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RESUMEN

El presente trabajo tiene como finalidad implementar métodos automatizados para la
determinacion de Cianuros en agua por método de analisis por inyeccion de flujo. Para ello se
utilizaron métodos normalizados ASTM como referencia para realizar su verificacion durante
la implementacion. Se evaluaron los siguientes parametros de calidad: Veracidad, precision de
la linealidad, limite de deteccidn, limite de cuantificacion, sensibilidad, selectividad, rango de
trabajo del método, robustez y la estimacion de la incertidumbre. Para la cuantificacién de
Cianuro se realiz6 con una nueva metodologia con el equipo analizador de cianuros que tiene
un detector amperométrico, Los métodos normalizados utilizados para la extraccion y andlisis
de las muestras fueron el ASTM D7511-17, ASTM D6888-16, ASTM D7237-15a y para la
realizacion de los diferentes parametros de verificacion del método se utilizaron los programas
Microsoft Excel y Minitab , los cuales son actualmente herramientas imprescindibles para el
calculo de las pruebas estadisticas. La validacion del método de andlisis es interna, se hizo uso
de la guia de laboratorios para la implementacion de métodos y temas relacionados. El
laboratorio donde se realiza esta acreditado con la norma NTP ISO/IEC 17025: 2017
(Requisitos generales para la competencia de los laboratorios de ensayo y calibracion, por lo
que mediante pruebas estadisticas se llegd a comprobar que el método responde con todos los

parametros evaluados para luego concluir que se cumple con la implementacion.

Palabras clave: implementacion de métodos, cianuros en aguas, analisis por inyeccion

en flujo.



ABSTRACT

The purpose of this work is to implement automated methods for the determination of
Cyanides in water by flow injection analysis method. For this, standardized ASTM methods
were used as a reference to carry out their verification during implementation. The following
quality parameters were evaluated: Veracity, linearity accuracy, detection limit, quantification
limit, sensitivity, selectivity, working range of the method, robustness and uncertainty
estimation. For the quantification of Cyanide it was carried out with a new methodology with
the cyanide analyzer equipment that has an amperometric detector. The standardized methods
used for the extraction and analysis of the samples were ASTM D7511-17, ASTM D6888-16,
ASTM D7237- 15a and to perform the different verification parameters of the method, the
Microsoft Excel and Minitab 19 programs were used, which are currently essential tools for
the calculation of statistical tests. The validation of the analysis method isal, using the
laboratory guide for the implementation of methods and related topics, the laboratory where it
is carried out is accredited with the NTP ISO / IEC 17025 2017( General requirements for the
competence of testing and calibration laboratories ). Through statistical tests it was found that
the method responds with all the parameters evaluated and then concludes that the validation
1s met.

Keywords: implementation of methods, Cyanide in waters, analysis by injection in

Flow.



L.- INTRODUCCION

En las ultimas décadas se han desarrollado nuevas metodologias analiticas, con el objeto
de realizar una vigilancia y control continuos de un gran nimero de parametros ambientales,
que permitan obtener resultados fiables, seguros y econdmicos, de un gran nimero de muestras
en un corto lapso de tiempo.

La automatizacion de los métodos analiticos permite obtener numerosas ventajas, tales
como el incremento de la calidad de los andlisis y la flexibilidad de los sistemas, lo que mejora
la sensibilidad y selectividad en la determinacion de los distintos parametros sin realizar
grandes modificaciones en los instrumentos. Ademas hace posible el almacenamiento de los
datos experimentales, de modo que pueden ser procesados en cualquier momento, reduce el
tiempo de andlisis y libera al personal especializado de las labores mas rutinarias. (L.Ferrer ,
2007).

El analisis por inyeccion en flujo, en sus diferentes versiones, es una de las formas mas
avanzada que el quimico analitico tiene a su disposicion para manipular disoluciones acuosas
0 mezclar reactivos y asi, sin intervencion humana, finalmente transportar al lugar de medida
los componentes de una o mas reacciones quimicas. En este trabajo se hace una revision desde
el inicio del Andlisis por Inyeccion en Flujo hasta nuestros dias y el futuro que le espera a esta
técnica analitica que cada vez es mas utilizada en los laboratorios de rutina de diversas areas
(clinica, farmacéutica, ambiental y de alimento), gracias a su gran versatilidad.). (Cafizares,
2002).

Los laboratorios especializados en andlisis medioambientales necesitan tener las
herramientas (personal, equipos, materiales, etc) adecuadas para satisfacer estas necesidades de

analisis que cada vez va en aumento y mas exigentes. Es por ello que los laboratorios deben



implementar métodos normalizados que permitan la identificacion y cuantificacion de los
diversos contaminantes.
En este trabajo se dardn las pautas tedricas y experimentales para la implementacion

del método automatizado de cianuros.

1.1.- Trayectoria del Autor

Keyla Fiorella Diaz Vivanco inicié su carrera profesional realizando sus practicas
profesionales de marzo a mayo del 2012, en el laboratorio fisicoquimico en la empresa
Envirolab S.A.C capacitado en las matrices de agua, aire y suelo, continuando luego su linea
de carrera como analista quimico a partir de junio del 2012 hasta Agosto del 2016 , efectuando
las funciones de analisis fisicoquimicos por via clasica y/o analisis por instrumentacion, gestion
del laboratorio asi como mantener actualizados los registros de calidad , a partir de setiembre
del ano 2016 continta su carrera como Supervisor de laboratorio fisicoquimico con las
funciones de coordinar, supervisar, evaluar y controlar las actividades del proceso de gestion
del Laboratorio de Fisicoquimica , y otras funciones encargadas por el jefe del area, habiendo

la Empresa cambiado de nombre a NSF INASSA.

1.2.- Descripcion de la Empresa
A través de INASSA, NSF en el Pert se ha establecido como centro de excelencia
analitica en Latinoamérica. Con mas de 250 expertos, NSF cuenta con laboratorios en Lima,

Chimbote y Piura acreditados internacionalmente. NSF ofrece estos servicios en Peru:

- Analisis, certificacion, inspeccion y supervision de productos en el sector

pesquero, alimentos, agua, farmacéutico, médico e industrial.



- Soluciones de fumigacion, desinfeccion, desinsectacion, control de plagas y

limpieza de ambientes para diversas industrias.

Con respecto al laboratorio ambiental NSF INASSA es un laboratorio
especializado en muestreo, monitoreo, y analisis de agua. Su amplia experiencia y su
competencia como laboratorio ambiental para el laboratorio fisicoquimico , estin demostradas
mediante la certificacion de Organismos de Acreditacion reconocidas a nivel nacional e

internacional.

En la actualidad, cuenta con los siguientes sistemas de gestion:

- Sistema de Gestion de la Calidad, basado en la NTP-ISO/IEC 17025 (Norma
Técnica Peruana). Este Sistema es evaluado permanentemente a través de
auditorias realizadas por INACAL — DA y mediante pruebas de actitud realizadas
por Canadian Association for Laboratory Accreditation (CALA) y Centre d’
expertise en analyse environnementale du Québec.

- Sistema de Gestion Ambiental basado en la norma ISO 14001 — 2004 certificado
por ICONTEC a través del cual se busca expresar y fomentar un desempefio
ambiental responsable, adoptando compromisos y trazando objetivos que nos
permitan consolidar nuestra politica ambiental.

- Sistema de Gestion en Seguridad, que contribuye a identificar y evaluar los
peligros existentes propios de nuestra actividad, asi como realizar la
implementacion de medidas de control necesarios que permitan brindar seguridad

tanto a los trabajadores como a los clientes.



1.3.- Organigrama de la Empresa

Figura 1

Organigrama de la empresa NSF INASSA , indicando ubicacion del puesto de trabajo

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA
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1.4. Areas y Funciones Desempeiiadas

1.4.1. Area de Desarrollo

Laboratorio Fisicoquimico

1.4.2. Actividades Habituales

Asegurar la distribucion oportuna de las muestras del Almacén al Laboratorio para su
respectivo analisis.

Generar las hojas de trabajo y distribuir el trabajo a los analistas.

Revisar los reportes de andlisis, para que los analistas cumplan con los requisitos
solicitados para dicho registro.

Verificar el correcto desarrollo de los grupos de control de calidad en el proceso
analitico en el area de Fisicoquimica.

Verificar los calculos de Veracidad y Precision, que se encuentren dentro de los
Criterios de Aceptacion y Rechazo (% de Recuperacion y Desviacion Estandar Relativa
de cada método)

Apoyar en la revision de las cartas de control diariamente.

Aprobacion de informes de ensayo

Verificar la actualizacion de las Curvas de Calibracion.

Verificar diariamente que los analistas cumplan con el registro de las condiciones
ambientales de todas las areas que estén dentro del alcance.

Verificar la correcta disposicion de los residuos peligrosos generados en los analisis.

Apoyar en la evaluacion de la competencia técnica del personal del laboratorio.
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Verificar que se cumpla con el programa de mantenimiento preventivo y calibracion de
los equipos.

Supervisar que se realicen las verificaciones operacionales a los equipos y del material
de vidrio.

Realizar inspecciones al laboratorio de Fisicoquimica.

Apoyar en la supervision de las inspecciones de los equipos de proteccion personal de
los analistas.

Supervisar el ingreso de proveedores al 4rea cuando se realicen los servicios de
mantenimiento preventivo y calibracion.

Generar y aprobar requerimientos de compra de reactivos, consumibles, material u
otros.

Completar el formato de Reactivos Controlados que se envia a la SUNAT.
Verificacion de los informes de validacion, Incertidumbre y actualizacion anual del
limite de Deteccion.

Participar en las pruebas de interlab internacional.

Completar los Grupos de control de Calidad que se emiten a los clientes.

Actualizar las hojas de Seguridad en coordinacion con el 4rea de logistica.

Revision de la actualizacion de los métodos.

Asegurar que el personal implemente y ejecute el procedimiento de manejo de residuos
generados en la actividad que realiza.

Apoyar y participar en la implementacion de métodos de analisis.

Apoyar en la evaluacion del desempefio del personal del laboratorio.

Secundar al jefe de laboratorio en caso se ausente por vacaciones o reuniones.
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II.- METODOS AUTOMATIZADOS PARA DETERMINACION DE CIANURO

TOTAL, WAD Y LIBRE EN EL PRODUCTO DE AGUA NATURAL

2.1. Marco Teorico

2.1.1. Cianuro

El término cianuro se refiere a un anion cargado singularmente que consiste en un atomo
de carbono y un atomo de nitrogeno unidos con un triple enlace, CN-. La forma mas toxica de
cianuro es el cianuro libre, que incluye el propio anion cianuro y el cianuro de hidrogeno, HCN,
ya sea en estado gaseoso o acuoso. A un pH de 9,3 a 9,5, CN y HCN estan en equilibrio, con
cantidades iguales de cada uno presente. A un pH de 11, mas del 99% del cianuro permanece
en solucion como CN-, mientras que a un pH 7, mas del 99% del cianuro existird como HCN.
Aunque el HCN es altamente soluble en agua, su solubilidad disminuye con el aumento de la
temperatura y en condiciones altamente salinas. Tanto el gas HCN como el liquido son
incoloros y tienen el olor de almendras amargas, aunque no todas las personas pueden detectar

el olor.

El cianuro es muy reactivo, formando sales simples con cationes alcalinotérreos y
complejos 16nicos de fuerzas variables con numerosos cationes metalicos; La estabilidad de
estas sales depende del cation y del pH. Las sales de sodio, potasio y cianuro de calcio son
bastante toxicas, ya que son altamente solubles en agua y, por lo tanto, se disuelven facilmente

para formar cianuro libre. (International Cyanide Management Code, 2002).

2.1.2. Especies de cianuros

2.1.2.1. Cianuro libre (CN- L).- Solo el cianuro de hidrégeno y el ion de cianuro en
solucion se pueden clasificar como cianuro "libre". Las proporciones de HCN y CN- en solucion

estan de acuerdo con su ecuacion de equilibrio; esto estd influenciado por el pH de la solucion.
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Los métodos utilizados para detectar el cianuro libre no deberian alterar la estabilidad de los
complejos de cianuro mas débiles, ya que de lo contrario podrian incluirse en el resultado de
cianuro libre. Los métodos utilizados para detectar el cianuro libre deben estar libres de
interferencias debido a la presencia de altas concentraciones de complejos de cianuro mas
estables u otras formas de cianuro. Si no, la interferencia debe ser cuantificada y permitida en
el resultado.

2.1.2.2. Cianuro disociable acido débil (CN- WAD).- A diferencia de la definicion de
"cianuro libre" que identifica las especies especificas de cianuro que se estan midiendo, WAD
cianuro se refiere a aquellas especies de cianuro medidas por técnicas analiticas especificas. El
cianuro WAD incluye aquellas especies de cianuro liberadas a un pH moderado de 4.5 como
HCN (aq) y CN-, la mayoria de los complejos de Cu, Cd, Ni, Zn, Ag y otros con constantes de
disociacion bajas similares. Los métodos utilizados para medir WAD deben estar libres de
interferencias debido a la presencia de altas concentraciones de complejos de cianuro mas
estables u otras formas de cianuro. Si no, la interferencia debe ser cuantificada y permitida en
el resultado.

2.1.2.3. Cianuro Total(CN"T).- Esta medicion del cianuro incluye todos los cianuros
libres, todos los complejos de cianuro disociables y todos los cianuros metalicos fuertes,
incluidos el ferrocianuro Fe (CN) 6-4, ferri-cianuro Fe (CN) ¢ y porciones de coacetato de
hexaciano Co (CN)s> y los de oro y platino. Solo los compuestos relacionados o derivados
cianato (CNO") y tiocianato (SCN") estan excluidos de la definicion de cianuro total. Se debe
demostrar que los métodos utilizados para determinar el cianuro total son capaces de determinar
cuantitativamente todos los complejos estables de cianuro, incluido el complejo de cianuro de

cobalto. Si los métodos también determinan otros analitos (por ejemplo, incluyen SCN"), esos
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analitos deben determinarse por separado y tenerse en cuenta en el resultado total. (International
Cyanide Management Code, 2002)

2.1.3. Automatizacion de Métodos

El desarrollo de técnicas de analisis en flujo continuo ha posibilitado la automatizacién
parcial o total de los procesos analiticos. Un método completamente automatizado debe ser
capaz de llevar a cabo todos los pasos del procedimiento analitico sin la intervencion del
analista, incluso tomar decisiones y cambiar las condiciones de trabajo si los resultados asi lo
exigen. Generalmente, se realiza la automatizacion parcial de un proceso confiriendo esta
caracteristica a una o varias etapas pero no a todas. La automatizacion total debe incluir todas
las etapas que un andlisis pueda requerir: toma de muestra, separacion del analito, eliminacion
de interferencias, dilucién o concentracion en linea, medicién del analito, tratamiento de los
datos obtenidos, evaluacion de resultados, toma de decision y cambios de estrategia para la
medicion. Ademads, hace posible el almacenamiento de los datos experimentales, de modo que
pueden ser procesados en cualquier momento, reduce el tiempo de andlisis y libera al personal
especializado de las labores mas rutinarias. (L.Ferrer , 2007).

2.1.4. Analizador de Cianuros FS 3100

El analizador quimico automatizado Flow Solution FS 3100 es un sistema modular para
realizar métodos de andlisis de flujo continuo en muestras de agua, suelo o extractos de plantas
y técnicas de digestion con técnicas FIA o SFA. El FS 3100 consiste en un inyector automatico
X-Y-Z (90 o 360 posiciones), una bomba de precision multicanal, una valvula de inyeccion de
muestra accionada eléctricamente, un Multi-Test Manifold, y un detector amperométrico o

fotométrico de rango ampliado. EI FS 3100 admite dos canales para los métodos de FIA y tres
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canales para los métodos de SFA, lo que minimiza el tiempo necesario para cambiar los

compuestos quimicos para diferentes analitos.

Figura 2

Analizador de Cianuros FS 3100

-

Aumsameler ~— |

’mw v k S

Nota. Obtenido de http://fliphtml5.com/sbxk/kmhn/basic

El principio de operacion del analizador de iones admite y realiza dos flujos continuos.
Sus Técnicas de andlisis: andlisis de inyeccion de flujo (FIA) y analisis de flujo segmentado
(SFA). En los métodos FIA, un volumen de muestra altamente reproducible se inyecta en un
flujo portador, seguido de la mezcla de reactivos corriente abajo en condiciones de flujo laminar
para un preciso tiempo de residencia dentro de un cartucho analitico. Los volumenes de muestra
precisos y los tiempos de reaccién no requieren finalizacion de la reaccion para mediciones
precisas, el area del pico se utiliza para las mediciones. En los métodos SFA, un volumen de
muestra se aspira a un flujo portador y se segmenta con aire o un gas inerte, seguido de una
mezcla de reactivos corriente abajo bajo un "bolo" turbulento Condiciones de flujo. El gas de

segmentacion disminuye la dispersion de la muestra y la intermuestra mezcla permitiendo un


http://fliphtml5.com/sbxk/kmhn/basic
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tiempo de residencia més largo dentro del cartucho analitico y permitiendo reacciones para
alcanzar el equilibrio antes de la deteccion. Las quimicas de SFA producen destellos. Picos,
que representan la finalizacion de la reaccion o estado estacionario. Altura de pico se utiliza

para mediciones. (OI Analytical, publicacion 26010808).
2.1.5. Cianuro Total

El CN Solution 3100 mide el cianuro total mediante una digestion UV, una técnica de
difusioén de gas combinada con una deteccion amperométrica de acuerdo con el método ASTM
D 7511-09. Esta técnica de no destilacion es particularmente efectiva para aplicaciones donde
el tiocianato estd presente para evitar la pérdida de cianuro o la interferencia positiva. La norma
ASTM D 7511-09 estd aprobada por USEPA para el andlisis de muestras de aguas residuales

para el informe de cumplimiento NPDES.

Figura 3

Diagrama de un Analizador de Cianuros para Cianuro Total
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Nota. Obtenido de http://fliphtml5.com/sbxk/kmhn/basic

2.1.5.1. Principio de operacion: Para la medicion del cianuro total, una muestra se
inyecta en una corriente portadora, se segmenta y se acidifica. En condiciones acidas, los

complejos de cianuro disociables en acido débil se convierten en HCN (1) y los complejos de
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metal-cianuro fuertes se exponen a la luz ultravioleta en el médulo de digestion UV (2) donde
se descomponen y liberan HCN. El gas HCN de todas las especies de cianuro presentes en la
muestra se difunde a través de una membrana hidréfoba en una solucion aceptora basica (3),
donde se convierte de nuevo a CN y se transporta a la celda de flujo de un detector
amperométrico. Los iones cianuro reaccionan con un electrodo de plata y generan una corriente
proporcional a la concentracion de ion cianuro (4). El software WinFlow muestra la respuesta
del detector en tiempo real como un pico a medida que la muestra pasa a través de la celda de
flujo. La altura del pico resultante es proporcional a la concentracion de cianuro presente en la

muestra.(OI Analytical, publicacion 29680212).

Figura 4

Sistema de reaccion para Cianuro Total

Acidification
CN + H* —.HCN(g)
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Amperometric Detection
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Nota. Obtenido de http://fliphtml5.com/sbxk/kmhn/basic

2.1.6. Cianuro disponible

La CN Solution mide el cianuro disponible mediante una técnica de intercambio de
ligandos y difusion de gases junto con la deteccion amperométrica de acuerdo con el método
OPA-1677-09 y ASTM D 6888-09 de USEPA. Esta técnica de no destilacion proporciona una

medicion precisa del cianuro disponible en presencia de interferencias de tiocianato, sulfito y
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tiosulfato. Un reactivo de acidificacion de eliminacion de sulfuro se agrega en linea a las

muestras que contienen esta interferencia.

Figura §

Diagrama de un Analizador de Cianuros para Cianuro WAD/Libre
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Nota. Obtenido de http://fliphtml5.com/sbxk/kmhn/basic
2.1.7. Principio de operacion

Las muestras se tratan con reactivos de intercambio de ligando para liberar el ion cianuro
(CN-) (1). Luego se inyecta una muestra en una corriente portadora y se acidifica (2). Bajo
condiciones 4cidas, el CN se convierte en cianuro de hidrogeno (HCN) y se difunde a través de
una membrana hidrofoba en una solucion aceptora basica (3), donde se convierte nuevamente
en el CN y se transporta a la celda de flujo de un detector amperométrico. Los iones cianuro
reaccionan con un electrodo de plata y generan una corriente proporcional a la concentracion
de 16n cianuro (4). El software WinFlow muestra la respuesta del detector en tiempo real como
un pico a medida que la muestra pasa a través de la celda de flujo. La altura del pico resultante
es proporcional a la concentracién de cianuro presente en la muestra. (Ol Analytical,

publicacion 29680212).
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Figura 6

Sistema de reaccion para Cianuro WAD

Ligand exchange Pretreatment
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Amperometric Detection
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Nota. Obtenido de http://fliphtml5.com/sbxk/kmhn/basic

2.2. Implementacion de Métodos de Ensayo

2.2.1. Métodos de Ensayo

Un método de ensayo es un procedimiento definido que produce un resultado de la prueba.
El método incluye, pero no estd limitado a: identificacion, medicidn, y evaluacion de una o mas

cualidades, caracteristicas, o propiedades. (ASTM INTERNATIONAL, 2017, p.4).

2.2.1.1. Métodos normalizados. Segun la NTP ISO/IEC 17025 (2006) un método normalizado
es aquel que ha sido “publicado en normas internacionales, regionales o nacionales, por
organizaciones técnicas reconocidas, o en libros o revistas cientificas especializadas” . Dentro

de este conjunto de métodos podemos encontrar los publicados por organismos como la EPA,

ASTM, AOAC, DIN, ISO, etc.

2.2.1.2. Métodos no normalizados. Los métodos no normalizados son aquellos que han sido
desarrollados por el propio laboratorio o métodos nuevos publicados en revistas cientificas, o

métodos utilizados por el laboratorio pero que no estan normalizados. También son aquellos
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métodos normalizados que han sido modificados de manera significativa, es decir, fuera de su

alcance original. (Instituto de Salud Publica de Chile, 2010).
2.2.2. Validacion de un Método

Un método debe ser validado cuando es necesario demostrar que sus caracteristicas de
desempefio son adecuadas para el uso previsto. Un método de ensayo se valida cuando es
necesario verificar que los parametros ejecutados son los adecuados para resolver un problema
analitico en particular. (International Organization for Standardization, 2005). El laboratorio

debe validar:

e Métodos no normalizados;
e M¢todos disefiados/desarrollados por el laboratorio;
e Métodos normalizados usados fuera de su &mbito de aplicacion;

e Ampliaciones o modificaciones de métodos normalizados.

La validacion debe ser tan amplia como sea necesaria para cumplir con los requisitos
en relacion con el uso dado o la aplicacion .La extension (‘alcance’) de la validacion dependera
de la aplicacion, la naturaleza de los cambios realizados y de las circunstancias en que el método
se va a utilizar. También debe validarse cuando es necesario demostrar la equivalencia de los
resultados obtenidos por dos métodos, por ejemplo, un método recientemente desarrollado y un

método normalizados existente. (Iris National Acreditation Board,2016).
2.2.3. Verificacion de un Método

Para los métodos normalizados, tales como los publicados por, ejemplo, ISO 0 ASTM,
no es necesario validar el método utilizado por el laboratorio. Sin embargo, el laboratorio

necesita verificar el desempefio del método, el laboratorio debe confirmar que puede operar
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adecuadamente los métodos normalizados antes de introducir los ensayos o calibraciones.

También es necesaria la verificacion cuando hay cambios importantes, como el uso de un

equipo nuevo (pero similar), traslado de equipos, etc. ( Clinical and Laboratory Standards

Institute, 2005 ).

2.2.4. Pardametros de Validacion

La validacion debe contener la determinacion de los siguientes parametros a evaluar:

Veracidad.

Precision (repetibilidad y reproducibilidad)
Selectividad /especificidad.

Rango (intervalo de trabajo)

Linealidad /funcién respuesta.

Limite de deteccion.

Limite de cuantificacion.

La estimacion de la Incertidumbre.
Sensibilidad.

Robustez.

2.2.4.1. Especificidad (selectividad). Este parametro se relaciona con el grado en que otras

sustancias interfieren en la identificacion y, si procede, en la cuantificacion de los

analitos de que se trate. Mide la capacidad del método para identificar/cuantificar los

analitos en presencia de otras sustancias, enddgenas o exdgenas, en una muestra de la

matriz en las condiciones exigidas por el método.

2.2.4.2. Limite de deteccion. Se trata de la concentracion minima de analito que puede ser

detectada e identificada con un determinado grado de incertidumbre. El limite de
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deteccion se define también como la concentracion minima que puede distinguirse del

ruido de fondo con un determinado grado de confianza.

Estimando el limite de deteccidon del método:

LDM = t( rr—l:(z}'SP””f"d (1)
Siendo Spooled:
N YN -Y & =Y
S
. = =l =
5 pocied = N+ N, + N,..—N, (2)

La desviacion estandar combinada de los tres dias con t-student con n-1 grados de libertad de

una cola al 99% de confianza.

2.2.4.3. Limite de cuantificacion. El limite de cuantificacion es la concentraciéon minima del
analito de interés que puede ser cuantificada de manera confiable, es decir que sea

exacta y precisa. (EURACHEM GUIDE, 2014).

Figura 7

Diferencia del Limite de Deteccion y Cuantificacion

Limite de
cuantificacion

Limite de deteccion

o ST g

Linea basal Ruido

Nota. Obtenido de Acco, S. (2017).
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2.2.4.4.Precision. Grado de concordancia entre los valores de una serie repetida de ensayos,
utilizando una muestra homogénea, bajo condiciones establecidas (Oficina de

Acreditacion Guatemala, 2005).

2.2.4.4.1. Repetibilidad. Es la precision bajo las condiciones de repetibilidad, es
decir, condiciones donde los resultados de anélisis independientes se obtienen con el mismo
método en items de analisis idénticos en el mismo laboratorio por el mismo operador utilizando

el mismo equipamiento dentro de intervalos cortos de tiempo.

La precision se determina calculando la desviacion estandar de repetibilidad:

3)

Donde p es cantidad de analistas participantes en el estudio de precision del método de
ensayo; ni cantidad de repeticiones realizadas por el i-ésimo analista; Si es la desviacion
estandar asociada a las repeticiones realizadas por el i-ésimo analista.( ISO 5725, Accuracy.
Part 2, (1994).) Calculada la Sr, se verifica que la desviacion estandar relativa de repetibilidad,
RSDr, sea menor que la desviacion estandar relativa de repetibilidad tedrica o de Horwitz, RSDr

Horwitz.

RSDr =" x100

Donde Sr es la desviacion estandar de repetibilidad asociada al estudio de precision del

método de ensayo; es el promedio de las repeticiones realizadas por todos los analistas. La
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desviacion estandar relativa de repetibilidad de Horwitz, viene dada por la siguiente expresion:

RSDr,

Harwitz

=0 6?_‘-{2[4'15“?2‘ )
(%)

Donde C es la concentracion del analito expresado como fraccion

decimal,con estos criterios podemos decir que el método es preciso.

2.2.4.4.2. Reproducibilidad. Es la precision bajo las condiciones de reproducibilidad,
es decir, condiciones donde los resultados de los analisis se obtienen con el mismo método en
item idénticos de analisis en condiciones diferentes ya sea de laboratorio, diferentes operadores,

usando distintos equipos, entre otros.

2.2.4.5.Linealidad (Intervalo lineal). La linealidad es la capacidad de un método de analisis,
dentro de un determinado intervalo, de dar una respuesta o resultados instrumentales
que sean proporcionales a la cantidad del analito que se habra de determinar en la
muestra de laboratorio. (COVENIN-ISO 3534-1, 1995). Para eso sera necesario evaluar
tres curvas de calibrado en tres dias diferentes. Para demostrar la linealidad se debe

cumplir que: (Montgomery, 2006):

2.2.4.5.1. Existe relacion entre las variables. Se determina por el coeficiente de
correlacion (r). El valor recomendado para el coeficiente de correlacion es r > 0,9950. (Standard

Methods,2017).

- 50-) ©)
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2.2.4.5.2. La relacion debe ser lineal. Se tiene que demostrar que los coeficientes

lineales son significativos, mediante el analisis de varianza de los residuales (ANOVA).

a0
b0 (7)

2.2.4.5.3. Los residuos de la regresion deben tener distribucion normal. El valor

residual de los i datos (ei) viene dado por:

’ ®)
& =Vi=Vi
Donde ~ es el valor pronosticado ¢ el valor experimental.

2.2.4.6. Rango de trabajo. Es el intervalo entre el nivel mas bajo y mas alto de concentracion
que ha sido demostrado que puede ser determinado con la precision y exactitud requeridas para
una determinada matriz. Se determina como la concentracion minima cuantificable o limite de
cuantificacion hasta la concentracion maxima fortificada para cada Analito. (INDECOPI,

2003).

2.2.4.7. Exactitud. La exactitud se refiere a una estimacion del valor verdadero que determina
el grado de coincidencia existente entre el valor medio obtenido de una serie de resultados y un
valor de referencia aceptado y se puede determinar por la recuperacion de las pruebas de

repetibilidad como de reproducibilidad. (COVENIN-ISO 3534-1, 1995).

Lo normal es estimar la exactitud analizando muestras anadidas con tres concentraciones
distintas (baja, media y alta) que abarquen la totalidad del rango de trabajo. La concentracion

de estas adiciones estandar debe ser distinta de la utilizada para preparar las curvas de
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calibracion y debe prepararse con una solucion estandar de trabajo distinta. Los criterios de

aceptacion de la exactitud deben ser similares a los utilizados para medir la precision.

2.2.4.8. Veracidad. Determina el grado de coincidencia existente entre el valor medio obtenido

de una serie de resultados y un valor de referencia aceptado. (COVENIN-ISO 3534-1, 1995)

2.2.4.8.1. Sesgo (s). La diferencia entre la expectativa relativa a los resultados de un
ensayo o una medicion y el valor verdadero. En la practica el valor convencional de cantidad
puede sustituir el valor verdadero. El sesgo es el error sistematico total en contraposicion al

error aleatorio.

2.2.4.8.2. Recuperacion. El porcentaje de recuperacion o porcentaje de recobro (%R)
es un parametro que se basa en la eficiencia del método de extraccion para cada analito de una
muestra fortificada intencionalmente, es decir, permite ver el rendimiento del método en cuanto
al proceso de extraccion y la cantidad de analito existente en la muestra original. Se obtiene a
partir de las pruebas de repetibilidad y reproducibilidad, y se utiliza la relacion porcentual de la

concentracion calculada entre la concentracion adicionada para su expresion.

2.2.4.9. Sensibilidad. La sensibilidad es el cociente entre el cambio en la indicacion de un
sistema de medicion y el cambio correspondiente en el valor de la cantidad objeto de la

medicion. (COVENIN-ISO 3534-1, 1995).

2.2.4.10. Robustez. La robustez es la medida de la capacidad de un procedimiento analitico
para no ser afectado por variaciones pequenas pero deliberadas en los parametros del método y
que provee una indicacion de su fiabilidad durante su uso habitual. (EURACHEM GUIDE,

2014).
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2.2.5. Estimacion de Incertidumbre

La incertidumbre de una medicion es el parametro asociado al resultado, es decir,
caracteriza la dispersion de los valores que razonablemente pueden ser atribuidos al mesurando.
(Joint Committee for Guides in Metrology, 1993). En este sentido, es importante que para un
método validado o verificado por el laboratorio, se realice la determinacion de las diferentes

fuentes o componentes de la incertidumbre de la medicion presentes.

2.2.5.1. El Mensurando. Es el atributo sujeto a medicion de un fendmeno, cuerpo o sustancia
que puede ser distinguido cualitativamente y determinado cuantitativamente. La definicion del
mensurando es vital para obtener buenos resultados de la medicion. La imperfeccion natural de
la realizacion de las mediciones, hace imposible conocer con certeza absoluta el valor verdadero
de una magnitud: Toda medicion lleva implicita una incertidumbre. El resultado de una
medicion incluye la mejor estimacion del valor del mensurando y una estimacion de la
incertidumbre sobre ese valor. La incertidumbre se compone de contribuciones de diversas
fuentes, algunas de ellas descritas por las magnitudes de entrada respectivas. Algunas
contribuciones son inevitables por la definicion del propio mensurando, mientras otras pueden
depender del principio de medicion, del método y del procedimiento seleccionados para la
medicion.

También pueden influir en el resultado de la medicion, y por lo tanto en la incertidumbre,
algunos atributos no cuantificables en cuyo caso es siempre recomendable reducir en lo posible
sus efectos, preferentemente haciendo uso de criterios de aceptacion en las actividades

tendientes a reducir tales efectos.

2.2.5.2. Modelo Fisico. Un modelo fisico de la medicion consiste en el conjunto de

suposiciones sobre el propio mensurando y las variables fisicas o quimicas relevantes para la
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medicion. Estas suposiciones usualmente incluyen:
e Relaciones fenomenologicas entre variables;

e Consideraciones sobre el fendmeno como conservacion de cantidades,

comportamiento temporal, comportamiento espacial, simetrias;

e Consideraciones sobre propiedades de la sustancia como homogeneidad e

isotropia.

e Una medicién fisica, por simple que sea, tiene asociado un modelo que sélo

aproxima el proceso real.

2.2.5.3. Modelo Matematico. EI modelo fisico se representa por un modelo descrito con
lenguaje matematico. El modelo matematico supone aproximaciones originadas por la
representacion imperfecta o limitada de las relaciones entre las variables involucradas.
Considerando a la medicion como un proceso, se identifican magnitudes de entrada denotadas

por el conjunto
{ Xi } (9)
expresion en la cual el indice i toma valores entre 1 y el nimero de magnitudes de entrada N.

La relacion entre las magnitudes de entrada y el mensurando y como la magnitud de salida se

representa como una funcion
Y =f({Xi}) = fiX1, Xz, ..., Xn) (10)

representada por una tabla de valores correspondientes, una grafica o una ecuacion, en cuyo
caso y para los fines de este documento se hara referencia a una relacion funcional. Siendo x;
al mejor estimado de las magnitudes de entrada X;. Los valores de las magnitudes de entrada

pueden ser resultados de mediciones recientes realizadas por el usuario o tomados de
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fuentes como certificados, literatura, manuales, etc.El mejor valor estimado del valor del
mensurando es el resultado de calcular el valor de la funcién F evaluada en el major

estimado de cada magnitude de entrada

y=f(xl,x2,.xN ) (11)

En algunas ocasiones se toma el mejor estimado de Y como el promedio de varios
valores yj del mensurando obtenidos a partir de diversos conjuntos de valores {Xi}j de las

magnitudes de entrada.

2.2.5.4. Identificacion de las Fuentes de Incertidumbre. Una vez determinados el
mensurando, el principio, el método y el procedimiento de medicion, se identifican las posibles
fuentes de incertidumbre. Estas provienen de los diversos factores involucrados en la medicion,

por ejemplo,

e [ os resultados de la calibracion del instrumento

e Laincertidumbre del patron o del material de referencia;

e Larepetibilidad de las lecturas;

e La reproducibilidad de las mediciones por cambio de observadores,

instrumentos u otros elementos;

e (aracteristicas del propio instrumento, como resolucion, histéresis, deriva,

e Variaciones de las condiciones ambientales;

e La definicion del propio mensurando;
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e El modelo particular de la medicion;

e Variaciones en las magnitudes de influencia.

2.2.5.4. Cuantificacion. Se distinguen dos métodos principales para cuantificar las fuentes
de incertidumbre: El Método de Evaluacion Tipo A estd basado en un andlisis estadistico
una serie de mediciones, mientras el Método de Evaluacion Tipo B comprende todas las
demads maneras de estimar la incertidumbre La tnica diferencia es que en las evaluaciones
tipo A se estima esta distribucion basdndose en mediciones repetidas obtenidas del mismo
proceso de medicion mientras en el caso de tipo B se supone una distribucion con base en

experiencia o informacion externa al metrologo.

2.2.5.4.1. Evaluacion Tipo A. La incertidumbre de una magnitud de entrada Xi
obtenida a partir de observaciones repetidas bajo condiciones de repetibilidad, se estima
con base en la dispersion de los resultados individuales. Si Xi se determina por n mediciones
independientes, resultando en valores q1 , g2, ... , qn, el mejor estimado xi para el valor

de Xi es la media de los resultados individuales:

_ 1 n
== g (12)
j=1
La dispersion de los resultados de la medicién g;, g2, ..., g. para la magnitud de entrada Xi La
dispersion de los resultados de la medicion q1 , g2, ..., qn para la magnitud de entrada Xi.

S(q) = l— Z (g~ 618)

la incertidumbre estandar u(xi) de xi se obtiene finalmente mediante el calculo de la desviacion

estandar experimental de la media
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_ u(x) = s(q) = =2 (14)

Asi que resulta para la incertidumbre estandar de xi :

WG = | e — 2 (1)

Para una medicion que se realiza por un método bien caracterizado y bajo
condiciones controladas, es razonable suponer que la distribucion (dispersion) de los qj no
cambia, 0 sea se mantiene practicamente igual para mediciones realizadas en diferentes dias,
por distintos metrologos, etc. (esto es, la medicidon estd bajo control estadistico). en este caso
esta componente de la incertidumbre puede ser mas confiablemente estimada con la desviacion
estandar sp obtenida de un solo experimento anterior, que con la desviacion Estandar
experimental s(q) obtenida por un nimero n de mediciones, casi siempre pequeilo, segun la ec.

13. La incertidumbre estandar de la media se estima en este caso por:

Sn
u(x;) = —= 16
() = 2 (16)
Cabe mencionar que n es el nimero de mediciones repetidas para evaluar x; g segiin

la ecuacion 12, mientras S, se determine por un nimero distinto ('y grande) de mediciones.

2.2.5.4.2. Evaluacion Tipo B. Las fuentes de incertidumbre tipo B son cuantificadas
usando informacién externa u obtenida por experiencia. Estas fuentes de informacion pueden

ser:
e Certificados de calibracion.
e Manuales del instrumento de medicion, especificaciones del instrumento.

e Normas o literatura.
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e Valores de mediciones anteriores.

e Conocimiento sobre las caracteristicas o el comportamiento del sistema de
medicion.
2.2.5.5. Distribuciones de Probabilidad. La cuantificacion de una fuente de incertidumbre

incluye la asignacion de un valor y la determinacion de la distribucion a la cual se refiere este

valor. Las distribuciones que aparecen mas frecuentemente son:

2.2.5.5.1. Distribucion normal. Los resultados de una medicion repetida afectada por
una o mas magnitudes de influencia que varian aleatoriamente, generalmente siguen en buena
aproximacion una distribucion normal. También la incertidumbre indicada en certificados de

calibracion se refiere generalmente a una distribucién normal.

2.2.5.5.2. Distribucion rectangular. En una distribucion rectangular cada valor en un
intervalo dado tiene la misma probabilidad, o sea la funcién de densidad de probabilidad es
constante en este intervalo. Ejemplos tipicos son la resolucion de un instrumento digital o la
informacion técnica sobre tolerancias de un instrumento. En general, cuando exclusivamente
hay conocimiento de los limites superior e inferior del intervalo de variabilidad de la magnitud

de entrada, lo mas conservador es suponer una distribucién rectangular.

2.2.5.5.3. Distribucion triangular. Si ademas del conocimiento de los limites superior
e inferior hay evidencia de que la probabilidad es mas alta para valores en el centro del intervalo
y se reduce hacia los limites, puede ser mas adecuado basar la estimacion de la incertidumbre

en una distribucion triangular.

2.2.5.6. Combinacion. El resultado de la combinacion de las contribuciones de todas las
fuentes es la incertidumbre estandar combinada u.(y), la cual contiene toda la informacion

esencial sobre la incertidumbre del mensurando Y. La contribucion u;(y) de cada fuente a
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la incertidumbre combinada depende de la incertidumbre estandar u(x;)de la propia fuente
y del impacto de la fuente sobre el mensurando. Es posible encontrar que una pequefia
variacion de alguna de las magnitudes de influencia tenga un impacto importante en el

mensurando, y viceversa.

Se determina u;(y) por el producto de u(x;) y su coeficiente de sensibilidad c; (o

factor de sensibilidad).

w(y) = ¢ .u(x;) (17)

2.2.5.7. Coeficiente de Sensibilidad. El coeficiente de sensibilidad describe, qué tan sensible
es el mensurando con respecto a variaciones de la magnitud de entrada correspondiente . Para
su determinacion existen dos métodos:

2.2.5.7.1. Determinacion a partir de una relacion funcional. Siel modelo matematico
para el mensurando Y = f{X;, Xz, ..., Xy) describe la influencia de la magnitud de entrada Xi
suficientemente bien mediante una relacion funcional, el coeficiente de sensibilidad ci se

calcula por la derivada parcial de f con respecto a Xi :

' ax;

2.2.5.7.2. Otros métodos de determinacion. Sila influencia de la magnitud de entrada

X; en el mensurando Y no estd representada por una relacion funcional, se determina el

coeficiente de sensibilidad ¢; por una estimacion del impacto de una variacion de X; en Y segun:

AY
= (19)

Esto es, manteniendo constantes las demas magnitudes de entrada, se determina el cambio de
Y producido por un cambio en Xi por una medicion o a partir de la informacion disponible

(como una grafica o una tabla).
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2.2.5.8. Propagacion de la incertidumbre para magnitudes de entrada no correlacionadas.
En el caso de magnitudes de entrada no correlacionadas, la incertidumbre combinada u.(y) se

calcula por la suma geométrica de las contribuciones particulares:

ug(y) = il wi () (20)

Considerando 18 y 19 resulta finalmente:

u) = [l = [SElShuGo)l e

La regla presentada en ec. 21 es llamada ley de propagacion de incertidumbre.

Note que la ultima expresion en esta ecuacion se aplica cuando se dispone de la

relacion funcional entre Yy {Xi}.

2.2.5.9. Magnitudes de entrada relacionadas con mas de una fuente de incertidumbre. En
la mayoria de los casos una magnitud de entrada X; es afectada por varias fuentes de
incertidumbre, que pueden ser por ejemplo la resolucion del instrumento, la dispersion de datos
obtenidas por mediciones repetidas y la incertidumbre de la calibracion del instrumento. En este

caso hay dos maneras (equivalentes) de calcular la incertidumbre combinada.

e Como primera alternativa, se calcula la incertidumbre total (combinada) relacionada
con cada magnitud de entrada X; por la suma geométrica de las incertidumbres

individuales:

u(x) = |20 [ ()2 (22)

donde u; (x;) es la incertidumbre estandar de la fuente de incertidumbre nimero j de las
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M; fuentes relacionadas con la magnitud de entrada X; . Después se introducen los valores
de u(x;) la ecuacion 21.

e Siuno estd interesado en ver el efecto particular que tiene cada una de las fuentes en la
incertidumbre combinada uc(y), cada fuente puede entrar individualmente en la
ecuacion 21, sustituyendo el numero de magnitudes de entrada N en la suma por el
nimero total de fuentes de incertidumbre. Cabe mencionar que el coeficiente de
sensibilidad ci es igual para todas las fuentes de incertidumbre relacionadas con la

misma magnitud de entrada Xi .

U (y) = ngilcf My ()2 (23)

Cuando el coeficiente de sensibilidad ¢; es cero o cuando la funciéon no admite una
representacion lineal adecuada (Gnicamente con la primera derivada) en el intervalo +u(x;) es

conveniente y aun indispensable considerar términos de segundo.

2.2.5.10. Calculo con Incertidumbre Relativas. Si ¢l modelo matematico se compone de

productos de las magnitudes de entrada X; :
f(x1, o, xy) = cons . I, (x;)P: (24)

donde const es una constante y los exponentes p; son constantes reales (positivas o negativas),
el calculo (numérico) de la incertidumbre combinada se facilita utilizando incertidumbres
relativas. Los coeficientes de sensibilidad en este caso son p; , y la ley de propagacion de

incertidumbre para calcular la incertidumbre combinada relativa uc/(y) se simplifica
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uc,rel(y) - uC(y) \/Z P urel(xl) \/Z u(xl) (25)

Un caso particular muy comun es que todos los exponentes p; son +1 o -1, o sea Y es
un producto o cociente de las magnitudes de entrada, puesto que en este caso las coeficientes
de sensibilidad son 1 y la incertidumbre combinada relativa uc.(y) es la suma geométrica de

las incertidumbres relativas de las magnitudes de entrada:

uc,rel()’) = \/ZIiV=1[urel(xi)]2 (26)

2.2.5.11. Propagacion de la Incertidumbre para magnitudes de entrada correlacionadas.
Si algunas de las magnitudes de entrada estdn correlacionadas, hay que considerar las

covarianzas entre las magnitudes correlacionadas y ecuacion 21 se modifica a

u(y) = J YL P By 2 2L e ) r K, ) @27)

i*j
donde r(X;, Xj) es el factor de correlacion entre las magnitudes de entrada X; y X;.

2.2.5.12. Correlacion. Desde el punto de vista estadistico, dos variables son independientes
cuando la probabilidad asociada a una de ellas no depende de la otra, esto es, si ¢ y w son dos
variables aleatorias independientes, la probabilidad conjunta se expresa como el producto de

las probabilidades de las variables respectivas.

P(q,w) =p(q) . p(w) (28)
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Frecuentemente, se encuentran magnitudes de entrada que no son independientes. La
independencia lineal de dos variables puede estimarse estadisticamente con el coeficiente de

correlacion.

_ _u@@w)
T@W) = gum 29)

En el denominador aparecen las incertidumbres estandar de las variables aludidas y en

el numerador la covarianza de las mismas.

La covarianza puede ser estimada por medio de las relaciones funcionales entre
ambas variables y la tercera que influye sobre ellas, a partir de un conjunto de n valores de g

y w segun:

1
n(n-1)

u(q,w) = Dk=1(@k — - (wi — W) (30)

Un valor de r = 0 indica independencia de ¢ y w. Los valores de » =+1 o0 —1 indican

una correlacion total.

2.2.5.13. Incertidumbre Expandida. La forma de expresar la incertidumbre como parte de los
resultados de la medicion depende de la conveniencia del usuario. A veces se comunica
simplemente como la incertidumbre estandar combinada, otras ocasiones como un cierto
numero de veces tal incertidumbre, algunos casos requieren se exprese en términos de un nivel
de confianza dado, etc. En cualquier caso, es indispensable comunicar sin ambigiliedades la

manera en que la incertidumbre esta expresada.

2.2.5.14. Factor de Cobertura y Nivel de Confianza. La incertidumbre estandar u. representa



38

un intervalo centrado en el mejor estimado del mensurando que contiene el valor verdadero con
una probabilidad p de 68% aproximadamente, bajo la suposicion de que los posibles valores

del mensurando siguen una distribucién normal.

Generalmente se desea una probabilidad mayor, lo que se obtiene expandiendo el
intervalo de incertidumbre por un factor &, llamado factor de cobertura. El resultado se llama

incertidumbre expandida U
U=k.u, 31

La incertidumbre expandida U indica entonces un intervalo que representa una
fraccion p de los valores que puede probablemente tomar el mensurando. El valor de p es

llamado el nivel de confianza y puede ser elegido a conveniencia.

2.2.5.15. Distribucion t de Student. Frecuentemente, los valores del mensurando siguen una
distribucion normal. Sin embargo, el mejor estimado del mensurando, la media (obtenida por
muestreos de n mediciones repetidas) dividida entre su desviacion estandar, sigue una
distribucion llamada t de Student , la cual refleja las limitaciones de la informacion disponible
debidas al nimero finito de mediciones. Esta distribucion coincide con la distribucion normal
en el limite cuando n tiende a infinito, pero difiere considerablemente de ella cuando n es

pequernio.

La distribucion t de Student es caracterizada por un pardmetro v llamado nimero de grados de
libertad. Considerando lo anterior, es necesario ampliar el intervalo correspondiente al nivel de

confianza p, por lo que la ecuacion se transforma a
U= t,(W).u (32)

El factor #,(v) indica los limites del intervalo correspondiente al nivel de confianza p
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de la distribucion y su valor siempre es mayor o igual que el factor k (tomado de la distribucion

normal). Sus valores se encuentran en tablas.

Cuando se combinan varias fuentes de incertidumbre con sus respectivas
distribuciones para obtener la incertidumbre combinada u. del mensurando, el Teorema del
Limite permite aproximar la distribucion resultante por una distribucion normal. La
aproximacion sera mejor mientras mas grande sea el nimero de fuentes y sus contribuciones

sean similares, independientemente de la forma particular de sus distribuciones.

Cuando so6lo es relevante la contribucion de una fuente cuya distribucion no sea
normal, lo mas conveniente es estimar la incertidumbre expandida directamente de los
parametros de la distribucion. Por ejemplo, cuando las lecturas obtenidas con un instrumento
de baja exactitud son idénticas debido a la resolucion del instrumento y las otras fuentes de
incertidumbre son insignificantes, es plausible suponer que los valores razonables del
mensurando siguen una distribucion rectangular cuyos limites estdn determinados por el valor
de la escala del instrumento, al que se le ha asignado una cierta incertidumbre, entonces puede
estimarse directamente el ancho del intervalo que contiene la fraccidon p de los valores que

pueden atribuirse razonablemente al mensurando.

2.2.5.15. Grados de Libertad. De cierta manera el nimero v de grados de libertad asociado a
una distribucion de una magnitud (X; o Y) puede considerarse una medida de incertidumbre de
la incertidumbre de esa magnitud. Entre mayor sea v la estimacion de la incertidumbre serd mas

confiable.

El nimero efectivo de grados de libertad w,f del mensurando considera el niimero de

grados de libertad v; de cada fuente de incertidumbre.
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En las incertidumbres tipo A, v; depende directamente del nimero de datos
considerados y disminuye conforme el nimero de pardmetros estimados a partir de los mismos
datos. La repetibilidad de una medicion, estimada por la desviacion estdndar experimental de n
lecturas tiene n-1 grados de libertad. Una regresion lineal de M puntos mediante una ecuacion

de m parametros tiene M-m grados de libertad.

La determinacion del nimero de grados de libertad de una incertidumbre tipo B
implica el criterio del metroélogo soportado por su experiencia, aun cuando sea subjetiva, para
determinar la incertidumbre relativa de la propia incertidumbre, y calcular el nimero de grados

de libertad para esa fuente especifica i con la ecuacion

Au(x;)

u(x;)

~ o TR = S (33)

U.
t Au(x;)

La cantidad Au(x;) es una estimacion de la incertidumbre de la incertidumbre u(x;)
de la fuente i cuantificada . Es recomendable aproximar el resultado del calculo con la ecuacion
anterior al entero cercano mas bajo.Se observa también que un valor mayor de u(x;) , al ser una
estimacion mas conservadora, puede traer consigo un menor valor de Au(x;) y por consiguiente

un mayor nimero de grados de libertad.

Siguiendo, el numero efectivo de grados de libertad se calcula seglin la ecuacion de
Welch-Satterthwaite, aun cuando existan observaciones sobre su validez merecedoras de
atencion [6], la cual puede escribirse en términos de la relacion entre la contribucion de la fuente

i y la incertidumbre combinada como:

) (ui(:)’));].
_ v Sew 34
L=y, e (34)

Si el valor de w, resultante no es entero, generalmente se considera wer como el
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entero menor mas proximo. Un andlisis de la ecuacion anterior muestra el dominio de las
fuentes con pocos grados de libertad en el calculo de wes, sobre todo de aquellas cuyas
contribuciones son grandes a la incertidumbre combinada. De hecho una fuente cuya

contribucion es alta y con pocos grados de libertad, es determinante del valor de wey .

2.2.5.16. Incertidumbre Expandida. Resumiendo, de manera rigurosa la incertidumbre

expandida se calcula de acuerdo a la ecuacion 32 como:
U = uc.t,(Wer) (35)

donde #,(vey) es el factor derivado de la distribucion t de Student a un nivel de
confianza p y v, grados de libertad y obtenido de tablas. Comparando la ecuacion 38 con la
ecuacion 32 es evidente que el factor de cobertura k de la ecuacion 31 corresponde al valor de
(ver). Frecuentemente, cuando v,f es suficientemente grande, no se encuentra diferencia
significativa en los resultados numéricos obtenidos con la ecuacion 32 a un p dado de aquéllos
obtenidos con la ecuacion 31 tomando k de la distribucion normal para el mismo p. Una buena
practica es realizar el calculo riguroso con la ecuacién 32 y entonces decidir sobre la

conveniencia de usar simplemente la ecuacion 31.

2.2.5.17. Expresion de la Incertidumbre. Se expresa los resultados de sus mediciones con un
nivel de confianza no menor al 95%, en vista de la costumbre en laboratorios similares. Es
dificil asegurar un valor preciso de la incertidumbre debido a las multiples aproximaciones
realizadas durante su estimacion. Una consecuencia es la posibilidad de sustituir los valores
correspondientes a p = 95% con los valores correspondientes a p = 95,45%, con el fin de obtener

un valor de k£ = 2,00 correspondiente a una distribucion normal.
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La expresion de la incertidumbre expandida U incluye su indicacién como un intervalo
centrado en el mejor estimado y del mensurando, la afirmacion de que p es del 95% (o el valor
elegido) aproximadamente y el nimero efectivo de grados de libertad, cuando sea requerido.

Una manera de expresar el resultado de la medicion es : (A. Wolfgang ; R. Lazos , 2000)

Y=y +U (36)

2.3. Métodos de cianuro a implementarse
2.3.1. ASTM D6888-16: Cianuro Disponible con desplazamiento de ligando y andlisis de

Inyeccion de Flujo (FIA)

Este método se utiliza para determinar la concentracion de cianuro inorganico
disponible en un agua residual acuosa o e fluente. El método detecta los cianuros que estan
libres (HCN y CN-) y los complejos de metal-cianuro que se disocia facilmente en iones de
cianuro libre. El método no detecta los fuertes complejos de metal-cianuro menos toxicos,

cianuros que no son "susceptibles de cloracion."

Este método de ensayo es aplicable para las aguas naturales, aguas salinas, soluciones

de procesos metaltrgicos, y los efluentes de aguas residuales.

El método puede ser utilizado para el control de procesos en instalaciones de tratamiento de

aguas residuales.

Este procedimiento es aplicable en un intervalo de aproximadamente 2 a 400 pg/L
(partes por billon) de cianuro disponible. Concentraciones mas altas pueden ser analizadas

mediante diluciéon o con un volumen de inyeccién mas baja.

2.3.1.1. Resumen del Método. La muestra tratada es introducida en un sistema de analisis de

flujo de inyeccion (FIA), donde se acidifica para formar cianuro de hidrogeno (HCN). El gas
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de cianuro de hidrogeno se difunde a través de una membrana difusion de gas hidréfoba, de la

corriente de donante de 4cido en una corriente de aceptor alcalina.

El cianuro capturado es enviado a un detector de celda de flujo amperométrica con un
electrodo de trabajo de plata. En presencia de cianuro, el electrodo de trabajo de plata se oxida
con un potencial aplicado. La corriente anddica es proporcionalmente medida a Ia

concentracion de cianuro en el estandar o muestra inyectada.

Los complejos de cianuro unidos con el niquel o el mercurio se liberan por el
desplazamiento de ligando mediante la adicion de un agente ligando de desplazamiento, cuando
sea necesario. Otras especies y cianuros disociables débiles no requieren el desplazamiento del

ligando. (American Society of Testing Materials, 2016).

2.3.2. ASTM D7511-17: Cianuro Total por andlisis de Inyeccion de Flujo Segmentado

Este método es usado para determinar el cianuro total en aguas potables y superficiales,

asi como las aguas residuales domésticas e industriales.

El limite de deteccion del método (MDL) es de 1,0 ug/L de cianuro y el nivel minimo
es 3 ug/L. El rango de aplicacion del método es 3,0 a 500 pg/L de cianuro usando 200 pL de
muestra. Para ampliar el alcance de analisis de las concentraciones mas altas hacer dilucion de

la muestra o cambiar el volumen del circuito de muestra.

Los valores indicados en unidades SI deben ser considerados como estandares. No hay

otras unidades de medida que se incluyan en esta norma.
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2.3.2.1. Resumen del Método. Antes del analisis, tratar la muestra para eliminar posibles
interferencias. La digestion con radiacion ultravioleta (UV) libera cianuro como complejos de

cianuro.

La adicion de acido convierte iones de cianuro a gas de cianuro de hidrégeno (HCN),
que pasa por debajo de una membrana de difusion de gas. El gas de cianuro de hidrogeno se
difunde a través de la membrana en una solucion de recepcion alcalina, donde se convierte de
nuevo a i6n cianuro. Un electrodo de trabajo de plata, electrodo de referencia de cloruro de
plata/plata, y acero inoxidable / platino contrarresta el electrodo en un voltaje aplicado de cero
voltios en el monitor amperométrico del ion cianuro. La corriente generada es proporcional a
la concentracion de cianuro presente en la muestra original. (American Society of Testing

Materials, 2017)

2.3.3. ASTM D 7237-15a : Cianuro Libre y Cianuro Acudtico libre por andlisis de Inyeccion

de Flujo (FIA)

Este método de ensayo es aplicable para aguas naturales, aguas salinas y efluentes de

aguas residuales.

El limite de deteccion del método (MDL) es de 1,0 pg/L de cianuro. Este
procedimiento es aplicable en un rango de aproximadamente 5 a 500 pg/L (partes por billon)
de cianuro libre. La dilucion de la muestra puede aumentar las recuperaciones de cianuro en
funcion de la especie del cianuro; por lo tanto, no se recomienda diluir las muestras. Las
concentraciones mas altas pueden analizarse aumentando el rango de estandares de calibracion

o con un volumen de inyeccion mas bajo.

Los valores indicados en unidades SI deben ser considerados como estandares. No hay

otras unidades de medida que se incluyan en esta norma.
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2.3.3.1. Resumen del Método. Los ensayos se realizan generalmente a temperatura ambiente,
pero la temperatura de la muestra y los reactivos de inyeccion de flujo se pueden regular para

que coincida con el medio acuoso si es necesario, para medir el cianuro libre acuoso.

La muestra es arrastrada por el Carrier al sistema FIA1 a través de una valvula de
inyeccion y confluencia con una corriente de Solucion de Buffer Fosfato a pH 6 para medir

cianuro libre o en el rango de pH 6 a 8 para medir cianuro libre acuoso.

El gas de cianuro de hidrogeno liberado ( donde el CN- es capturado y enviado a un
detector de celda de flujo Amperométrica con un electrodo de plata. En presencia de cianuro,
la plata se oxida en el electrodo de trabajo al potencial aplicado. La corriente anddica medida,
es proporcional a la concentracion de cianuro en el Estandar o muestra inyectada. (American

Society of Testing Materials, 2015).

2.4. Objetivos

e Se implementara en el laboratorio fisicoquimico el método para la determinacion de cianuros
con un equipo automatizado a diferencia de la metodologia actual con la que se esta
trabajando que es una metodologia tradicional de destilacion de las muestras.

e Se realizara la implementacion, mediante la verificacion para la matriz de agua natural de
los métodos para Cianuro Total, Cianuro WAD y Cianuro Libre, y demostrar que el
laboratorio es capaz obtener resultados confiables en los ensayos realizados con los mismos.

e El ahorro de tiempo y ahorro de costos en el nuevo método a implementar.
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2.5. Metodologia

2.5.1. Manipulacion y Preservacion de la muestra

Las muestras deben ser recolectadas en botellas de plastico ambar y ser preservada en
el momento de la recoleccion con hidroxido de sodio, se analizan tan pronto como sea posible.
Antes del analisis llevar las muestras a temperatura ambiente. Para la realizacion de la

verificacion del método se realizaron muestras compuestas de matriz Agua Natural.

2.5.1.1. Para analisis de Cianuro WAD. Las muestras deben ser preservadas con hidroxido

de sodio hasta un pH de 12 a 12,5. y refrigerada entre la congelacién y 6 °C.

2.5.1.2. Para analisis de Cianuro Total. Las muestras deben ser preservadas con hidréxido de

sodio hasta un pH de 12 a 12,5. y refrigerada entre la congelacion y 6 °C.

2.5.1.3. Para analisis de Cianuro Libre. Las muestras deben ser preservadas con hidroxido de

sodio hasta un pH de 12 a 12,5. y refrigerada entre la congelacion y 6 °C.

2.5.2. Reactivos y materiales

Para la realizacion de los ensayos, extraccion de muestras, y preparacion de curvas de

calibracion se utilizaron los siguientes materiales y estandares certificados:

2.5.2.1. Preparacion de estandares, adiciones y curva de calibracion. Para la obtencion de
data que se utilizara en la Consistencia de datos y los Limites de deteccion, se deben preparar
estandares (STD) de trabajo con los cuales se adicionardn los analitos a la matriz (en este caso
agua residual). A estos estandares se les llama “Estandares de Adiciones” los cuales son

preparados de estandares intermedios que provienen del Estandar Certificado (STD- Stock).
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2.5.2.1.1. Estandares de Cianuro WAD

A. Solucion de Hidroxido sédico (1 M). Disolver 40 g de NaOH en agua de laboratorio

y diluira 1 L.

B. Standard Intermedio de Cianuro 1 (100 mg/L CN-).Pipetear 10 ml de solucion
stock de cianuro 1000 mg/L CN- en un matraz aforado de 100 ml que contiene 1 ml de NaOH
1,0 M. Diluir a volumen con agua de laboratorio. Almacenar en refrigeracion. La solucion debe

ser estable durante 6 meses.

C. Standard Intermedio de Cianuro 2 (10 mg/L. CN-).Pipetear 10 ml de Standard
Intermedio de Cianuro 1 en un matraz aforado de 100 ml que contiene 1 ml de NaOH 1 M.
Diluir a volumen con agua de laboratorio. Almacenar bajo refrigeracion. La solucioén debe ser
estable durante 6 meses (Advertencia-Debido a que el KCN es altamente toxico, evitar el

contacto o inhalacion.)

D. Solucion de cianuro de Estabilizacion de electrodos (2 mg/L como CN-).Pipetear
200 pl de Stock cianuro en un matraz aforado de 100 ml que contiene 1,0 ml de NaOH 1 M.

Diluir a volumen con agua de laboratorio. La solucion debe ser almacenada bajo refrigeracion.

E. Solucion stock de cianuro de niquel potdsico.Pesar 0,2488 g de K2Ni(CN).4H20
en un matraz aforado de 100 ml. Adicionar 1 ml de NaOH 1 M y aforar con agua ultrapura.
K2Ni(CN).4H20 = 1000 mg/L. CN-. La solucién debe almacenarse en una botella de vidrio

ambar bajo refrigeracion. El estandar debe ser estable durante 6 meses.

F. Solucion intermedia de cianuro de niquel potdsico.Tomar una alicuota de 10 ml
de la solucion madre de cianuro de niquel y potasio en un matraz aforado de 100 ml mas 1 ml

de 1 M NaOH Aforar con agua ultrapura. K2Ni(CN).4H20 como = 100 mg/L CN-. La solucién
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debe almacenarse en una botella de vidrio &mbar bajo refrigeracion. El estandar debe ser estable

durante 6 meses.

2.5.2.1.2. Reactivos para la determinacion de cianuro WAD

A. Reactivo intercambio de ligandos 1 (Solucion TEP-Reactivo A): Pesar 0,10 g de
tetractilenpentamina (TEP) en un matraz aforado de 100 ml. Diluir a volumen con agua de

laboratorio. La solucion debe ser almacenada a temperatura ambiente.

B. Reactivo intercambio de ligandos 2 (Solucion Ditizona- Reactivo B).Pesar 0,010
g de ditizona en un matraz aforado de 100 ml mas 1 ml de NaOH 1 M. Diluir a volumen con
agua de laboratorio. Usar el ultra sonido si es necesario para que toda la ditizona se haya

disuelto. La solucion debe ser almacenada a temperatura ambiente.

C. Reactivo de intercambio de ligando mixto.Transferir 0.125 mililitros de Reactivo
Ay 0,250 mililitros de Reactivo B en un matraz aforado de 100 ml que contenga 50 ml de agua
de laboratorio. Diluir a volumen con agua de laboratorio y mezclar. La solucion debe ser

almacenada a temperatura ambiente.

D. Eliminacion de sulfuro y reactivo de Acidificacion ( WAD AR).Pesar 1 g de nitrato
de bismuto pentahidratado, Bi(NO3)3.5H20, en un matraz aforado de 1 L. Afiadir 55 ml de
agua y luego con cuidado, afiadir 55 ml de 4cido sulfurico concentrado al matraz. Hacer girar
suavemente el matraz hasta que el nitrato de bismuto pentahidratado se haya disuelto en la
solucion de acido. Afadir cuidadosamente agua al matraz volumétrico y llenar a volumen.

(Advertencia: esta es una reaccion exotérmica y la solucion se calienta cuando se prepara.)

2.5.2.1.3. Estandares de Cianuro Total

A. Hidroéxido de sodio 1.00 M.Disolver 40g de NaOH en 1 L de agua destilada.
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B. Solucion Estindar Intermedio de Cianuro 1 (100 ug / mL CN-).Pipetee 10,0 ml
de Solucion Stock de Cianuro (1000 ug/m L cn-) en una fiola de 100 mL que contenga 1 mL
de NaOH 1.00 M. Diluir al volumen con agua de laboratorio. Almacenar en refrigeracion. El

estandar debe ser estable durante al menos 2 semanas.

C. Solucion Estandar Intermedio de Cianuro 2(10 pug / mL CN-).Pipetear 10,0 mL
de la Solucion Estandar Intermedia de Cianuro 1 en una fiola de 100 mL que contenga 1 mL de
NaOH1.00 M. Diluir hasta volumen con agua de laboratorio. El estandar debe ser estable

durante 1 a 2 semanas.

D. Solucion Estandar de Cianuro de Hierro (II). Pesar 0,2706 g K4[Fe(CN)6]-3H20
en una fiola de 100 mL. Coloque 1,0 mL de NaOH1.00 Men la fiola y diluir al volumen con
agua de laboratorio. La solucion se debe almacenar en una botella de vidrio de color &mbar bajo

refrigeracion a 4°C.

E. Solucion Estandar Intermedio de Cianuro de Hierro (II).Pipetear 10,0 mL de la
Solucion Estandar de Cianuro de Hierro (II) en una fiola de 100 mL que contenga 1,0 mL de
NaOH 1.00M. Diluir el volumen con agua de laboratorio. La solucion se debe almacenar en

una botella de vidrio de color &mbar bajo refrigeracion a 4 °C.

F. Solucion Estdindar de Trabajo de Cianuro de Hierro (II).Pipetear 100 pl de
Solucién Estandar Intermedio de Cianuro de Hierro (IT) en un matraz aforado de 100 mL que
contenga 1,0 mL de NaOH 1.00 M. Diluir al volumen con agua de laboratorio. Prepare

diariamente esta solucion.

G. Solucion de Cianuro para Estabilizar el Electrodo.Pipetee 500uL de Solucion
Stock de Cianuro en una fiola de 100 mL que contenga 1,0 mL de NaOH1.00M. Diluir a

volumen con agua de laboratorio. La solucion debe ser almacenada bajo refrigeracion.
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2.5.2.1.4. Reactivos para la Determinacion de Cianuro Total:

A. Solucion Receptora Hidroxido de sodio 0.10 M.Disolver 4,0g de NaOH en agua

de laboratorio y diluira 1 L.

B. Acido Total 1 (TA1).Afadir cuidadosamente 55 mL de acido sulfurico concentrado
a aproximadamente 800 mL de agua ASTM Tipo II en una fiola de 1000mL. Enfriar a

temperatura ambiente y afiadir 20 mL de acido hipofosforoso. Diluir a volumen y mezclar.

C. Acido total 1 — Modificado (TAIM).Anadir cuidadosamente 55 mL de acido
sulfurico concentrado a aproximadamente 800 mL de agua ASTM Tipo II en una fiola de 1000
mL y mezclar. Enfriar a temperatura ambiente y afiadir 19 gramos de 4cido ascoérbico y agite
hasta que se disuelva. Anadir 19 gramos de acido citrico, agite hasta que se disuelva y diluir a

1000 ml con agua ASTM Tipo Il y mezclar.

D. Reactivo Acido Total 2 (TA2).Pesar 1,00 g de nitrato de bismuto pentahidrato,
Bi(NO3)3:5H20, en una fiola de 1 L. Afadir 55 mL de agua, a continuacion, afadir
cuidadosamente 55 mL de acido sulftrico concentrado a la fiola. Agite suavemente el frasco
hasta que el nitrato de bismuto pentahidratado haya disuelto en la solucién acida. Afadir
cuidadosamente cerca de 800 mL de agua ASTM Tipo II a la fiola. Enfriar a temperatura

ambiente y afiadir 20 ml de 4cido hipofosforoso. Llevar a volumen y homogenizar.
2.5.2.1.5. Estandares para Cianuro Libre:

A. Hidroxido de sodio 1.00 M.Disolver 40g de NaOH y diluir a 1 L con agua

desionizada.

B. Solucion Estindar Intermedio de Cianuro 1 (100 ug / mL CN-).Pipetee 10,0 ml

Solucion Stock de Cianuro en una fiola de 100 mL que contenga 1 mL de NaOH 1.00 M. Diluir
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al volumen con agua de laboratorio. Almacenar en refrigeracion. El estandar debe ser estable

durante al menos 2 semanas.

C. Solucion Estandar Intermedio de Cianuro 2(10 pug / mL CN-).Pipetear 10,0 mL
de la Solucion Estandar Intermedia de Cianuro 1 en una fiola de 100 mL que contenga 1 mL de
NaOH 1.00 M. Diluir hasta volumen con agua de laboratorio. Almacenar bajo refrigeracion. El

estandar debe ser estable durante 2 semanas.

D. Solucion de Cianuro para Estabilizar el Electrodo.Pipetee 500uL de Solucion
Stock de Cianuro en una fiola de 100 mL que contenga 1,0 mL de NaOH 1.00M. Diluir a

volumen con agua de laboratorio. La solucion debe ser almacenada bajo refrigeracion.

2.5.2.1.6. Reactivos para la Determinacion de Cianuro Libre:

A. Solucion Receptora Hidroxido de sodio 0.10 M.Disolver 4,0g de NaOH en agua

de laboratorio y diluira 1 L.

B. Solucion Buffer A, Solucion Monobdsica de Fosfato de Sodio 2M. Pesar 276 g
de Fosfato de Sodio Monobésico Monohidratado (NaH2PO4 « H20) en una fiola de 1 litro.

Disolver y diluir al volumen con agua.

C. Solucion Buffer B, Solucion Dibdsica de Fosfato de Sodio 2M.Pesar 284 g de
Fosfato de Sodio Dibasico Anhidro (Na2HPO4) en un matraz aforado de 1 litro. Disolver y
diluir al volumen con agua. Si es necesario, caliente a aproximadamente 40°C en una placa
caliente y agitar para disolver completamente el fosfato de sodio dibasico en el agua. Deje que
la solucion se enfrie antes de usarla. NOTA: Alternativamente, preparar una Solucion 1 M

disolviendo 142 g de Fosfato de Sodio Dibdsico, anhidro en 1 L.
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D. Solucion Estindar de Buffer Fosfato 1 M pH 7,0.Afadir 97,5 ml de Solucion

Buffer A y 152,5 ml de Solucion Buffer B a una fiola de 500 ml. Diluir al volumen con agua.

Buffer Fosfato 0,2 M pH 7,0: En una fiola de 1 L, anadir 200 ml de Solucién Buffer Fosfato 1
M pH 7,0 y se diluyen al volumen con agua. El pH debe ser de 7,0 +/- 0,1. Verificar el pH y

ajustar si es necesario con hidréxido de sodio diluido o 4cido sulfurico. Esta solucion

2.5.3. Preparacion de la curva de calibracion.

Para la curva de calibracion, se prepara partir del estandar de 1 mg/L del estandar,

preparar segun la tabla:

TABLA 1
PREPARACION DE CURVA DE CALIBRACION
Volumen Final Tomar alicuota Concentracion Final
(mL) de (mL) del STD (mg/L)
100 0.20 0.002
100 0.5 0.005
100 2.5 0.025
100 5.0 0.050
100 10.0 0.100

Nota. Realizada por el analista.

Una vez preparada la curva de calibracion, estandares y reactivos se empieza con las

lecturas para obtener data para nuestra implementacion.

2.5.4. Procedimiento

2.5.4.1. Encendido del Equipo

e Conectar los cables a la fuente de energia.
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e  Mover a la posiciéon ON a todos los componentes del equipo en el siguiente orden:

e Prender el modulo detector (Ajustar el display a 0.00 V)

e Prender la bomba peristaltica. Se observa que aparece la velocidad y direccion de la
corriente en el display del panel de control de la bomba que es de -40.0. Verificar que todos
reactivos estén siendo bombeados; y verificar que los flujos pasen a través de las mangueras
en forma continua. El bombeo de las soluciones debe ser aproximadamente 10 a 15
minutos.

e Prender el autosampler; la estacion de enjuague del flujo se activa y comienza a circular el
agua de lavado.

e Prender el UV — Digestor. Utilice solo para la determinacion de cianuro total (Las lamparas
deben ser encendidas 15 min antes de pasar la linea base)

e Encender la PC.

2.5.4.1.1. Software. Abrir el Programa Winflow 4.0

Figura 8

Icono Winflow 4.0 (Software del programa)

Nota. Obtenido de OI Analytical (2007)



e Aparece una ventana con nombre Seleccionar Vista y seleccionar Editor de método
Figura 9

Icono Seleccionar Vista

Seleccionar Vista

B Ve

L=

s e & ]
[ e R
[ —
= == =

BT

Agumular Datos Tabla de Liuestras Editor de kigtodo Anallsls de Datos Zallr a Windows

Nota. Obtenido de OI Analytical (2007)

e Editar los parametros de control de flujo.

Figura 10

Ventana Editar método (Pardmetros para Control de Flujo)

E=] Editar Método - 1404-t.mth (Pardmetros para Control de Flujo) — o] x|

[4]

Instrumento

Plataforma Deseada [[FIPETN - |

Modalidad de Muestreo CCV / Falla de deriva: Tipos de Frasco
& Ininterrumpida % Solo Bandera de Alerta -

Tipo de Frasco
" Muestra Sencilla ” Detener la Comida
2]  Recalibrar 1~

Muestras [H1) fuera de escala

[ Habilitar Autodilucién

Factores de Dilucién (10, 100

Insertar Frecuencia CCV cada [10 | Muestras

Correr otra vez los seguidores que Picos de un pico HI

Control de Bomba

-
Primero ,T Velocidad de corrida |40 %
Baja Velocidad 10 =

Intervalo |10 Muestras

Duracién |1 Réplicas

Nota. Obtenido de OI Analytical (2007)
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e Editar los Eventos programados

Figura 11

Ventana Editar método (Editor de Eventos Programados)

Editar Método - 1404-t.mth (Editor de Eventos Programados)

Nota. Obtenido de OI Analytical (2007)

e Editar parametros para Detector /Canal

Figura 12

= 1,1 | [R

B | Tiempo Dispositivo # | Estado
S Rff 1:00:00 Inicio del Ciclo Encendido
2 R 0:59:00 AutcCerxro Encendido
3 I 85.000 Duracién del Cicl Encendido
4 1 1 0.000 :iMuestreador Muestra
5 I 35.000 :iMuestreador Lavar
6 I 0.000 :iValwvula 1 iCargar
7 |I 35.000 :iValvula 1 i Inyectar
8 |I 0.000 iValwvula 2 iCargar
9 |I 35.000 :Valwvula 2 i Inyectar
10
11

Ventana Editar método (Editor de Eventos Programados)

+¢ Editar Método - 260814.mth (Parametros para Detector/Canal)

Lanales MHombre P tros del Detect
|cN_waD
|| [*Canalb Modalidad
|o1a 1677
Mamero CAS Tasa de Adquisicion (Hz)
| g
Substracciones del Canal
* Ninguno
" AlturafArea
" Concentracion l—

Ganancia A-D

Muestra |1

l!
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Nota. Obtenido de OI Analytical (2007)

e Editar pardmetros para filtro de sefial y Marcaje (Tener en cuenta las sugerencias del

Fabricante).
Figura 13

Ventana Editar método (Pardmetros para Filtro de Sefial y Marcaje)

42 Editar Método - 150328.mth (Pardmetros para Filtro de Seiial y Marcaje)

Ajustando

" Minguno

" Promedio de movimiento
" Olimpico

* Savistky-Golay

Marcar Linea Base

Puntos |5 =
Tiempo de Adelanto Tiempo de Retraso
600 = 1200 s lteracion [1_ -]

[ Marcar Muestias BL como Picos I Quimica Invertida

Marcar Pico

Descartar tiempo Sinc Pico Medicidn
0 s Altura del Fico  ~ |
Beconocimiento de Pico Pico ¥entana
Subida Bajada .
Pendiente[conteo/s) [To0.0 [100.0 Inicio |-30.0 =
Duracion [s] (3.0 3.0 Fin (30,0 3

Nota. Obtenido de OI Analytical (2007)

e Editar los pardmetros para Calibracion y Cuantificacion

Figura 14

Ventana Editar método (Pardmetros para Filtro de Seiial y Marcaje)
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42 Editar Método - 260B14.mth (Parametros para Calibracién y Cuantitifacidn)

Lanal Calibracié
TN WAD -alibracidn
Método de Ajuste
1er Orden j
[ Logaritmico
[ Incluir Origen
[ Excluir puntos lejanos
Luantificacidon Marcando
Unidades del Calibrador ([ppm Limites de Sugerido
Unidades Finales Bajo |0.005 0.000
Factor de Conversion |1 Alto [5.500 0100
Muestras por encima del Limite

Nota. Obtenido de OI Analytical (2007)

e FEditar la Tabla de Calibradores (se programa con las concentraciones de la curva de
calibracion que se va utilizar)
Figura 15

Ventana Editar método (Editor de la Tabla de Calibradores)

E Editar Método - 1404-t.mth (Editor de la Tabla de Calibradores)
29,7 | |
Nonbre Tipe |CH TOTAL &

e 1 Czl 0.000 ppm c 0.000000

2 Cal 0.00Z ppm c 0.002000

3 Cazl 0.005 ppm c 0.005000

4 Cal 0.010 ppm c 0.0100300

5 Cal 0.025 ppm c 0.025000

[ Cazl 0.050 ppm c 0.050000

T Cazl 0.100 ppm c 0.1000300

8

o

10

11

12

13

14

Nota. Obtenido de OI Analytical (2007)



2.5.4.1.2. Guardar tabla muestras.

e Para Guardar Tabla de Muestras, ir a la ventana Seleccionar Tabla de Muestras

Figura 16

Seleccionar vista (Tabla de Muestras)

Seleccionar Vista

2 T=N

s ] ==

[ —
= = v

Acumular Catos Tabla de lvuestras Editor de lvlgtodo Anallsls de Datos Sallr a Window s

Nota. Obtenido de OI Analytical (2007)
o Editar la Tabla de muestras seglin la secuencia de trabajo:
e El Carry Over siempre tendra la ubicacion 900.

e Las posiciones para los estandares van del 901 al 909 y para las muestras del 101-190.

Figura 17

Tabla de muestras programadas
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Adquisicién de Datos  Analisis  Calibracion  Ver Herramientas Ventana
Tabla de Picos:CN_TOTAL
171 | [17
Pico [Vaso Hombre Rey Tipo | Factor de | Peso Altura Concentracidn Ca|Banderas d

1 2 209 Sync 2k SYNC I I 4011542 4_867074

¥ F3 903 Sync F3 SYNC 1 1 4102288 4.977193

3 3 209 Sync 3 SYNC 1 1 4120011 4._998701

2 4 500 Carry Over 3, co & & 1ll&24 0.013213

5 5 200 Carry Over 2 co T T 1554 0.001475

& B 500 LRB 2s EB 1 1 2] -0.000832 BL

7 i 308 SYNC T SYNC o & o & 78483 0_03434¢ UM OL

a8 ] 308 SYNC Z SYNC 3, 3, 76190 0.091563

2 ] S08 S¥YMC 2 S¥YNC X X 75724 0.030338

10 |10 200 Carry Over 2l co 1 1 56 -0_000824 LO
G 11 9S00 Carry Over 3 co 1 1 e -0.00058288 Lo
13 |B 200 LEB 1 BB X X a —-0_0008392 BL
13 |13 901 Cal 0.000 ppm 1 c 1 1 414 -0.000324 Lo
14 (14 202 Cal 0.00Z ppm 1 c 1 1 1740 0_001365

15 |15 303 Cal 0.005 ppm 1 c o o 4711 0.005147

16 |1& S04 Cal 0_010 ppm alk C a 3 a 3 8415 0_005863

e 17 305 Cal 0.02Z5 ppm ¥ c 1 1 20470 0.025213

18 |12 S08 Cal 0.050 ppm 1 C 1 1 41145 0.051537

9N 15 307 Cal 0.100 ppm &, C 1 1 78578 0.099197

20 B 500 LRB A, 211 fi fi 2] -0.000850 BL
21 (21 10l ICV({0.050 ppm) A u T T 391&9 0_0450Z21

22 |z2z 102 CCW{0.050 ppm) 25 u 1 1 38988 0.048730

23 |[z3 200 Carry Over & co X X 53 -0_000732 LO
24 [B 300 LRB A BB 3, 3, 2] -0.000850 BL
25 |25 1032 BLM161212 a u x. x. 454 —-0_000272 Lo
26 |28 104 STDlelzZ1z 2] u 1 1 gloz 0.003465

27 |27 105 ADT s u 1 1 8283 0_005&71

28 [z= 108 ADD A, u 2k 2k 8314 0.009736

29 (23 107 MC181212 (LCS) 1 u o o 28124 0.00550¢

30 |B 800 LEB 1 RB 1 1 a —-0_000850 BL
31 |21 108 5-00012320455 1 u ol ol 371 -0.000377 Lo

Nota. Obtenido de OI Analytical (2007)

e Dar clic en Archivos.

e Seleccionar Guardar como.

e Se digita un nombre de archivo con la extension .tbl

59

e Finalmente dar clic en Aceptar. Asi la tabla quedard guardada y activa para iniciar la

secuencia.

Figura 18

Ventana de Guardar Tabla
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Guardar Tabla de Muestras coma - EI

File name: Folders: oK
[*thl] o edbha™1 fqu'desktop _
Cancel
PREL-2 TEL A [EBen - Q
SYN1205.TBL [E= USERS
(= EBB5A~1.FQU ﬁ
= DESKTOP
Metwark...
£ CIANUROS y
- £ ESCRT-1  =|
Save file as type: Drrives:
Tablas de Muestras I_".ttj | c: j

Nota. Obtenido de OI Analytical (2007)

2.5.4.1.3. Acumular Datos.

e FEn la ventana Seleccionar Vista : Dar click en Acumular Datos

Figura 19

Seleccionar vista (Acumular Datos)

Seleccionar Vista !E H
Acumular Datos Tabla de lvuestras Editor de vietodo Anallsls de Datos Sallr a window s

Nota. Obtenido de OI Analytical (2007)

e Fl sistema pedird ingresar nombre e ID del operador, llenar los datos y dar click en OK.
Aparece entonces la ventana de analisis que consta de una ventana de Trazado de Picos, otra
de Tabla de Picos, una ventana donde esta la Grafica de la Curva y una altima ventana donde

aparecen los Coeficientes de Calibracion y Correlacion de la Curva.
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¢ A continuacion, se procede al acondicionamiento y corrido de la linea base dando click en
el icono de Play®» ubicado en el margen izquierdo de la pantalla. Para la conformidad de la

linea base se debe considerar que el ruido vertical debe estar en el rango de + 1000 pA.

Figura 20

Corrida de Linea Base antes de la lectura de Datos

= 01l WinFLOW (COM2) !E

Adguisicién de Datos  analisis  Calibracién  ver Herramientas  ventana Acerca de,

H

1=l

H

Canal 3: CNWAD BAJD

El

ER @ eEERENY

Contsas (pA)

,,,,,

[Vista de la linea base [Tiempa restante 0:54.39 [Operador. SG5

Nota. Obtenido de OI Analytical (2007)

¢ Antes de iniciar con la corrida de la secuencia de trabajo dejar que la linea base estabilice de
10 a 15 minutos y luego dar click en el icono de Autocero (), entonces el equipo estara listo
para iniciar la secuencia de trabajo.

¢ Si la linea base atin presenta mucho ruido se puede detener y empezar de nuevo la secuencia
dando click en el icono Stop m, el sistema pedira detener la corrida, dar click en Aceptar y

luego nuevamente en el icono Play » y continuar.
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e Una vez alcanzada una buena estabilidad de la linea base, se inicia la secuencia de trabajo
establecida dando click en el icono Correr M, entonces el equipo iniciard el proceso de

calibracion y lectura de muestras programadas.

e Cuando se hayan realizado las lecturas necesarias, con los datos obtenidos se inicia con la
realizacion de los informes de verificacion para la implementacion de analisis de cianuro

automatizado.

2.6. Resultados

En el trabajo experimental desarrollado se obtuvieron resultados especificos que se

muestran a continuacion.
2.6.1. Determinacion de cianuro total en la matriz de agua natural

Se realizaron estudios en tres niveles de trabajo para los pardmetros de Veracidad y

Precision.
2.6.1.1. Veracidad
2.6.1.1.1. Nivel 1

Figura 21

Cuadro de datos para la veracidad nivel 1
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RESULTADOS (unidades) E‘,’.’“.’"""ffié“ 250

ﬁ RCF KDY JRJ Yalor Referencia[ p ) 100,00
g 40212019 510212019 BIO212019 ¥alor Promedio [ X ) 99.56
=

Muestra M:;f:_'a Sesgo *Re |Muestra M:;f:_ra Sesgo *Re |Muestra M::::_'a Sesgo *Re Sesgo [und.) 0.0
1 0.0000 24555 -0.04 3.2 0.0000 25426 0.04 1017 0.0000 24353 -0.06 74 N datos [(n ) 30
2 0.0000 25321 0oz 0.2 0.0000 2471 -002 928 0.0000 2.4120 -0.0a 965 Desw. Estind. (5] 157
3 0.0000 25073 0.01 100.3 0.0000 2534 0.03 1014 0.0000 24574 -0.04 8.3 Mivel Significancia [« ) 005
4 0.0000 25210 0.0z 100.8 0.0000 27 o 1005 0.0000 24830 -0.04 325 Grados de Libertad ]
5 0.0000 2.5426 .04 0.7 0.0000 2.5310 0.03 012 0.0000 2.5210 0.0z 100.8 t experimental 152
13 0.0000 2.5104 om 100.4 0.0000 2.5030 0.oo 1001 0.0000 24754 -002 93.0 t tabla 208
7 0.0000 24795 -0.02 99.2 0.0000 24365 -0.08 975 0.0000 24337 -0.07 973
8 0.0000 24680 -0.03 3.7 0.0000 24657 -0.03 356 0.0000 24486 -0.05 373 Criterio de decision
3 0.0000 2.4260 -0.m 994 0.0000 2.5E16 0.08 1025 0.0000 2.5231 0.0z 100.9 + <t
10 0.0000 24630 -0.04 985 0.0000 2523 0.0z 100.9 0.0000 24560 -0.04 98.2 )

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA

¢ Conclusion: Los datos son veraces, debido a que el valor de t-student experimental es menor

a la T-student de tabla a un 95% de nivel de confianza.

2.6.1.1.2 Nivel 2

Figura 22

Cuadro de datos para la veracidad nivel 2

RESULTADOS [unidades) E‘,’.’".’"“"f"ié" 40.00

% RCF KD¥ JRJ ¥alor Referencia [ p ) 000
ECJ T0212019 810242019 910242019 ¥alor Promedio [ X ) 999
z

Muestra M:;f:_'a Sesqo #Re |Muestra M::::_'a Sesqo *Re |Muestra M:;f:_'a Sesgo *Re Sesgo [und.) oo
1 0.0000 J9ETT2 -042 924 0.0000 40,1382 014 100.3 0.0000 392033 -0.80 2.0 N datos [n] 20
2 0.0000 410561 106 102E 0.0000 40,7786 0re 1019 0.0000 291860 -0.84 ar.a Desv. Estand. (S) 17
3 0.0000 J97ETE -0.24 934 0.o000 40.4233 042 oz 0.0000 394632 055 986 Nivel Significancia [z ] 0.05
4 0.0000 398747 -0.02 934 0.o000 41.0684 107 o2y 0.0000 39.2377 076 981 Grados de Libertad 29
5 0.0000 405336 052 0.2 0.o000 394294 -0.51 987 0.0000 388557 -4 a7 t experimental oz
[ 00000 40,2344 0.23 1006 00000 41,0420 104 02k 0.0000 388314 -7 971 t tabla 2.0452
T 0.0000 39.4051 -0.59 98.5 0.0000 39.6893 -0.31 99.2 0.0000 39.7266 027 99.3
8 0.0000 291672 083 979 0.0000 40,7669 077 mAa 0.0000 40,6128 061 105 Criterio de decision
] 0.0000 39.8924 -0.11 99.7 0.0000 38,7100 -0.28 949.3 0.0000 29.6969 -0.20 99.2 | <t
10 0.0000 406235 062 e 0.0000 40,2647 0.26 100.7 0.0000 407603 075 1019 B

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA
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¢ Conclusion: Los datos son veraces, debido a que el valor de t-student experimental es menor

a la t-student de tabla a un 95% de nivel de confianza.

2.6.1.1.3.

Figura 23

Nivel 3

Cuadro de datos para la veracidad nivel 3

RESULTADOS [unidades) id"i':;i’;::';:ié“ 8.0

a RCF KDY JRJ ¥alor Referencia [ p ) 100.0
@
& 111022019 1210242019 1340212019 ¥alor Promedio [ ¥ ) 93.9
=

Muestra M:zf:_'a Sesqo *#Re |Muestra M:;f:_'a Sesqo *%Re |Muestra M::f:_'a Sesqgo *Re Sesqo [und.) -0
1 | ooooo | raom | -08s 988 noooo | sna7es | oas 006 | ooooo | 7esens | -ood 100.0 N datos (n) 30
2 | ooooo | 7eesss | am 284 00000 | 801386 019 1002 | 00000 | F95ME | -049 994 Desv. Estand. [S) 10
3 | ooooo | reere0 | sz 983 noooo | sozz | oer 003 | oooo0 | 208326 | 093 02 Nivel Significancia (o) | 005
+ | 00000 | soomi 0.02 000 | o000 | 7ass2s | 086 333 00000 | 728215 | -008 299 Grados de Libertad 29
5 | ooooo | sossen | os9 1011 nooo0 | 7aozas | a7 928 oooo0 | raeMz | 039 935 t experimental 0.751
& | ooooo0 | soeesz | 0e3 002 | 00000 | s02se7 | o029 w04 | ooooo | raveas | e 954 ttabla 20452
7 | ooooo | vassls | 042 995 00000 | 794045 | 060 933 00000 | stozes 102 013
g | oooo0 | sossat | 099 012 00000 | 8Lise? 118 1015 00000 | Fages | -009 299 Criterio de decision
9 | ooooo | resors | -0ee 991 noooo | s0soss | o 1010 ooo00 | reossz | 097 98,8 t Jer
10 | ocoooo | sosser | 0sE 007 | o000 | 7a7eds | 028 337 00000 | 729391 | -l00 987 = ETimEn e

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA

Conclusion: Los datos son veraces, debido a que el valor de t-student experimental es

menor a la t-student de tabla a un 95% de nivel de confianza.

e 2.6.1.2. Precision:

2.6.1.2.1. Nivel 1

Figura 24

Cuadro de datos para la Precision nivel 1.
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§ RESULTADOS (unidades)

~

o RCF KDV JRJ

1}

= 4/02/2019 5/02/2019 6/02/2019

1 2.4555 2.5426 2.4359 Valor Promedio () 2.49
2 2.5321 24711 24120 Desviacidn Estdndar (S ) 0.04
3 2.5073 25341 24574 Desviacidn Estandar de Repetibilidad (Sr) 0.04
4 2.5210 2.5117 2.4630 %RSDr (Repetibilidad) 1.42
5 2.5426 2.5310 2.5210 %RSDH (Horwitz) 9.35
6 2.5104 2.5030 2.4754

7 2.4795 2.4365 2.4337 Criterio de decision

8 2.4680 24657 2.4486 .

8 2.4860 25616 26231 RSDr < RSD 4

10 2.4630 2.5231 24560

Sz,- 0.001 0.002 0.001

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA

e Conclusion: Los datos son precisos debido a que el %RSDr de repetibilidad es menor al

%RSDH Horwitz.
2.6.1.2.2. Nivel 2

Figura 25

Cuadro de datos para la Precision nivel 2

é RESULTADOS (unidades)
o
= RCF KDV JRJ
w
= 7/02/2019 8/02/2019 9/02/2019
1 39.5772 40.1382 39.2033 Valor Promedio { X 39.97
2 41.0561 40.7786 39.1560 Desviacidn Estandar (S ) 0.68
3 39.7576 40 4839 39 4532 Desviacion Estandar de Repetibilidad (Sr) 0.61
4 39.9747 41.0684 392377 %RSDr (Repetibilidad) 1.53
5 40.5336 30 4894 388557 %RSDH (Horwitz) 6.15
] 40.2344 41.0420 38.8314
7 39.4051 39.6893 39.7266 Criterio de decision
8 39.1673 40.7669 40.6138 .
9 39.8924 39.7100 396969 RSDr < RSD 4
10 40.6235 402647 40.7503
s 0.348 0.334 0.445

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA

e Conclusion: Los datos son precisos debido a que el %RSDr de repetibilidad es menor

al % RSDH Horwitz.

2.6.1.2.3. Nivel 3
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Figura 26

Cuadro de datos para la Precision nivel 3

g RESULTADOS (unidades)

~

@ RCF KDV JRJ

[IT]

P, 11/02/2019 | 12/02/2019 | 13/02/2019

1 790121 804770 | 700600 Valor Promedio (X) 70 80
2 786896 | 801866 | 795145 Desviacion Estandar (S ) 077
3 786770 80.2742 80.9326 Desviacidn Estandar de Repetibilidad (Sr) 075
4 800191 794428 | 799215 %RSDr (Repetibilidad) 098
5 80.8860 | 79.0283 | 796142 %RSDH (Horwitz) 5.54
6 806202 | 802027 | 787594

7 705818 | 79.4045 | 81.0224 Criterio de decision

8 80 9881 811827 | 799124 ,

9 793078 | 808063 | 790342 RSDr < RSD

10 805527 | 707746 | 780001
sz, 0810 0455 0583

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA

e Conclusion: Los datos son precisos debido a que el %RSDr de repetibilidad es menor al

%RSDH Horwitz.
2.6.1.3. Linealidad

e Se realizo la siguiente curva de calibracion

Figura 27

Curvas de calibracion para el pardmetro de linealidad.

Fecha Analista Puntos | Respuesta Conc. Grafica de la Curva de Calibracién
1 2034.00 2.00 140000.00
- 2 7066.00 5.00 12000000
a '-LL) 3 14012.00 10.00
i 4 31693.00 | 25.00 1o0000.00
5 59856.00 50.00 20000.00
6 116786.00 | 100.00
1 302600 | 200 Foone
2 §156.00 5.00 40000.00
o~
p 3 3 15325.00 10.00 20000.00
(=] X 4 32568.00 25.00 .
g 15265382956 0000 150000000 0.00 20,00 4000 60.00 8000 10000 12000
1 391900 | 200
2 §361.00 5.00
: 2 3 13639.00 10.00
) = 4 31361.00 25.00
5 61589.00 50.00
6 121137.00] 100.00 I

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA
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2.6.1.3.1. La relacion existente entre las variables “x” e “y”

Figura 28

G «_

Relacion existente entre las variales “x” e “y”.

Criterio de decision  |Existe relacion entre las variables si ro= 0,9050
n 18
r 0.9987
Rtz 0.9975
Pendiente 1180.28 Intercepto 1640.3
Limite inferior (95%) 1157 67 Limite inferior (95%) 1547
Limite superior (95%) | 1220.89 Limite superior (95%) | 3126.0

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA

¢ Conclusion: Existe relacion entre la variable X e Y, debido a que el cociente de correlacion

es mayor al valor 0.9950.

2.6.1.3.2. Verificacion de la linealidad de la relacion entre los iiltimos puntos de la

curva de calibracion

Figura 29

Criterio de decision para la linealidad.

Criterio de decision

Si el %Desviacion del ditimo punto de la curva o S I T Ry
= 5, la relacion entre las variables es lineal. VeDesviacion = a+hbx 1}x100%
i
Resultado Conclusion

La relacion es Lineal, el %desviacion del altimo punto no
supera el 5% establecido.

%Desviacion 0.58

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA
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e Conclusion sobre el estudio de linealidad: Se cumple con los criterios establecidos, el
método es lineal.

2.6.1.4. Limite de deteccion y cuantificacion

Figura 30

Resultados de limites de deteccion y cuantificacion.

Fecha 1/07/2019 2072019 3072018
Analista JRJ RCF KD
Resultado Resultada Resultado
Descripcian de la Muestra Final Final Final
(ugiL} {ug'L.} {ugdL)
-1 1.9 2.1 2.2
-2 1.8 2.1 1.8
-3 2.0 2.0 1.6
fl-2 2.1 1.5 2.3
M-5 1.9 2.0 2.1
M-8 1.5 2.1 2.1
M-7 2.4 2.1 1.7
h-2 2.0 1.9 1.8
-8 2.2 1.8 1.6
M-10 2.1 2.5 1.8
Calculo del Limite de Deteccion y Cuantificacion del Método
Warianza 0.0588 00654 0.0644
Desviacion Estandar 0.2424 0.2558 0.253%
Total, de repeticiones 10
Grados de Libertad g

a (Nivel de Confianza 59%,
para una cola)
t [ de tabla para una cola al

2.821
93% de confianza) -
Spocied 0.251
Limite de Deteccion {ug/fL) i
Limite de Cuantificacion (wg/L.) 2

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA

¢ Conclusion: Del estudio, el limite de deteccion es igual a 1ug/L y limite de cuantificacion

igual a 2 ug/L.

2.6.1.5. Estimacion de la incertidumbre
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Se realizaron todos los pasos segun lo indica la directriz DA-acr-09D Directriz para la

evaluacion de la incertidumbre de la medicion en laboratorios de ensayo y calibracion. Se

realiz6 un plot para el valor de 30 pg/L del valor del mesurando.

2.6.1.5.1. Especificacion del mesurando

CN-T () =C+Fd
Donde:
CN-T (pg/L): Cianuro total en pg/L.
C: Concentracion del analito en pg/L.
Fd: Factor dilucion.

Matriz: agua natural

2.6.1.5.2. Identificacion de los factores de incertidumbre

Figura 31

Diagrama de Ishikawa para el Cianuro Total.

(Diagrama de Ishikawa)

Factor de dilucidn

C, Lectura en el equipo
{unidades) Certificado da

(44)

Eiola Calibracidn
Curva de calibrado
/ Fipeta /
Certificade de
| Calibracion
s

Precision /
Sesgo i

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA

CN-T
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2.6.1.5.3. Estimacion de la incertidumbre estdndar de los factores de incertidumbre

Figura 32

Incertidumbre estdndar del método.

[FACTOR1 [ C, Lectura en el Equipo (unidades)

c i ( ) 30.0000 -

I rtidumbre Estand

I“DQIE i} III'T; re cstandar 0.8383

Curva de Calibrado

L C.':mf' ) Absorb.

2.00 2534.0000 : _—

5.00 7952.0000 '_,_,-'-"

10.00 14012.0000 _,.-&’"-

25.00 31693.0000

50.00 55856.0000
100.00 116785.0000

5000 E0.00 o

N® de replicas por lectura m 1

N°® de estandares (o puntos) n [+

Lectura X, 30.00

Error tipico se 893.33591418

Pendiente de la curva b 15127778

Desv.Stand de los estandares Sx 37.70942

Promedio de los estandares X 32.00000

Incertidumbre de la curva Ucy 0.83829
[FACTOR 2 Fd, Factor de dilucidn

[r1 : v, :
Upg = | F*U'f’x + —V—j_.* Uy,

Incertidumbre : Fiola { V) N 1 Incertidumbre : Pipeta ( V)
[Fiola (mL) [ sin dilucion_| [Pipeta (mL) | sin dilucion |
[Incertidumbre Estandar _(mL) [ 0.0000 | [Incertidumbre Estandar _(mL) | 0.0000 |

Incertidumbre Estandar Fd (mgi/L) ‘ 0.00000 ‘

|FACTOR3 Sesgo (unidades)

. Concentracion Titulo del prafice
Nivelas Zesgo SSeszo Itulc del gratico
[unidades)
| 0.0374 2.500 1.50% Lo | ®
1} 0.3432 40.000 0.86% -
1l 0.0821 20.000 0.10% .. :
0= L}
| Concentracion de muestra [ unidades | | 30.000 |
[ Useszo [ 0.3021 ] y=an
i 50000 B
|FACTOFH Precision (unidades)
Niveles Sr CD"cE_"trac'D" %6RSD Titulo del gréfico
[unidades) =
| 0.0353 2.500 1.41%
1} 0.6131 40.000 1.53% P e -
1l 0.7847 20.000 0.98%
e
o
| Concentracion de muestra [ unidades | | 30.00 |

[ Usr [ 0.468126 |

0 60.000 7



Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA

2.6.1.5.4. Estimacion de la incertidumbre combinada

Figura 33

Incertidumbre combinada

IV. ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE COMBINADA ( u, )

Factores Valor nominal | Coef. Sensibilidad Incert. Estandar Incert. Combinada %Contribucion
Lo {unidades) 30.00 1.0 0.83829 0.70273344 69.28%
Fd 1 30.00 0.00000 0.00000000 0.00%
Sesgo {unidades) 1 0.30409 0.09247012 9.12%
Precision (unidades) - 1 0.46813 0.21914195 21.60%
Resultado (ug/L) 30.00 Aporte Total 1.01434551
Incert. Combinada Uc (unidades) 1.0071
Factor K 2
70.00%
s0.00%
so00% - I a
a0.00% + _
s0.00% -
20.00%
s
10.00% -
el -
0.00% ! ! v
Cx Fd Sesgo Precision
{unidades) {unidades) (unidades)
. Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA
. ., . . .
2.6.1.5.5. Estimacion de la incertidumbre expandida

Figura 34

Incertidumbre expandida del método de Cianuro total

V. ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE EXPANDIDA (U)

71

Resultado (unidades)

Incertidumbre Expandida

30.0000 +

2.0143

al 95% de Confianza
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Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA

2.6.2. Determinacion de Cianuro Wad en la Matriz de Agua Natural

Se realizaron estudios en tres niveles de trabajo para los parametros de Veracidad y Precision.

2.6.2.1. Veracidad

2.6.2.1.1. Nivel 1

Figura 35

Cuadro de datos para la veracidad nivel 1.

RESULTADOS [unidades) E‘j_'"_”""f"ié" 2.50
8 RACF KDV JRJ ¥alor Referencia ( p ) [ 100.00
,% 1200242019 130202019 1410202019 ¥alor Promedio [ X ) 95.95
= Muestra| MUSSIT | o0 | Re  |Muestra| MURSH | oo o0 | sRe  |Muestra| MUSSt | oo 00 *Re Sesgo [und.) -0.03

a Fort. aFort a Fort.

1 00000 | 22980 -0.10 953 oooo0 | 25790 0,02 103.2 00000 | 2EM0 (X 1046 N datos (n ) 0
2 00000 | 24870 -0.01 995 00000 | 26290 013 105.2 00000 | 24020 010 961 Desv. Estand. (5] 452
3 00000 | 23550 015 a4z oo0oo | 25190 0.0z 100.8 00000 | 25350 0.04 1014 Mivel Significancia (=) 0.05
4 00000 | 24156 0.08 965 00000 | 24850 0.00 99,8 nooon | 23830 01z 953 Grados de Libertad B
5 00000 | 21830 0.32 873 oo0on | 24158 0.08 6.6 00000 | 25680 0.07 102.7 t experimental 128
[ oooo0 [ 24zz0 [ 0o 363 oo000 | 26550 016 106.2 nooon | 22920 -0.21 a7 t tabla 2,05
7 00000 | 25689 0.07 028 oo0oo | 23140 0.19 926 oooon | z40s0 | -0.0@ 963
8 00000 | 24980 0.00 993 00000 | 25470 0.05 1013 oooon | z4sso | 002 99.4 Criterio de decisién
9 00000 | 25683 0.07 1028 oo000 | 24530 -0.05 381 00000 | 24120 -0.09 965 . et
1w [ coooo | zez4n 0.1z 105.0 00000 | 23780 012 95.1 00000 | 26050 o1 104.2 = e e

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA

e Conclusion: Los datos son veraces, debido a que el valor de t-student experimental es menor

a la t-student de tabla a un 95% de nivel de confianza.

2.6.2.1.2. Nivel 2

Figura 36

Cuadro de datos para la veracidad nivel 2.



RESULTADOS [unidades) Concentracidn 40,00
Adicionada

% RCF KDY JRJ Yalor Referencia [ p ] oo
& 1500242019 1640202019 1810212019 ¥alor Promedio [ ¥ ] 100.5
=

Muestra MUSST | g0 | xRe |Muestral MUSST ) goon | %Re  |Muestra| MUSST | gog0 | Re Sesgo [und.] nz

a Fort. a Fort. a Fort.

1 | oooon | 412135 121 1020 | ooooo | 3aso | 049 95.8 00000 | 404es0 | 04 012 N datos [n] £
2 | ovoooo | asysen | 02z 935 00000 | sazom | 030 93.3 00000 | @msos0 | 009 998 Desv. Estand. [S) 18
3 | ooooo | 415za0 159 1040 | 00000 | 415850 159 1040 | ooooo | zsEso0 | 03z 992 Nivel Significancia (o) 0.05
4 | ooooo | 4opsso | ooa 1002 | oooo0 | ss7as0 | 021 935 00000 | 405290 | 053 1013 Grados de Libertad 29
5 | ooooo | 40psa0 | o8 1002 | ooooo | 4ozao | o23 1006 | ooooo | assran | -no2 39.9 t experimental 1525
6 | voooo | asgesn | 024 93.4 00000 | 40850 | 055 1014 0.0000 | 412560 126 103.1 t tabla 20452
7 | ooooo | 412360 124 1031 0.0000 | 337450 | -0.26 494 noooo | zazzs0 | 077 421
8 | ooooo | 3ssea0 | oM 997 00000 | 405760 | 058 1014 00000 | 405360 | 054 1013 Criterio de decisién
9 | ooooo | #opzi0 | ooz 100.1 0.0000 | 400050 | 000 w000 | ooooo | aszomo [ 07 58.0 |.'_ o | <t
10 [ ooooo | 3esET0 [ 04 974 0.0000 | 411240 118 020 | oooo0 | saewmo [ 03 39,0 = T fma
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Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA

e Conclusion: Los datos son veraces, debido a que el valor de t-student experimental es menor

a la t-student de tabla a un 95% de nivel de confianza.

2.6.2.1.3. Nivel 3

Figura 37

Cuadro de datos para la veracidad nivel 3.

Concentracion

RESULTADDS [unidades]) o 300
Adicionada

% RCF KDY JRJ Valor Referencia[p ) | 100
i 1910212019 2000212019 Z0zizma Yalor Promedio [ X ) 100.0
=

Muestra Muests Sesgo | ¥Re |Muestra RSty Sesqo | ¥Re |Muestra IreEn Sesqgo | *Re Sesgo [und ) 00

aFort. a Fort. aFort.

1 00000 | 813250 133 1017 0.0000 | 807020 070 100.5 00000 | Fa.5240 | 048 994 N datos[n) an
2 noong | a0 168 ara nooon | Fa2aEd | -ATE are LU W | I EEN Desv_ Estand. [S) 17
3 00000 | FREZE0 [ -23% 470 0.0000 [ FAE487 [ -035 336 0.0000 | 80.8030 0.80 101.0 Nivel Significancia [ a 0.05
4 00000 | 80.1250 013 fo0:2 0.0000 | #4720 147 1025 00000 | raE2a0 | 037 935 Grados de Libertad 24
5 noong | FeAs0 | 209 a4 nongn | #2420 124 1016 00000 | &0.2480 025 1003 t experimental nnzs
[ 00000 | VEITI0 183 iy 0.0000 | FaE2E0 [ -037 335 0.0000 | 807780 0.7 101.0 t tabla 20452
7 00000 | 7840 -154 48.0 0.0000 | #15830 154 1025 00000 | ¥8.4840 [ 002 100.0
8 00000 | F9.420 -0.86 933 0.0000 | 802550 0.25 1003 0.0000 | ¥8.2654 R s Criterio de decision
9 00000 | 206644 08 1002 0.0000 | E2.4460 245 1021 0.0000 | 805380 054 100.7 L | .
LI 1 e 1 R 480 nonan | #4r0 147 LIRS 00000 | #1E254 163 L] T o

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA
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¢ Conclusion: Los datos son veraces, debido a que el valor de t-student experimental es menor

a la t-student de tabla a un 95% de nivel de confianza.
2.6.2.2. Precision
2.6.2.2.1. Nivel 1

Figura 38

Cuadro de datos para la Precision nivel 1.

ﬁ RESULTADOS (unidades)

b

o RCF KDV JRJ

w

E 12/02/2019 | 13/02/2019 | 14/02/2019
1 2.3980 25790 2.6140 Valor Promedio (%) 2 AT
2 2.4870 2.6290 2.4020 Desviacidn Estandar (5 ) 0.11
3 2.3550 2.5190 2.5350 Desviacidn Estandar de Repetibilidad (Sr) 012
4 2 4156 2 4950 2. 3830 %RSDOr (Repetibilidad) 4 66
5 21830 24158 2.5680 %RSDH (Horwitz) 9.35
B 2.4220 2.6550 2.2920
7 2.5689 2.3140 2.4080 Criterio de decision

8 2.4980 2.5470 2.4850 .

s 25689 2.4530 2.4130 RSDr < RSD 4

10 2.6240 2.3780 2.6050

5%; 0.016 0.012 0.012

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA

e Conclusion: Los datos son precisos debido a que el %RSDr de repetibilidad es menor al

%RSDH Horwitz.
2.6.2.2.2. Nivel 2

Figura 39

Cuadro de datos para la Precision nivel 2.
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E RESULTADOS (unidades)

(1]

= RCF KDV JRJ

1T}

> 15/02/2019 | 16/02/2019 | 18/02/2019

1 41.2135 30.5120 40.4850 Valor Promedio ( ) 40.20
2 30.7820 30.7010 30.9080 Desviacion Estandar [ S ) 0.71
3 41 5590 41.5850 39.6500 Desviacion Estandar de Repetibilidad (5r) 072
4 40.0950 30.7950 40.5290 %RS0r (Repetibilidad) 1.80
5 40.0830 402310 309790 %RSDH (Horwitz) 615
B 30.7620 40 6510 41 2560

7 412350 397450 39 2280 Criterio de decision

2 30 6630 40 5760 40 5360

o<

9 40.0210 400050 30 2070 RSDx RSD d

10 38 0570 41 1840 30 6100

5% 0675 0467 0.428

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA

e Conclusion: Los datos son precisos debido a que el %RSDr de repetibilidad es menor al

%RSDH Horwitz.
7.2.2.3. Nivel 3

Figura 40

Cuadro de datos para la Precision nivel 3.

E RESULTADOS (unidades)

]

[ RCF KDV JRJ

w

> 19/02/2019 | 20/02/2019 | 21/02/2019

1 81.3250 80.7020 79.5240 Valor Promedio (X 80.01
2 78.3180 782364 797760 Desviacidn Estdndar (S ) 135
3 776250 79 6487 80.8030 Desviacion Estdndar de Repetibilidad (Sr) 1.19
4 80.1250 §1.9720 79.6280 %RSDr (Repetibilidad) 1.49
5 77.9150 §1.2420 80.2480 %RSDH (Horwitz) 5.54
6 78.1710 79.6280 80.7780

7 78.4110 51.9890 79.9840 Criterio de decision

8 79.1420 80.2550 78.2654 .

9 806544 | 524460 | 80.5880 RSDr < RSD 4

10 79.2070 §1.9700 81.6254

5% 1.551 1.849 0.842

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA

e Conclusion: Los datos son precisos debido a que el %RSDr de repetibilidad es menor al

%RSDH Horwitz.

2.6.2.3. Linealidad



e Se realizo la siguiente curva de calibracion

Figura 41

Curvas de calibracion para el pardmetro de linealidad.

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA

Figura 42

Relacion existente entre las variables “x” e “y”.

Fecha Analista Puntos | Respuesta Conc. Grafica de la Curva de Calibracién
1 2934.00 2.00 140000.00
- 2 7968.00 5.00 13000000
= & 3 14012.00 10.00
i 4 31693.00 | 2500 100000.00
5 59856.00 50.00 2000000
6 116786.00 | 100.00
1 3025.00 200 sooon o
2 8156.00 5.00 40000.00
o Z 3 15325.00 10.00 20000.00
[a] < 4 32568.00 | 25.00 oo
3 96325.00 20.00 . 0.00 20.00 40.00 60.00 £0.00 100.00 120.00
6 12689600 | 10000
1 3919.00 2.00
2 8361.00 5.00
o P 3 13639 00 10 00
o E 4 31361.00 25.00
5 £1589.00 | 50.00
6 121137 00] 10000 _|

2.6.2.3.1. La relacion existente entre las variables “x” e “y”

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA

Criterio de decision |Existe relacion entre las variables si roz 0,0950
n 18
r 0.9987
B2 0.9975
Pendiente 1189.28 Intercepto 1640.3
Limite inferior {95%) 1157 67 Limite inferior (95%) 1547
Limite superior (95%) | 1220.89 Limite superior (95%) | 3126.0

76

¢ Conclusion: Existe relacion entre la variable X e Y, debido a que el cociente de

correlacion es mayor al valor 0.9950.



77

2.6.2.3.2. Verificacion de la linealidad de la relacion entre los dltimos puntos de

la curva de calibracion

Figura 43

Criterio de decision para la linealidad.

Criterio de decision

Si el %Desviacion del (itimo punto de la curva
= 5. la relacion entre las variables es lineal.

1.
% Desviacion = |———— —1{x100%
a+bx,

Resultado Conclusion

La relacion es Lineal, el %desviacion del (ltimo punto no

o
eDesviacion 0.58 supera el 5% establecido.

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA

e Conclusion sobre el estudio de linealidad: Se cumple con los criterios establecidos, el

método es lineal.

2.6.2.4. Limite de deteccion y cuantificacion

Figura 44

Resultados de limites de deteccion y cuantificacion
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Fecha 1072019 210772018 3072018
Analists JR.J RCF KO
Resultadao Resultado Resultado
Descripcidn de la Muesira Final Final Final
{ugiL) (ugiL) (gL}
b-1 2.1 1.9 2.0
h-2 1.8 2.1 2.0
-3 2.0 2.0 2.0
h-4 2.1 1.5 2.3
M-5 1.9 2.0 2.1
M-8 2.0 2.0 1.8
M-7 2.0 2.1 2.1
b-3 1.9 1.9 3.0
M- 2.0 2.1 2.1
M-10 1.8 2.0 2.1

Calculo del Limite de Deteccion y Cuantificacion del Método

Varianza 0.0120 0.0320 0.1017
Desviacian Estandar 0.1095 0.1790 0.218%
Total, de repebiciones 10
Grades de Libertad g
a (Nivel de Confianza 99%, para una 29
cola) o
t [ de tabla para una cola al 9% d=
2821
confianza)
Sponked 0.220
Limite de Deteccién {ug/L) 1
Limite de Cuantificacion (ug/L) 2

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA
e Conclusion: Del estudio, el limite de deteccion es igual a 1ug/L y limite de cuantificacion

igual a 2 ug/L.

2.6.2.5. Estimacion de la incertidumbre

Se realizaron todos los pasos segun lo indica la directriz DA-acr-09D Directriz para la
evaluacion de la incertidumbre de la medicion en laboratorios de ensayo y calibracion. Se

realiz6 un plot para el valor de 40 pg/L del valor del mesurando.

2.6.2.5.1. Especificacion del mesurando



CN-w (%) =C+Fd
Donde:
CN-W (pg/L): Cianuro wad en pg/L.
C: Concentracion del analito en pg/L.
Fd: Factor dilucion.

Matriz: agua natural
2.6.2.5.2. Identificacion de los factores de incertidumbre

Figura 45

Diagrama de Ishikawa para el método de Cianuro wad.

(Diagrama de Ishikawa)

Factor de dilucion

C, Lectura en el equipo
{unidades) Certificads de

79

(45)

Fiola Calibracidn
Curva de ealibrado
/ Pipsta
Certificado de
. Calibracicn

Precision /
Sesgo yd

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA

CH-W

7.2.5.3. Estimacion de la incertidumbre estandar de los factores de incertidumbre

Figura 46

Diagrama de Ishikawa para el método de Cianuro wad.
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[FACTOR 1 [ C, Lectura en el Equipo (unidades)
= traci (unidades) 40.0000 .
Incertidumbre Estandar ut(x,)=
. 0.8408
{unidades)
Curva de Calibrado
. Conc. : Absorb.
2.00 2934.0000 : _—
5.00 7968.0000 '_,_--»-"
10.00 14012.0000 -
25.00 31693.0000
50.00 59856.0000
100.00 116786.0000
0.00 5000 2000
N° de replicas por lectura m 1
N*® de estandares (o puntos) n [
Lectura X 40.00
Error tipico Se 893.33591418
Pendiente de la curva b 1181.27778
Desv.Stand de los estindares Sx 37.70842
Promedio de los estandares. X 32.00000
Incertidumbre de la curva Ucy 0.84081
[FACTOR 2 Fd, Factor de dilucion
Incertidumbre : Fiola | V) Incertidumbre : Pipeta ( V)
[Fiola (mL) [ sin dilucion_| [Pipeta (mL) | |
[Incertidumbre Estandar _(mL) | 0.0000 | |Incertidumbre Estandar _(mL) [ |

Incertidumbre Estandar Fd (mgiL) ‘ 0.00000 ‘

|FACTOR3 Sesgo (unidades)
Niveles Seszo C“"‘E_""'“i&" %Seszo Titulo del grafico
{unidades)
| 0.0480 2.500 1.92% -
I 0.2885 20.000 0.72% 200
1] 0.8089 20.000 1.01%
| Concentracion de muestra [unidades | | 40.000 | Lo
-
[ USeszo [ 0.292 | |oso
0 s0.000 6D
[FACTOR 4 Precision (unidades)
Concantraci
Niveles Er "(E_" racion S6RSD Titulo del grafico
{unidades)
| 0.1154 2.500 4.61%
I 0.7234 40.000 1.81%
1 1.1350 20.000 1.49%
| Cancentracion de muestra [unidades | | 20.00 |
[ URSD [ 0.722348 |

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA

2.6.2.5.4. Estimacion de la incertidumbre combinada

0 000




Figura 47

Incertidumbre combinada para el método de Cianuro wad.

IV. ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE COMBINADA (U )

Factores Valor nominal |Coef. Sensibilidad Incert. Estandar Incert. Combinada %Contribucion
L = (unidades) 40.00 1.0 0.84081 0.70696762 53.8%
Fd 1 40.00 0.00000 0.00000000 0.0%
Sesgo i 1 1 0.29150 0.08497225 6.5%
Precigion (unidades) - 1 0.72235 0.52178663 39.7%
Resultado (ug/L) 40.00 Aporte Total 1.31372651
Incert. Combinada Uc {uni 1.1462
Factor K 2
oo
sa0% -
soo%
300%
200%
oo
0.0% T f
Cx Fd Sesgo Precizion
{unidades) {unidades) {unidades)
Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA
2.6.2.5.5. Estimacion de la incertidumbre expandida

Figura 48

Incertidumbre expandida para el método de Cianuro wad.

V. ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE EXPANDIDA (U )

Resultado (unidades)

Incertidumbre Expandida

40.0000

22924

al 95% de Confianza

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA

2.6.3. Determinacion de Cianuro Libre en la matriz de Agua Natural

81
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Se realizaron estudios para los parametros de Veracidad y Precision.

2.6.3.1. Veracidad

2.6.3.1.1. Nivel 1

Figura 49

Cuadro de datos para la veracidad nivel 1.

RESULTADOS [unidades) gd"i':i’:::'::“’“ 250

§1 RCF KDO¥ JRJ ¥alor Referencia[ p ) 100,00
.% HO242019 510242019 610242019 ¥alor Promedio [ X ] 99,44
=

Muestra M::f:_'a Sesgo #Re |Muestra M::::_'a Sesgo *He | Muestra M::::_'a Sesgo *Re Sesgo [und.] -0.01
1 | ooooo [ zmois 0.00 oot | ooooo [ 24523 fen0k 985 ||| oomoge zsze | Jooz 014 N datos [n ) 30
z [ omooo [ 2s20 | -nom 965 | oomol| 2me 002 s B ooodowf 2asz | Ron a5.7 Desv. Estand. (5] 173
% | omooo | zadze | -noe 977 | ooooo | zdzso | 07 o7z | oomoo | a4z | 008 gi1 Nivel Significancia (=) [ 005
+ | omooo | zeess | -noF 971 nooon | z4mER | -ns az2 | 00000 | 24607 | 004 3.4 Grados de Libertad 23
5 | oooon | 2564 002 way | ooooo | 25322 | 003 03 | ooooo | 247 | 003 ) t ezperimental 178
& | ooooo | 2maw | o4 5 | ooooo | 2540 0.0 005 | ooooo | zdess | 00z 927 ttabla 205
7 | omooo | zEm o wo4 | oomoo | 25432 | oos o7 | ooooo | zses | ooz 213
g | ooooo | 25me | ooz 4 | ooooo | 257 0.0 005 | ooon | zsom 0.01 1003 Criterio de decision
9 | omoo | 2es7 | -nos 978 | oo | 24383 | -ooe a4 | nomo | 25285 | o3 010 |._ ] | <t
0 | oooon | zEwe 002 007 | ooooo | 24sed | .o 935 00000 | 25415 004 07 S TRt fama

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA

e Conclusion: Los datos son veraces, debido a que el valor de t-student experimental es menor

a la t-student de tabla a un 95% de nivel de confianza.

2.6.3.1.2. Nivel 2

Figura 50

Cuadro de datos para la veracidad nivel 2.



83

RESULTADOS (unidades) CHnEaDeEIED 4000

% RCF KD¥ JRdJ Yalor Referencia[ p ] 100.0
ECJ 70212013 810242013 022013 ¥alor Promedio [ % ) LR
=

Muestra M:::_'a Sesgo *%Re |Muestra M:;f:_'a Sesgo *%Re |Muestra M:;f:_'a Sesgo *Re Sesgo [und.]) -0
1 0.0000 | 40.3330 040 .o 00000 | 395628 -0.44 984 0.0000 402060 0.1 1020 N datos [n] a0
2 0.0000 | 405405 054 04 00000 | 28.78Te -0 995 0.0000 295137 049 928 Desv. Estand. [S) 18
3 00000 | 402737 027 100.7 00000 | 331608 -0.84 a7a 00000 [ 392715 073 b3 Mivel Significancia [=] | 0.05
L] 0.0000 39361 -0.64 954 0.0000 | 404360 050 mz 0.0000 395521 -0.45 989 Grados de Libertad 29
5 00000 | 388285 117 a7 00000 | 4006302 0E2 101E 0.0000 398832 -012 997 t experimental oyaz
13 00000 | 39872 012 937 00000 | 396938 0.1 99.2 0.0000 [ 40,0200 0.02 100.0 t tabla 20452
7 00000 | 388276 17 a7 00000 [ 40273 027 100.7 00000 | 403245 032 1005
8 0.0000 404071 0.4 .o 00000 | 39.0356 031 a7 0.0000 387545 125 963 Criterio de decisidn
9 0.0000 402126 0.21 1005 0.0000 40,6551 0.5E 04 0.0000 40201 0.0 nz0 <t
10 00000 | 399857 -0 100.0 00000 | 404853 043 mz 00000 | 400269 003 1001 T

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA

e Conclusion: Los datos son veraces, debido a que el valor de t-student experimental es

menor a la t-student de tabla a un 95% de nivel de confianza.

2.6.3.1.3. Nivel 3

Figura 51

Cuadro de datos para la veracidad nivel 3.

RESULTADOS (unidades) i:i':i’:::’::“’“ 800

% RCF KD¥ JRdJ Yalor Referencia [ p ) 100.0
ECJ 1to2tz013 120212019 1310242019 ¥alor Promedio [ % ] 334
=

Muestra M::?:-ra Sesqo *Re |Muestra M:::_'a Sesqgo #Re |Muestra M::::_'a Sesgo *Re Sesq0 [und.) -01
1 00000 | 79.234 0.1 939 00000 | ya19s4 080 930 00000 | 79.9434 -0.08 939 N datos [n ) 0
2 00000 | 807036 0.7 100.3 00000 | 80.2622 0.26 100.3 00000 | 80277 063 100.3 Desv. Estand. [S) 08
3 00000 | 205403 054 1007 00000 | 797759 -0zz 997 0.0000 80.01 0.01 100.0 Nivel Significancia [« ) 0.05
4 00000 | 788530 114 986 00000 | 8083T 084 gl nomo | TeaTad -0z 387 Grados de Libertad b}
] 00000 | E0FET2 077 1010 00000 | 20.75EE 0.76 100.9 00000 | 805832 0.59 100.7 t experimental 0536
[ 00000 | 800617 .06 1001 00000 | 80.2593 0.26 100.3 00000 | 804420 0.44 100.6 t tabla 20452
7 00000 | V94925 -0.51 934 00000 | val44z 086 929 00000 | 79.9058 -0.09 939
8 00000 | 80238 023 100.3 o000 | TATIT 023 336 0ond | 206014 060 100.5 Criterio de decisidn
9 00000 | VI.6904 0.3 936 00000 | yasmz 118 985 0000 | 7a.0932 03 929 | . <t
10 00000 | 80604 026 100.3 00000 | FAEEAT 077 330 0od | TaETdE -0.73 34l e

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA
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e Conclusion: Los datos son veraces, debido a que el valor de t-student experimental es menor

a la t-student de tabla a un 95% de nivel de confianza.
2.6.3.2. Precision
2.6.3.2.1. Nivel 1

Figura 52

Cuadro de datos para la precision nivel 1.

§ RESULTADOS (unidades)

"3

2 RCF KDW JRJ

(1T

= 44022019 S/02/2019 6/02/2019

1 2 5013 2. 4633 2. 5338 Walor Promedio (R ) 240
2 24120 25214 2.3932 Desviacion Estandar (S ) 0.04
3 2 4426 2. 4290 2. 4520 Desviacidn Estandar de Repetibilidad (Sr) 0 .04
4 2. 4286 24557 24607 %RSDr (Repetibilidad) 1.60
5 2.5184 2.5322 24718 %RSDH (Horwitz) 9.35
-] 2. 5374 25140 2 4668

i 25111 2.5432 2.4829 Criterio de decision

B 2.5346 2.5127 2.5081 .

-] 24457 2. 4353 2 5255 RSDr < RSD 4

10 25179 2.4869 2.5415

5% 0002 0002 0002

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA

e Conclusion: Los datos son precisos debido a que el %RSDr de repetibilidad es menor

al %RSDH Horwitz.
2.6.3.2.2. Nivel 2
Figura 53

Cuadro de datos para la precision nivel 2.
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ﬁ RESULTADOS (unidades)
(1]
e RCF KDV JRY
[}
A 70272019 8/02/2019 9/02/2019
1 40.3990 39.5628 40.8060 Valor Promedio { K] 39.91
2 40.5405 39.7878 39.5137 Desviacidn Estandar (5) 0.61
3 40 2737 30 1600 FORT15 Desviacidn Estandar dg' Repetibilidad (Sr) 063
4 39.3611 40.4960 2308554 %R S0r (Repetibilidad) 1.568
5 38.8285 40.6303 30.8832 6RS0OH (Homwitz) £5.15
3 30.8723 39.6038 40.0200
7 38.8276 40.2731 40.3245 Criterio de decision
8 40.4071 39.0856 38.7545 .
9 40.2126 40.5551 40.8011 RSDr < RSD "
10 399857 40.4853 40.0269
8% 0.416 0.347 0.425

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA

e Conclusion: Los datos son precisos debido a que el %RSDr de repetibilidad es menor al

%RSDH Horwitz.
2.6.3.2.3. Nivel 3

Figura 54

Cuadro de datos para la precision nivel 3.

§ RESULTADOS (unidades)

(]

a RCF KDV JRJ

]

> 11/02/2019 | 12/02/2019 | 13/02/2019

1 79.8041 70.1994 70.9434 Valor Promedio ( X} 79.93
2 80.7086 80.2622 80.6277 Desviacidn Estandar (S) 0.63
3 80 5403 797750 80 0111 Desviacion Estandar de Repetibilidad (Sr) 065
4 78.8560 80.8371 78.9784 %RSDr (Repetibilidad) 0.81
5 80.7672 80.7566 80.5892 %RSDH (Homwitz) 5.54
6 80.0617 80.2593 80.4420

7 79.4925 791442 79.9038 Criterio de decision

8 802318 797117 80 6014 )

8 796904 | 76.8162 | 790932 RSDr <RSD 4

10 80.2604 79.2207 79.2748
Sz, 0.350 0.500 0.408

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA

e Conclusion: Los datos son precisos debido a que el %RSDr de repetibilidad es menor al

%RSDH Horwitz.



2.6.3.3. Linealidad

Se realizo la siguiente curva de calibracion

Figura 55

Curvas de calibracion para el pardmetro de linealidad.

Fecha Analista Puntos | Respuesta Conc.

1 293400 | 200

p 2 796800 | 500
a 5 3 14012.00 | 10.00
2 4 | 3169300 | 2500

5 | 5985600 | 50.00
6 [116786.00 | 100.00

1 302500 | 200

2 815600 | 500

™ z 3 1532500 | 10.00
0 < 4 | 2256800 | 2500
5 | 5632500 | 5000
6 [125606.00| 100.00

1 301900 | 200

2 836100 | 500

pe 2 3 13639.00 | 10.00
0 > 4 [31361.00 [ 2500
5 | 6156000 | 50.00
6 [121137.00] 100.00

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA

Grafica de la Curva de Calibracién

140000.00

120000.00

100000.00

20000.00

E0000.00

40000.00 -

20000.00 -

0.00

0.00 20.00 4000 S0.00 2000 100.00 120,00

2.6.3.3.1. La relacion existente entre las variables “x” e “y”

Figura 56

Relacion existente entre las variales “x” e “y”.

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA

Criterio de decision |Existe relacion enfre las variables si roz 0,0050
n 18
r 0.9987
R"2 0.9975
Pendiente 1189.28 Intercepto 1640.3
Limite inferior (95%) 1157 67 Limite inferior (95%) 1547
Limite superior (95%) | 1220.89 Limite superior (95%) | 3126.0

86
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¢ Conclusion: Existe relacion entre la variable X e Y, debido a que el cociente de correlacion

es mayor al valor 0.9950.

2.6.3.3.2. Verificacion de la linealidad de la relacion entre los ultimos puntos de la

curva de calibracion

Figura 57

Criterio de decision para la linealidad.

Criterio de decision

Si el %Desviacion del aitimo punto de la curva
< 5, la relacion entre las variables es lineal.

Y%Desviacion = —1|x100%

a+bx.

Resultado Conclusion

La relacion es Lineal, el %desviacion del dltimo punto no

o -
eDesviacion 0.58 supera el 5% establecido.

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA

e Conclusion sobre el estudio de linealidad: Se cumple con los criterios establecidos, el

método es lineal

2.6.3.4. Limite de deteccion y cuantificacion

Figura 58

Resultados de limites de deteccion y cuantificacion.



Fecha 1072018 200712018 3072018
Analists IR RCF KDV
Resultado Resultado Resultado
Descripoian de |z Muestra Final Final Final
{ugiL) {ugiL) (ugiL}
M-1 2.0 2.1 2.2
M-2 1.7 2.0 1.8
M-3 1.5 2.0 1.6
M-4 2.2 1.4 2.3
M-5 1.8 2.0 1.5
M-8 1.5 1.3 2.1
M-7 1.5 1.3 1.8
M-8 2.0 2.0 2.1
M-8 2.0 1.3 2.0
M-10 2.1 2.5 1.5
Calculo del Limite de Deteccion y Cuantificacion del Método
Warianza 0.0438 0.0652 0.04539
Desviacion Estandar 0.2093 0.2554 0.2142
Totzl de repeticiones 10
Grados de Libertad 9
a (Mivel de Confianza 35%, para o
2%
una cola)
t { de tabla para una cola al 5824
99% de confianza) )
Eo 0.227
Limite de Deteccidn {ug/L) 1
Limite da Cuantificacion {ug/L) 2

88

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA
e Conclusion: Del estudio, el limite de deteccion es igual a lug/L y limite de cuantificacion
igual a 2 ug/L.

2.6.3.5. Estimacion de la incertidumbre.

Se realizaron todos los pasos segun lo indica la directriz DA-acr-09D Directriz para la
evaluacion de la incertidumbre de la medicion en laboratorios de ensayo y calibracion. Se

realiz6 un plot para el valor de 40 pg/L del valor del mesurando.

2.6.3.5.1. Especificacion del mesurando

CN—L(%) = C*Fd (46)
Donde:

CN-L (pg/L): Cianuro libre en pg/L.

C: Concentracion del analito en pg/L.
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Fd: Factor dilucion.

Matriz: agua natural
2.6.3.5.2. Identificacion de los factores de incertidumbre

Figura 59

Diagrama de Ishikawa para el método de Cianuro libre.

Factor de dilucidn

C, Lectura en el equipo :!

(unidades) Certificado de

Finla Calibracion
Curva de calibrado
/ Pip=ta
Certificads de
" ‘Calibracion

: > CN-L
Precision Sesgo ///
Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA
2.6.3.5.3. Estimacion de la incertidumbre estindar de los factores de incertidumbre

Figura 60

Incertidumbres estdndares para el método de Cianuro libre.



[FACTOR1 [ C, Lectura en el Equipo (unidades)
= traci \ ) 40.0000 1 1
: +
I rtidumbre Estand
P ""; re Estandar 0.8408 m  n
Curva de Calibrado
. ;?nf' - Absorb. -+
2.00 2834.0000 N _—
5.00 7958.0000 _—
10.00 14012.0000 B o
25.00 31683.0000 —
50.00 55856.0000
100.00 116786.0000
0.0 =0.00
N® de replicas por lectura m 1
N® de estandares (o puntos) n [
Lectura X, 40.00
Error tipico Se 89333591418
Pendiente de la curva b 118127778
Desv.Stand de los estandares Sx 37.70942
Promedio de los estandares b4 32.00000
Incertidumbre de la curva Ucy 0.24081
[FACTOR 2 Fd, Factor de dilucion
‘1 E v, z
Ugg = |(1T*UV2 +| -+ Uy
) . 1 Vi ) "
Incertidumbre : Fiola | V) N Incertidumbre : Pipeta ( V)
[Fiola (mL) [ sin dilucion_| [Pipeta (mL) | =i dilucion |
[Incertidumbre E (mL) | ooooo | [Incertidumbre E (mL} | 0.0000 |
Incertidumbre Estandar Fd (mgiL) ‘ 0.00000 ‘
|FACTOR3 Sesgo (unidades)
) Concentracion Titulo del grafico
Niveles Zesgo (unidades) SSeszo graric
unidades,
| 0.0480 2.500 1.92% B
I} 0.2885 40.000 0.72% 00% o
1l 0.8089 20.000 1.01%
| Concentracion de muestra [unidades | | 40.000 | Lo
-
[ \USeszo [ 0.292 ] oso
00 50000 B0.000
|FACTOR4 Precision (unidades)
Niveles Sr Cﬂ[::;:r;:;?" 3RSD Titulo del grafico
1 0.1154 2.500 2.61% .
1} 0.7234 40.000 1.81%
1l 1.1850 20.000 1.49% It
| Concentracion de muestra [unidades | | 40.00 | .
[ URSD [ 0.722348 |

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA
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2.6.3.5.4. Estimacion de la incertidumbre combinada

Figura 61

Incertidumbre combinada para el método de Cianuro libre.

IV. ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE COMBINADA (u, )

Factores Valor nominal |Coef. Sensibilidad Incert. Estandar Incert. Combinada %Contribucion
C, [unidades) 40.00 1.0 0.54081 0.70696762 63.9%
Fd 1 40.00 0.00000 000000000 0.0%
Sesgo (unidades) - 1 0.02610 0.00068100 0.1%
Precision (unidades) - 1 0.63105 0.39822158 36.0%
Resultado (ug/L) 40.00 Aporte Total 1.10587020
Incert. Combinada Uc (unidades) 1.0516
Factor K 2
700% <
s00% 4
S0
1005
30.0% +
200% -
100% -
yd - il
0.0% T T T v
Cx Fd Sesgo Precizion
{unidades) {unidades) [unidades)

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA

7.3.5.5. Estimacion de la incertidumbre expandida

Figura 62

Incertidumbre expandida para el método de Cianuro libre.

V. ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE EXPANDIDA (U)

Resultado (unidades) Incertidumbre Expandida

40.0000 + 21032 al 95% de Confianza

Nota. Obtenido de la empresa NSF INASSA
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2.7. Discusion de resultados

e Los parametros de Veracidad y Precision son evaluados en tres niveles de concentracion
asociados a la curva de calibracion del método.

e El tratamiento de datos resultd con distribuciones normales libres de outliers.

e En la evaluacion de los datos para la Veracidad se utilizo t-student y se obtuvieron un
% Recuperacion que se encuentran dentro del rango de aceptacion de 85- 115% por
ello la implementacion de métodos automatizados para determinacion de cianuro total,
wad y libre en el producto de agua natural es veraz en sus tres niveles de concentracion.

e En la evaluacion de la precision se utilizo Horwitz, donde se considera aceptable
cuando su % RSD repetibilidad experimental es inferior al %RSDH Horwitz,
cumpliéndose €ste para los niveles evaluados ; por ello la implementacion de métodos
automatizados para determinacion de cianuro total, wad y libre en el producto de agua
natural es preciso en sus tres niveles de concentracion.

e Para la estimacion del limite de cuantificacion, se obtuvo el valor de 0,02 ppm tanto
como Cianuro Total, Cianuro WAD y Cianuro Libre en esta implementacion , siendo
éste valor menor a los valores del Estandar de Calidad Ambiental (ECA) teniendo el
ECA de Cianuro Total de 0,07 ppm, ECA de Cianuro WAD 0,08 ppm y ECA de Cianuro
Libre 0,02 ppm y los por consiguiente menor a Limites Maximos Permisibles que tiene
un valor de 1 mg/L.

e El método propuesto, presenta una correcta linealidad, sin embargo el valor del
coeficiente de correlacion experimental fue 0.9987 que es mayor al valor tedrico 0.995
por muy poco, por lo que es importante, evaluar nuevos puntos de calibracion, que

brinden mayor valor del coeficiente de correlacién y mejorar la linealidad de la curva.
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e Para la estimacion de la incertidumbre se puede observar que las incertidumbres
expandidas para los resultados de cianuros total, wad y libre; son menores al 10% del
resultado previsto, por lo que evidencia que los factores son coherentes conforme indica

la directriz DA-acr-09.



II1. APORTES DESTACABLES A LA EMPRESA

Participacion de pruebas de interlaboratorios aceptables
Participacion en la Implementacion de métodos de ensayos

Participacion en Auditorias Internas y Externas del laboratorio.

94



95

IV. CONCLUSIONES

La metodologia utilizada para los métodos de Cianuro aqui descritos para la matriz de
agua natural, han demostrado exactitud y confiabilidad analitica, por lo cual se puede
implementar en los laboratorios usando las normas descritas.

La estimacion de incertidumbre resultante, son coherentes conforme al resultado; no
sobrepasando el 10% del mesurando.

El método por FIAs demuestra robustez y confiabilidad para ser usados en métodos de
rutina en laboratorios que tengan métodos ambientales fisicoquimicos.

El método Fias las ventajas es el aumento de la precision y exactitud y, también, una
disminucién del coste operacional( reactivos , residuos, mano de obra) , con la

metodologia de destilacion.
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V. RECOMENDACIONES

= Se recomendaria una campana de extraccion de gases para el equipo FS 3100
Analizador de Cianuros, para evitar algin desprendimiento del contaminante en el

proceso.
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VII. ANEXOS

ANEXO 1. IMAGENES DEL ANALIZADOR DE CIANURO FS3100




