plan y a los procedimientos de muestreo utilizados;

e) los detalles de cualquier condicion ambiental durante el muestreo que pueda afectar la
interpretacion de los resultados del ensayo;

) cualquier norma u otra especificacion sobre el método o el procedimiento de muestreo, y las
desviaciones, adiciones o exclusiones de la especificacion concerniente.

5.10.4 Certificados de calibracién

5.10.4.1  Ademas de los requisitos indicados en el numeral 5.10.2, los certificados de calibracion
deben incluir, cuando sea necesario para la interpretacion de los resultados de la calibracion, lo
siguiente:

a) las condiciones (por ejemplo, ambientales) bajo las cuales fueron hechas las calibraciones y que
tengan una influencia en los resultados de la medicion;

b) la incertidumbre de la medicion o una declaracién de cumplimiento con una especificacion
metrologica identificada o con partes de ésta;

c¢) la evidencia de que las mediciones son trazables (véase la nota 2 de 5.6.2.1.1).

5.10.4.2  El certificado de calibracion sélo debe estar relacionado con las magnitudes y los
resultados de los ensayos funcionales. Si se hace una declaracion de la conformidad con una
especificacion, ésta debe identificar las partes de la especificacion que se cumplen y las que no se
cumplen.

Cuando se haga una declaracion de cumplimiento con una especificacion omitiendo los resultados de
la medicion y las incertidumbres asociadas, el laboratorio debe registrar dichos resultados y
mantenerlos para una posible referencia futura.

Cuando se hagan declaraciones de cumplimiento, se debe tener en cuenta la incertidumbre de la
medicion.

5.10.4.3 Cuando un instrumento para calibracion ha sido ajustado o reparado, se deben informar los
resultados de la calibracion antes y después del ajuste o la reparacion, si estan disponibles.

5.10.4.4 Un certificado de calibracion (o etiqueta de calibracion) no debe contener ninguna
recomendacion sobre el intervalo de calibracion, excepto que esto haya sido acordado con el cliente.
Este requisito puede ser invalidado por regulaciones legales.

5.10.5 Opini e interpr

Cuando se incluyan opiniones e interpretaciones, el laboratorio debe documentar las bases que las
respaldan. Las opiniones e interpretaciones deben estar claramente identificadas como tales en un
informe de ensayo.
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NOTA 1 Las opiniones e interpretaciones no deberian ser confundidas con las inspecciones y las certificaciones
de producto establecidas en la Norma ISO/IEC 17020 y la norma COGUANOR NGR/COPANT/ISO/IEC Guia 65.

NOTA 2 Las opiniones ¢ interpretaciones incluidas en un informe de ensayo pueden consistir en, pero no limitarse a,
lo siguiente:

una opinién sobre la declaracion del cumplimiento o no cumplimiento de los resultados con los requisitos;
el cumplimiento con los requisitos contractuales;

las recomendaciones sobre como utilizar los resultados;

una orientacion a ser utilizada para las mejoras.

NOTA 3 En muchos casos podria ser apropiado comunicar las opiniones e interpretaciones a través del dilogo
directo con el cliente. Este didlogo deberia quedar escrito.

5.10.6 Resultados de ensayo y de calibracién obtenidos de laboratorios subcontratados
Cuando el informe de ensayo contenga resultados de ensayos ejecutados por laboratorios
subcontratados, estos resultados deben estar claramente identificados. El laboratorio subcontratado

debe informar los resultados por escrito o electronicamente.

Cuando una calibracion haya sido subcontratada, el laboratorio que ejecuta el trabajo debe emitir el
certificado de calibracion dirigido al laboratorio contratante.

5.10.7 Transmisién electrénica de los resultados
En el caso que los resultados de ensayo o de calibracion se transmitan por teléfono, télex, facsimil u

otros medios electronicos o electromagnéticos, se deben cumplir los requisitos de esta Norma (véase
también 5.4.7).

5.10.8 Formato de los informes y de los certificados

El formato debe ser disefiado para responder a cada tipo de ensayo o de calibracion efectuado y para
minimizar la posibilidad de malentendidos o uso indebido.

NOTA 1 Se deberia prestar atencion a la forma de presentar el informe de ensayo o certificado de calibracion,
especialmente con respecto a la presentacion de los datos de ensayo o de calibracion y a la facilidad d e
asimilacion para el lector.

NOTA 2 Los encabezados deberian ser normalizados, tanto como sea posible.

5.10.9 Enmiendas  a los informes de ensayo y a los certificados de calibracion

Las enmiendas de fondo a un informe de ensayo o certificado de calibracion después de su emision
deben ser hechas inicamente por medio de un documento posterior, o de una transferencia de datos,

que incluya la declaracion:

“Suplemento al Informe de Ensayo (o Certificado de Calibracion), nimero de serie... [u otra
identificacion]”,

o una forma equivalente de redaccion.
Estas enmiendas deben cumplir con todos los requisitos de esta Norma.

Cuando sea necesario emitir un nuevo informe de ensayo o certificado de calibracion completo, éste
debe ser identificado de forma tnica y debe contener una referencia al original al que reemplaza.
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6 Correspondencia

Esta Norma corresponde a la ISO/IEC 17025:2005. General requirements for the competence of
testing and calibration laboratories.
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Anexo A
(Informativo)

Referencias cruzadas nominales a la Norma ISO 9001:2000

Cuadro A.1 - Referencias cruzadas nominales a la Norma ISO 9001:2000

1SO 9001:2000 ISO/IEC 17025:2005
Capitulo 1 Capitulo 1
Capitulo 2 Capitulo 2
Capitulo 3 Capitulo 3

41 4.1,4.1.1,412,413,4.14,4.15,42,42.1,422,423,424
421 422,423,431

422422,423,424

42343

42443.1,4.12

51422423
5.1a) 412,416
5.1b) 422
5.1¢) 422
5.1d) 4.15

51 415
52441

53422

53a) 422
53b) 423
53¢) 422
53d) 422
53¢) 422
54.1422¢)
542421
542a) 42.1
54.2b) 42.1
55.1 4.154a), ), h)
5524.151)
552a) 4.1.51)
552b) 4.11.1
55.2¢) 424
5534.1.6
56.14.15
562415
563415
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ISO 9001:2000 ISO/IEC 17025:2005
6.1a) 4.10

6.1b) 44.1,47,54.2,54.3,544,5.10.1
62.152.1

6222) 522,553

622b) 521,522

6220) 522

62.2d) 41.5k)

622¢) 525

63.12) 4.1.3,4.1212,412.13,53
63.1b) 4.12.14,54.72,55,5.6

63.1¢) 4.6,5.5.6,5.63.4,5.8,5.10

64 53.1,532,533,534,535

7151
7.1a) 422

7.1b) 4.152),42.1,423

7.0¢) 54,59

7.1d) 4.1,54,5.9
72.144.1,442,443,444,445,54,59,5.10
72244.1,442,443,444,445,54,59,5.10
723442,444,4547,48

73 5,54,59

74.14.6.1,462,464

742463

743462
75.15.1,5.2,54,55,5.6,5.7,5.8,5.9
752525,54.2,54.5

753582

754 415¢),58

75546.1,4.12,58,5.10

7654,55

8.1 4.10,54,5.9
82.14.10

82.24.11.5,4.14

82.34.11.5,4.14,59

8.2.4 4.5,46,49,552,559,5.8,5.83,5.84,5.9
8349

8.4 410,59

8.5.14.10,4.12

8.5.24.11,4.12

85.349,4.11,4.12

La Norma ISO/IEC 17025:2005 contiene varios requisitos de competencia técnica que no estan
cubiertos por la Norma ISO 9001:2000.
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Anexo B
(Informativo)

Directrices para establecer aplicaciones para campos especificos

B.1 Los requisitos especificados en esta Norma estan expresados en términos generales y, si bien
son aplicables a todos los laboratorios de ensayo y de calibracion, podria ser necesaria alguna
explicacion. A estas explicaciones sobre las aplicaciones se les denomina aqui aplicaciones. Las
aplicaciones no deberian incluir requisitos generales adicionales que no estén incluidos en esta
Norma.

B.2 Las aplicaciones pueden ser consideradas como una elaboracién de los criterios (requisitos)
establecidos en forma general en esta Norma, para campos especificos de ensayo y de calibracion,
tecnologias de ensayo, productos, materiales, o ensayos o calibraciones especificos. Por lo tanto, las
aplicaciones deberian ser establecidas por personas que posean los conocimientos técnicos y la
experiencia apropiados, y deberian considerar los aspectos que son esenciales o de mayor
importancia para la ejecucion apropiada de un ensayo o de una calibracion.

B.3 Segun la aplicacion de que se trate, puede ser necesario establecer aplicaciones para los

requisitos técnicos de esta Norma. Las aplicaciones se pueden establecer simplemente

proporcionando detalles o agregando informacion adicional a los requisitos ya establecidos en forma
general en cada uno de los numerales (por ejemplo, los limites especificos para la temperatura y la
humedad del laboratorio).

En algunos casos las aplicaciones seran bastante limitadas, correspondiendo solamente a un método
determinado de ensayo o de calibracion o a un grupo de métodos de ensayo o de calibracion. En
otros casos, las aplicaciones pueden ser bastante amplias, correspondiendo al ensayo o a la
calibracion de varios productos u objetos, 0 a campos completos de ensayo o de calibracion.

B.4 i las aplicaciones corresponden a un grupo de métodos de ensayo o de calibracién en un
campo técnico completo, se deberia utilizar un lenguaje comun para todos los métodos.

Alternativamente, para tipos o grupos especificos de ensayos o de calibraciones, productos,
materiales 0 campos técnicos de ensayos o de calibraciones, puede ser necesario preparar un
documento de aplicacion separado que suplemente a esta Norma. Un documento como éste
solamente deberia proporcionar la informacion suplementaria necesaria, manteniendo esta Norma
como el documento principal de referencia. Las aplicaciones demasiado especificas deberian ser
evitadas, con el fin de limitar la proliferacion de documentos detallados.

B.5 Laorientacion  dada en este anexo deberia ser utilizada por los organismos de acreditacion y
otros tipos de organismos de evaluacion, cuando elaboren las aplicaciones para sus propios fines
(por ejemplo, la acreditacion en areas especificas).
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DILAE S £
CERTIFICADD DE CALIBRACION
CERT. No. JR17170D5T : 010509
CERT. VENCE : MARTZO 2010
« AREA DEL EQUIPD
TIPD DE INSTRUMENTD: ESPECTROFOTOMETRO,
Marca: GE BETZ (HACH)
MoDELD: DR2400B
Mo. DE sERIE: O40TBEOODAT 2B
FariCANTE: HACH Co,
*+ AREA DE SERVICIO TECHICO
TEcHICO: JUAN PABLO ROJAS A,
DEPTO: SERVICIO TECNICO DILAB S, A,
TEMPERATURA, —08
HUMEDAD ——
= AREA DEL CLIENTE
CLIENTE: DUKE EMERGY INTL.
LuGAR: LABDRATORID DE AMALISIE,
TEMPERATURA!
HuMEDAD!
CONTACTO: ING. FAUSTO ESCALAMNTE.
DILAR 5. A. CERTIFICA QUE: ESTE EQUIPD FUE CALIBRADO SEGUM LAS
ESPECIFICACIONES DEL FABRICAMTE, POR LO CUAL S| ESTE EQUIPD ES
MAMIPULADSD INCORRECTAMENTE O DESCALIBRADC BOR TERCERAE PERSOMNAS
INCLUSD DENTRO DEL MISMO LAROBATORIO DE DUKE EMERGY SE DEBERA
REALIZAR UMA RECALIBRACION,
Yo EMCARGADD DEL LARORATORID
DE AMALISIS DE DUKE ENERGY ACEPTO LAS COMDICIOMES ARRIAA DESCRITAS,
DEPA ENTO DE FIRMA ¥ SELLO
SERVICIO TECNICO
DILA51 5' A' 1.2
Cificinas Centrales v Sala daVentas Sala deVantas Sala de Ventas
10 Calle 5-43, Tona |0 13 Av. &-20, Zona 3, Edificis Médiea 12 Calle 3-31, Zora |
Guaternata, Ciudad 001D San Lucas, Local 108, Cuistraltananga Guatsmala. Clodas 00001
Tal.: {502} 2361-5540 Tads: {502} 7736-E241 ¥ 42 Tals: (502) 1251-B8T| ¢ 2151-8671

Fasc: {502} 236 . 7848

infoeritasifdiabesa cam
i, dlilaban. com

Fax: {502} 1353.8383



“Contribuyendo a la Calidad

. L. ACI . QK"

*LECTURAS: "RANGOQ:
-SAMPLE ROW: 103 105+ 5
-REF. ROW: 373 375+ 5

-DISPERSIONS SAMPLE: - 1.1880/NM - 1.18958 C/NM + 3%

- DISPERSIONS REF..- 1.1875/NM «1.1B85 C/NM + 5%
-OFFSETS SAMPLE: 1045.82 NM 10550C + 3%
«QFFSETS REF.: 1055.1 NM 10550C + 3%

- SHEW: 1.0 0+ &6 COLUMMS
-BANDWIDTH: 2.81 NM (2.4-3.5)

NOTA: EL ESPECTROFOTOMETRD NO PRESENTD NINGUN ERROR AL DESEMPENAR LA
CALIBRACION DE LA LONGITUD DE ONDA, AL MOMENTO DE ENCENDERLD Y DESPLUES
DEL MANTENIMIENTD, POR LO OUE LOS VALORES DE CALIBRACKIN PRESENTES EN
ESTE CERTIFICADD CON RESPECTD A LA ALINEACION DEL GRATING ANTERIOR,
INDICAN QUE EL EQUIED QLEDA DERIDAMENTE CALIBRADO,

« VERIFICACION DE LA LONGITUD DE ONDA A A48 NM: 446.00 NM

VERIFICACION DRACHECK ABSORBANCE STANDARD
(Tolerancis +/- segun certificndo de anilisis DR/ Check)

* VERIFICACION DE LA ABSORBANCIA:

A208M S20NM SEONM SronNM
BLAMNK 0.000 0.000 0.000 0.000
STD 1 0.629 0.622 0.604 D612
STD2 1.231 1.238 1.187 1.239
5TD 3 1.758 1.788 1.729 1.785

- EL EQUIPD SE ENCUENTRA EN BUENAS CONDICIONES ¥ DENTRO DE LOS LIMITES

DE LECTURA ACEPTADDS, SEGUN EL CERTIFICADO DE ANALISIS ADJUNTO.

FIN DEL CERTIFICADD sessarEsss=sSssss=ssssassss=ns
2/2
Ofielmas Centrales y Sala de Veneas Ciba da Vientss Safa deMantas
10 Calle 5-43, Zona 10 |3 Aw. £-20, Zona 3, Edilleio Médico 12 Calle 3-31, Zona |
Guatemnla, Clidad 07010 San Lucas, Local 108, Quetaltenangs Guatemala, Cludad 0100|
Ted,; (502) 23615540 Tels.: (502) 7736-8141 v 41 Tels.: (503} 2151-B471 ¥ 2351.B671
Faw: (502) 236 1-7548 Fax: (507) 1253-8383

Infoventz dilabsz,com
werer.dilabss eom



Hach Company
5600 Lindbergh Drive
Loveland, CO 80537

Is hereby granted the right and license to use the QSR" Registered Firm
Symbol and to be listed in the Quality Systems Registrars, Inc. "Register of
Certified Quality Systems" under the conditions specified in QS R®'s
Contract and ISO 9001:2008 for the following scope:

The design, manufacture, distribution and service of products used for air,
water and liquid analysis. This includes design, manufacturing, delivery and
service of product at 5600 Lindbergh Drive, Loveland, CO 80537, 100} Dayton
Avenue, Ames, TA 50010, 3504 Henke Street, Elkhart, IN 46514 and the design
and development functions at 481 California Avenue, Grants Pass, OR 97526.

Excluded from this scope is the ELE International Business Unit.

Exclusions: None.
The period of registration is from June 27, 2010 to June 26, 2013.
Registered Firm Since June 27, 1994,
Certificate Number: QSR-268

EC L@

_ April 22,2010
Scott R. Kleckner Date
President

Ou Y SYSTEMS REGISTRARS, INC.
SN JUALITY SYSTEMS REGISTRARS, INC

22375 Broderick Drive, Suite 260 » Sterling, Virginia 20166
Ph 7034780241 » Fx 703-478-0645

MGMT. 3Y5,
RVA L D37

WWW.OST.COITI




Certificate of Analysis List

For regquest number 352548

Catalog Lot Related Felated

Tuamber Tanbexr Catalog Lot

Entered Entered Tumber Code Description

111722 T047 N/ N/&a Silica Standard Selution, 50 mg/l as
21y

Total Enclosures: 1



HACH COMPANY P.0.Box 389
Loveland, CCQ 80534

(970} 669-3050

An 120 8001 Certified Company

Certificate of Analysis

Page 1
COMMODITY:8ilica Standard Solution, 50 mg/l as 8i0;
COMMODITY NUMBEERE: 1117-29 MANUFACTURE DATE: DATE OF ANALYSIS:
LOT MUMBER: RT047 3fi/2007 3f1/2001
TEST SPECIFICATIONS RESULTS
SEilica Ceoncentration 49 to 51 ppm 50.0 ppm

The expiration date i=s Feb 2011

The item 111729 is traceable to NIST standards SEM 2150 Silicen 10 mg/mL
LOT 991108.

{ iy
PP L'f-‘],é’g;r_._

Certified by

Scott Als
Analytical Services Chemist



Certificate of Analysis List

For request nunber 352946

Cat al o9 Lot Rel at ed Rel at ed

Nurber Nurber Catal 09 Lot

Ent er ed Ent ey ed Nunber Code Description

1425410 5312 N A N A Iron Standard Sol uti on Anpul e, 50
ng/ L as Fe

Total Enclosures: 1



HACH COMPANY P.O.Box 389
Loveland, CO 80539
(970) 669-3050

An ISO 9001 Certified Company

Certificate of Analysis

Page 1
COVMODI TY:\ron Standard Solution Ampul e, 50 mgl L as Fe
COVMODI TY NUMBER: 1425A-10 MANUFACTURE DATE: DATE OF ANALYSI S:
LOT NUMBER: A5312 11/ 11/ 2005 11/ 11/ 2005
TEST SPECIFICATIONS RESULTS
Acid Normality 0.063 to 0.1 N 0.0770 N
I ron Concentration 49.25 to 50.75 ppm 49.570 ppm

The expiration date is Nov 2010

The item 1425410 is traceable to NI ST standards SRM 3126a Iron 10 ng/m LOT
000606.

e Bl

Scott Al's
Anal yti cal Services Cheni st

Certified by




Certificate of Analysis List

For request nunber 352943

Catal o9 Lot Rel at ed Rel at ed

Nurber Nurber Catal 09 Lot

Ent er ed Ent ey ed Nunber Code Description

1420416 6031 N A N A Phosphat e Standard Sol ution 10.0

0.1 ng/l as PO

Total Enclosures: 1



HACH COMPANY P.O.Box 389
Loveland, CO 80539
(970) 669-3050

An ISO 9001 Certified Company

Certificate of Analysis

Page 1
COVMODI TY: Phosphate Standard Solution 10.0 , 0.1 myl\ as PO,
COVMODI TY NUMBER: 14204-16 MANUFACTURE DATE: DATE OF ANALYSI S:
LOT NUMBER: AGO3L 21 11 2006 21 11 2006
TEST SPECIFICATIONS RESULTS
Phosphat e Concentration 9.9 to 10.1 ppm 10. 08 ppm

The expiration date is Jan 2011

The item 1420416 is traceable to N ST standards SRM 3186 Phosphate 1 ng/nL
LOT 000330.

e Bl

Certified by

Scott Al's
Anal yti cal Services Cheni st



