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RESUMEN

Se realiz6 la evaluacion de parametros de desempefio para la determinacion de
plomo en aguas superficiales por el método de Espectrofotometria de Absorcion
Atomica por Horno de Grafito, realizado la parte experimental en el Laboratorio
de Quimica Agricola de la Facultad de Ciencias Agronémicas de la Universidad
de El Salvador, la investigacion se desarrollé en el periodo enero 2021 a abril
2022.

En la primera parte, se elaboré un protocolo de pardmetros de desempefio con
el propdsito de que sirva como guia para realizar la metodologia de evaluacion,
se realiz6 la parte experimental aplicando la guia G 9.2 Validacién de Métodos
Analiticos Fisicoguimicos del Organismo Salvadorefio de Acreditacion (OSA),
en la cual se evaluaron los pardmetros de desempefio siguientes: Intervalo
lineal, intervalo de trabajo, exactitud, repetibilidad, precisién intermedia, limite
de cuantificacion y robustez, se elaboraron las hojas de célculo en Excel para
cada pardmetro de desempeifio y al final se realizo el informe.

Segun los ensayos realizados se obtuvieron los siguientes resultados: El
intervalo lineal con un coeficiente de regresién 0.9998, intervalo de confianza
para la pendiente de 0.0105, 0.0123, el intervalo de trabajo con un coeficiente
de regresiéon de 0.9999, intervalo de confianza del intercepto de -0.0176, 0.0216
y coeficiente de variacion de 2.25%, la exactitud presentd un coeficiente de
variacion de 2.0185 y un intervalo de confianza 99% - 101%, el coeficiente de
variacion para la repetibilidad de 1.41%, precision intermedia, el coeficiente de
variacion de 2.67% y la varianza ANOVA de 0.0108 < 7.7086, limite de
cuantificacion de 0.559 pg/L, la robustez, el valor absoluto de cada
modificaciones de -0.2%, 0.14%, 0.09%, 0.25%, 0.22%, 0.22%, 0.24%, cada
pardmetro de desempefio cumpli6é con el criterio de aceptacion.

Después de la parte experimental y resultados obtenidos de cada parametro de
desemperio se concluye que el método es adecuado para determinar plomo en
aguas superficiales. Se recomienda realizar calibracion y mantenimiento cada
afio en el equipo y almacenar los patrones, estandares y muestra en recipiente
plastico y no en vidrio porque reacciona los metales pesados en solucion.
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l. INTRODUCCION

El agua es el recurso esencial y crucial para la humanidad y para el resto de los
seres vivos. Sin embargo, la contaminacién del agua es un problema local,
regional y mundial, debido a que la mayoria de mantos acuiferos estan siendo
afectados por microorganismos, productos quimicos, residuos industriales,
aguas residuales, entre otros. Entre los productos quimicos se encuentran los
metales pesados que generan bioacumulacién en la superficie de la tierra.
Diferentes investigaciones han demostrado que uno de los metales pesados
mas importantes debido a su nivel de toxicidad en el ser humano es el Plomo
(Pb) que es clasificado como contaminante en aguas de consumo humano y en
aguas para regadio agricola.

En la agricultura el agua contaminada por plomo, puede ser absorbida por las
plantas y asi incorporarse a la cadena trofica. EI plomo no es degradado
facilmente de forma natural o biolégica ya que no tiene funciones metabdlicas
especificas para los seres humanos. Debido a esta situacién los agricultores y
las comunidades, recurren al andlisis de Plomo (Pb) en aguas para garantizar
que los productos agricolas que se obtienen sean de buena calidad.

Es por esta razén, que el objetivo principal de la presente investigacion es
evaluar los parametros de desempefio para la determinacion de Plomo (Pb) en
agua superficiales por Espectrofotometria de Absorcion Atémica por Horno de
Grafito, se realiz6 en el Laboratorio de Quimica Agricola de la Facultad de
Ciencias Agronomicas de la Universidad de El Salvador, para ampliar su
capacidad de servicio se llevo a cabo la apropiada documentacion, para ello, se
realiz6 un estudio transversal que comprende en el periodo de enero 2021 a
abril 2022

Se evalud los siguientes parametros de desempefio: repetibilidad, precision
intermedia, exactitud, intervalo lineal, limite de cuantificacion, intervalo de
trabajo y robustez, lo que permitié verificar el cumplimiento de cada criterio de
aceptacion. El estudio incidié positivamente, ya que se elaboré un protocolo de
validacion que indica correctamente la parte experimental, mediante
procedimientos que detallan su objetivo, alcance, responsables, reactivos,
materiales y equipos, referencia del método y procedimientos para la
determinacién de los parametros. Al obtener las lecturas de cada uno se
elaboré las hojas de calculos en Excel una vez teniendo los resultados se llevo
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a cabo el informe final. Los resultados obtenidos en el método de
Espectrofotdmetro de Absorcion Atdmica por Horno de grafito son apto para la
determinacion de plomo en aguas superficiales, cumple cada criterio aceptacion
de cada parametro desempefio.
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[I. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar los parametros de desempefio para la determinacion de plomo en
aguas superficiales por Espectrofotometria de Absorcion Atémica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

221

2.2.2

2.2.3

224

Establecer el protocolo de validacion para la determinacion de plomo
en agua superficiales por Espectrofotometria de Absorcion Atomica
por horno de grafito basado en la guia G 9.2 Validacion de Métodos
Analiticos  Fisicoquimicos del Organismo Salvadorefio de
Acreditacion (OSA), Version 2.

Determinar los parametros desempefio: repetibilidad, precision
intermedia, exactitud, Intervalo lineal, limite de cuantificacion,
Intervalo de trabajo y robustez especificados en la guia G 9.2
Validacion de Métodos Analiticos Fisicoquimicos del Organismo
Salvadorefio de Acreditacion (OSA), Version 2.

Disefar las hojas de calculo en Excel para el analisis de los datos
obtenidos en la evaluacion de los pardmetros de desempefio.

Elaborar el informe de validacion de los parametros de desempefio
con sus respectivos resultados y criterios de aceptacion de acuerdo a
los requisitos de la guia G 9.2 Validacion de Métodos Analiticos
Fisicoquimicos del Organismo Salvadorefio de Acreditacion (OSA),
Version 2.
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. MARCO TEORICO
3.1. Generalidades
3.1.1. Agua

El agua es un compuesto formado por dos atomos de hidrégeno (H) y uno de
oxigeno (Oy). Proveniente del latin aqua (agua). A temperatura ambiente es
liquida, inodora, insipida e incolora, aunque adquiere una leve tonalidad azul en
grandes volumenes, debido a la refraccion de la luz al atravesarla, ya que
absorbe con mayor facilidad las longitudes de onda larga (rojo, naranja y
amarillo) que las longitudes de onda corta (azul, violeta), desviando levemente
estas Ultimas, provocando que en grandes cantidades de agua esas ondas
cortas se hagan apreciables.

Existe diferentes tipos de agua, dentro de las cuales, la principal para esta
investigacion es: Aguas Superficiales.

3.1.2. Agua superficial

Las aguas superficiales son aquellas que se encuentran en la superficie de la
Tierra.

Estas provienen de las precipitaciones, las cuales si no se llegan a filtrar en el
suelo pueden aparecer en reposo como lagos, lagunas y pantanos, o bien en
continuo movimiento como los rios, arroyos, manantiales.

Figura. N° 1. Agua Superficiales. (

Se pueden distinguir dos tipos de aguas superficiales:
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- Aguas léticas o corrientes: Son las masas de agua que se mueven
siempre en una direccion como rios, manantiales, riachuelos, arroyos.

- Aguas lénticas: Se denominan aguas lénticas a la interiores quietas o
estancadas tales como los lagos, lagunas, charcas, humedales y
pantanos.

3.1.3. Calidad del Agua o

Es un factor que incide directamente en la salud de los ecosistemas y el
bienestar humano, de ella depende la biodiversidad, la calidad de los alimentos,
las actividades econdmicas, etc. por tanto, la calidad del agua es también un
factor influyente en la determinacién de la pobreza o riqueza de un pais.

Desde la perspectiva de su gestion, la calidad del agua se define por su uso
final. Asi, el agua para el recreo, la pesca, la agricultura, la bebida o como
hébitat para organismos acuaticos requiere de mayores niveles de pureza,
mientras que, para obtener energia hidraulica, por ejemplo, las normas de
calidad son mucho menos importantes.

Sin embargo, debemos tener en cuenta que después de su uso, el agua suele
volver de nuevo al sistema hidrolégico, de manera que si se deja sin tratamiento
puede acabar afectando gravemente al medio. Como el control de la calidad del
agua debe efectuarse en todo su circuito, se debe contar con todos los usos de
esta:

- Consumo doméstico y publico.
- Preservacion de fauna y flora.
- Agricola.

- Pecuaria.

- Recreativo.

- Industrial.

- Estético.

3.1.4. Contaminacion del agua

La contaminacion de las aguas puede proceder de fuentes naturales o de
actividades humanas. En la actualidad la méas importante, sin duda, es la
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provocada por el hombre. El desarrollo y la industrializacion suponen un mayor
uso de agua, una gran generacion de residuos, muchos de los cuales van a
parar al agua y el uso de medios de transporte fluviales y maritimos que, en
muchas ocasiones, son causa de contaminacion de las aguas. (

3.1.4.1. Contaminacién natural

Algunas fuentes de contaminacion del agua son naturales, por ejemplo: el
Mercurio (Hg) que se encuentra naturalmente en la corteza de la tierra y en los
océanos, contaminan la atmosfera. Algo similar pasa con los hidrocarburos y
con muchos otros productos. Normalmente las fuentes de contaminacion
natural son muy dispersas y no provocan concentraciones altas de polucion,
excepto en algunos lugares muy concretos como lo son las industrias.

3.1.4.2. Contaminacion de origen humano
Hay cuatro focos principales de contaminacion antropogénica.

- Vertidos Humanos

La actividad doméstica produce principalmente residuos organicos, pero el
alcantarillado arrastra ademas todo tipo de sustancias: emisiones de los
automoviles (hidrocarburos, plomo y otros metales.), sales, acidos, etc. «

- Navegacion

La contaminacion por petroleo se produce por su liberacion accidental o
intencionada en el ambiente, provocando efectos adversos sobre el hombre o
sobre el medio, directa o indirectamente.

La contaminacion involucra todas las operaciones relacionadas con la
explotacién y transporte de hidrocarburos, que conducen inevitablemente al
deterioro gradual del ambiente.

- Agriculturay ganaderia

Los trabajos agricolas producen vertidos de pesticidas, fertilizantes y restos
organicos de animales y plantas que contaminan de una forma difusa pero muy
notable en las aguas.

La mayoria de los vertidos directos que hay, son responsabilidad de la
ganaderia. Se les llama directos a los vertidos que no se hacen a través de
redes urbanas.
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Cuadro N°1. Residuos producidos segun el tipo de industria

Sector industrial

Sustancias contaminantes principales

Construccion.

Solidos en suspensién, metales, pH

Solido en suspension, metales pesados, materia organica, pH,

Mineria. .
cianuros.
Energia. Color, hidrocarburos y productos quimicos
Textil y piel Cromo, tensoactivos, colorantes, grasas, disolventes orgénicos,
ypiel acido acético, solidos en suspension.
Automocion. Aceites lubricantes, pinturas y aguas residuales.
Siderurgia. Aceites, metales disueltos, emulsiones y acidos

Quimica inorganica

Hg, P, floruros, cianuros, amoniaco, nitritos, F, Mn, Ni, Pb,
Cd, Se, Zn, etc.

Quimica orgénica

Organohalogenados y compuestos cancerigenos.

Fertilizantes.

Nitratos y fosfatos.

Pasta y papel.

Solidos en suspension.

Plaguicidas.

Organohalogenados, organofosforados, compuestos cancerigenos,
biocidas, etc.

Fibras quimicas.

Aceites minerales.

Pinturas, barnices
tintas

Compuestos organoestannicos, compuestos de Zn, Cr, Se, Mo, Ti,
Sn, Ba, Co, etc.

3.2. Metales pesados

Los metales pesados son todos aquellos que tienen una densidad mayor a 5
g/cm™, poseen una conductividad eléctrica alta, son ductiles, la mayoria son
elementos de transicion con capacidad para formar compuestos que pueden o
no sufrir actividad redox. De los 902 elementos que se encuentran naturalmente
21 son no metales, 16 son metales ligeros y los tres restantes, incluyendo el
Arsénico (As), son metales pesados. Se incluyen el Cadmio, Cromo, Cobre,
Hierro, Manganeso, Molibdeno, Cobalto, Mercurio, Niquel, Plomo, Aluminio y

Selenio. ag
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Dentro del elemento pesado mas téxico y de mayor acumulacion en los seres
vivos esta el Plomo (Pb).

3.2.1. Plomo

El Plomo (Pb) es un metal pesado de densidad relativa de 11.4 a 16°C, de color
azuloso, que se empafia para adquirir un color gris mate como se muestra en la
figura N°2. Es flexible, inelastico y se funde con facilidad. Sus compuestos mas
importantes para la industria son los 6xidos de plomo, el tetraetilo de plomo y
los silicatos de plomo. Este elemento forma aleaciones con muchos metales vy,
en general, se emplea de esta forma en la mayor parte de sus aplicaciones.

Figura. N°2. Plomo (Pb).

El uso mas amplio se encuentra en la fabricacibon de acumuladores, sin
embargo, se encuentra en otras aplicaciones importantes como la fabricacién
de forros para cables, elementos de construccion, pigmentos, soldadura suave,
municiones, plomadas para pesca entre otros.

3.2.1.1. Efectos en el medio ambiente

El Plomo (Pb) se encuentra de forma natural en el ambiente, pero
generalmente, las concentraciones elevadas son el resultado de la
contaminacion por las actividades humanas. El uso industrial de este metal
hace que se acumule en los cuerpos de los seres vivos, por ejemplo, en los
organismos acuaticos y organismos del suelo. Cada una de estas especies
experimenta efectos en su salud por envenenamiento con Plomo (Pb), aun
cuando solo hay pequefias concentraciones de él.
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3.2.1.2. Efectos en la salud humana

El Plomo (Pb) es uno de los metales pesados con mayor efecto perjudicial
sobre la salud humana. Este puede ingresar al cuerpo humano a través de la
comida (65%), agua (20%) y aire (15%). Productos alimenticios como frutas,
vegetales, carnes, granos, mariscos, refrescos y vino pueden contener
cantidades significantes de este elemento, ingresando en la cadena alimenticia
y debido a que este metal no cumple ninguna funcién esencial en el cuerpo
humano, puede hacer dafio a diferentes 6rganos como el rifidén, higado,
encéfalo y huesos. Dada su similitud con el Calcio (Ca), el mayor depdsito de
Plomo (Pb) se localiza en el tejido 6seo y puede llegar a ocasionar
enfermedades en el ser humano.

3.3. Espectrofotometria de Absorcidén Atémica
3.3.1. Definicién

Es una técnica para determinar la concentracion de un elemento metélico
determinado en una muestra. Puede utilizarse para analizar la concentracién de
mas de 62 metales diferentes en una solucion. .

3.3.2. Descripcion

Es un método instrumental que esta basado en la atomizacion del analito en
matriz liquida y que utiliza comunmente un nebulizador pre-quemador (0
camara de nebulizacién) para crear una niebla de la muestra y un quemador
con forma de ranura que da una llama con una longitud de trayecto mas larga.
La niebla atbmica es desolvatada y expuesta a una energia a una determinada
longitud de onda emitida ya sea por una Lampara de Catodo hueco construida
con el mismo analito a determinar o una Lampara de Descarga de Electrones
(EDL). Normalmente las curvas de calibracibn no cumplen la Ley de Beer-
Lambert en su estricto rigor.

La temperatura de la llama es lo bastante baja para que la llama de por si no
excite los atomos de la muestra de su estado fundamental. El nebulizador y la
llama se usan para desolvatar y atomizar la muestra, pero la excitacion de los
atomos del analito es hecha por el uso de lamparas que brillan a través de la
llama a diversas longitudes de onda para cada tipo de analito.
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En la Espectrofotometria de Absorcion Atémica la cantidad de luz absorbida
después de pasar a través de la llama determina la cantidad de analito existente
en la muestra. Hoy dia se utiliza frecuentemente una mufla de grafito (u horno
de grafito) para calentar la muestra a fin de desolvatarla y atomizarla,
aumentando la sensibilidad.

El método del horno de grafito puede también analizar algunas muestras sélidas
o semisolidas. Debido a su buena sensibilidad y selectividad, sigue siendo un
método de andlisis comunmente usado para ciertos elementos traza en
muestras acuosas (y otros liquidos). Otro método alternativo de atomizacién es
el Generador de Hidruros.

3.3.3. Fundamento de Espectrofotometria de Absorcion Atdémica por
Horno de Grafito

El principio del método se basa en la absorcion de luz por parte de un elemento
en estado atémico. La longitud de onda a la cual la luz es absorbida es
especifica de cada elemento. Se mide la atenuacion de la intensidad de la luz
como resultado de la absorcion, siendo la cantidad de radiacion absorbida
proporcional a la cantidad de atomos del elemento presente.

El método involucra fundamentalmente 2 procesos: la atomizacion de la
muestra y la absorcion de radiacion proveniente de una fuente por los atomos
libres. ¢

En la Figura N°3 se muestra una fotografia del equipo Espectrofotometro de
Absorcion Atémica Shimadzu AA7000 y en el Anexo N°1 Se muestra el manejo
del equipo.

Figura N°3 Espectrofotometro de Absorcion Atdmica
Shimadzu AA7000
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El tratamiento de la muestra hasta la atomizacion comprende las siguientes
etapas:

Secado

Una vez que la muestra ha sido inyectada en el tubo de grafito, se calienta a
una temperatura inferior al punto de ebullicion del solvente (usualmente entre
80 a 180 °C). EIl objetivo de esta etapa es la evaporacion del solvente. La
muestra inyectada (2-20 pyL) en el horno de grafito es sometida a una
temperatura inferior al punto de ebullicion del solvente (80-180 °C). Aqui se
evaporan el solvente y los componentes volatiles de la matriz.

Calcinado

El proximo paso del programa es el calcinado por incremento de la temperatura,
para remover la mayor cantidad de material (materia organica) de la muestra
como sea posible, sin pérdida del analito. La temperatura de calcinacion usada
varia tipicamente en el rango de 350 a 1600 °C. Durante el calcinado, el
material sélido es descompuesto mientras que los materiales refractarios, como
por ejemplo los 6xidos, permanecen inalterados.

Atomizacion

En esta etapa, el horno es calentado rapidamente a altas temperaturas (1800-
2800 °C) para vaporizar los residuos del paso de calcinado. Este proceso lleva
a la creacion de atomos libres en el camino Optico. Se mide la absorbancia
durante este paso. La temperatura de atomizacién depende de la volatilidad del
elemento. ¢

Usualmente se agrega una cuarta etapa para limpieza del horno a una
temperatura superior a la temperatura de atomizacién. Cuanto mejor sea la
separacion de los elementos concomitantes del analito, mejor sera la
atomizacion y la determinacion estara mas libre de interferencias.

3.3.4 Control de interferencias

Aunque el estado atOmico esta sujeto a interferencias, éstas son de una
naturaleza distinta a las encontradas en la atomizacion por llama, pueden ser
controladas basicamente cambiando las condiciones analiticas y mediante la
adicién de modificadores de matriz, lo que minimiza la etapa de preparacion de
muestra y la introduccion de errores.
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3.3.4.1. Interferencias espectrales

- Emision interferente

Ocurre cuando la radiacién de un “cuerpo negro” alcanza el detector. Este
problema se manifiesta por aumento de la sefial variable (ruido) que disminuye
el desemperio analitico. El potencial observado para la emisién interferente se
incrementa con la longitud de onda. Tal es el caso de elementos como el
cromo, calcio o bario. La emision interferente se controla primeramente con un
disefio de la Optica del espectrometro. El analista debe prestar particular
atencion a la alineacion del camino Optico y al mantenimiento, ya que pueden
ocasionar problemas de interferencias. Asimismo, la limpieza de las ventanas
de los compartimientos es de especial importancia para evitar radiaciones de
Cuerpos negros.

Finalmente, se debe considerar como un factor de suma importancia la
temperatura de atomizacion, la cual no debe ser mayor que la requerida para
atomizar en forma eficiente el analito. Esto Ultimo minimiza la radiacion de
cuerpos negros y prolonga la vida atil del tubo de grafito. «

Absorcion de fondo

La interferencia espectral mas importante son los problemas surgidos a partir
de la absorcién de fondo. Esta es una atenuacion no especifica de la luz a la
longitud de onda del analito, ocasionada por componentes presentes en la
matriz de la muestra. Estas bandas de absorcion se deben normalmente a
absorciéon molecular o a dispersion de la luz causada por compuestos sin
disociar de la matriz en el camino éptico durante la atomizacion. Como se trata
de bandas de absorcién, la probabilidad que se superponga con la longitud de
onda del analito es significativa. Las técnicas para controlar la absorcién de
fondo se aplican a casi todos los trabajos en Espectrofotometria de Absorcion
Atomica de Horno de Grafito (GFAAS). Estas técnicas incluyen tratamiento de
la muestra (ejemplo, modificadores de matriz) y compensacion espectral por
técnicas de correccion de fondo épticas (técnica de correccion con lampara de
deuterio).

- Métodos para correccion de las interferencias espectrales.

El propadsito del paso de calcinacion es volatilizar todos los componentes de la
matriz antes de la atomizacién del analito. Si este proceso fuera 100% eficiente,
no existiria absorcién de fondo. Sin embargo, la remocion de la matriz durante
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la calcinacion esta limitada por la temperatura a la cual se pierden los atomos
del analito.

El grado de remocion de la matriz durante la calcinacion depende de la
volatilidad relativa de los componentes de la matriz y el analito. Es deseable
gue la matriz sea mas volatil que el analito, para que la mayor cantidad del
mismo sea impulsado fuera durante la calcinacion y que el analito no se pierda.
La volatilidad relativa de la matriz y el analito puede ser controlada por
agregado de modificadores de matriz. Los procedimientos clasicos de
modificadores de matriz involucran la adicion de éste a la muestra que contiene
el analito con el propésito de hacerlo menos volétil, y permite el uso de
temperaturas de calcinacion mas altas para promover la remocion de la matriz.
El uso de mezclas de modificadores, como la de nitrato de paladio y nitrato de
magnesio, es recomendado para muchas determinaciones en horno de grafito.
Dichas mezclas de modificadores proveen mejores resultados; sin embargo, no
son de aplicacion universal.

Otra estrategia para corregir interferencias espectrales es variar el volumen de
inyeccion, cuando la sensibilidad no es una limitante. Volimenes mayores
contienen mayor cantidad de atomos del analito, mejorando la capacidad de
detectar menores concentraciones del mismo. Sin embargo, volimenes
mayores contienen también mayores cantidades de otros componentes de la
muestra. Cuando la absorcion de fondo limita la calidad del analisis, es
frecuente reducir el volumen de la muestra, para reducir los demas
componentes que producen la absorcién de fondo.

Otro procedimiento que minimiza la absorcién de fondo es modificar el paso de
calcinacion en el programa del horno. Por ejemplo, se pueden usar distintas
temperaturas de calcinacion para remover los componentes que contribuyen a
la absorcién de fondo antes de la atomizacién del analito. ¢

3.4. Validacion de métodos

La validacion de un procedimiento analitico es el proceso que establece,
mediante estudios en el laboratorio, que las caracteristicas de desempeiio del
procedimiento cumplen los requisitos para las aplicaciones analiticas
previstas.q
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Para validar cualquier método analitico es necesario realizar un analisis
estadistico para el manejo y andlisis de datos, para llevar a cabo una correcta
evaluacion y respaldar las conclusiones que proporciona dicho analisis.

3.5. Parametro de desempefio

Las caracteristicas de validacion que necesitan ser evaluadas y que tipicamente
son: exactitud, precision, especificidad, limite de deteccion, limite de
cuantificacion, linealidad, intervalo de linealidad y robustez.

Segun la Guia G 9.6 Validacion de Métodos Analiticos Fisicoquimicos version 2,
Aprobado 2017/05/23 por la Organismo Salvadorefio de Acreditacion, los
Parametros de desempefio en la validacion de métodos analiticos son:

. Exactitud

. Precision

. Selectividad / Especificidad
. Limite de detencién

. Limite de cuantificacién

. Linealidad

. Robustez

. Incertidumbre

00O NO Ol WN P

3.6. Protocolo de validacién

Es una descripcion de pruebas especificas para demostrar que un proceso da
resultados que cumplen con los criterios preestablecidos de manera
consistentes. Debe incluir definicion Unica, objetivos, definicion del sistema a
validar identificacion de los parametros, disefio del procedimiento experimental
y los criterios de aceptacion, matrices, el método, firmado y fechado por las
personas responsables de la validacién y aprobacion.

Los protocolos de validacion deben tener las siguientes partes como minimo:
A. Identificacion.

Objetivo

Alcance

Responsable

Pardmetros a estudiar y los correspondientes criterios de aceptacion.

moow
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F. Muestras (Matrices).

G. Equipos, reactivos y materiales de referencia involucrados en la validacién
H. Referencia del método analitico a validar.

I. Procedimiento para la determinacién de los parametros a evaluar.

A continuacién, se escribe el alcance de validacion para métodos no
normalizados segun la guia G 9.2 Validacion de Meétodos Analiticos
Fisicoquimicos del Organismo Salvadorefio de Acreditacion (OSA), Version 2
Aprobado 2017/05/23.

Tabla N°1 Parametros a evaluar en Métodos no Normalizados

Parametros Cualitativo Cuantificacion de Propiedad fisica
componentes

Selectividad/ Especificidad Si Si No
Linealidad No Si Si
Exactitud No Si Si
Precision No Si Si
Limite de Deteccion Si + +
Limite de Cuantificacién No Si Si
Robustez Si Si Si
Incertidumbre No Si Si

+ Dependera de la naturaleza del método, de la matriz a ensayar o rango a
validar.

3.7. Elaboracién del informe

El informe de validacion contiene la informacion suficiente para poder concluir
acerca de la validacion que se ha desarrollado. ¢,

Debe incluir:

- Referencia del protocolo utilizado

- Pardmetros desempefio y criterios de aceptacion

- Resultados Analiticos

- Resultados Estadisticos

- Interpretacion de resultados y/o conclusiones

- Cuadro resumen de los resultados obtenidos (parametro, criterio, resultado
y conclusién)

- Declaracion de Aptitud del Método
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- Datos crudos
Ademas, sera autorizado por o las personas asignadas por el laboratorio.
3.8. Herramientas estadisticas

En la actualidad las herramientas estadisticas son de gran utilidad para las
evaluaciones de parametros de desempefio ya que por medio de sus datos se
dan respuesta a la investigacion y se verifica si cumple el método que se
desarrolla, las herramientas intrinsecas van sujetas con las estadisticas porque
brinda resultados confiables y certeros a la hora de procesar los datos.

Las herramientas estadisticas para una evaluacibn de parametros de
desempeiio es un requisito importante para la confiabilidad de los resultados
entregados de cualquier analisis. En la actualidad se ocupa un conjunto de
técnicas mateméticas y estadisticas. Mediante estas aplicaciones las
herramientas estadisticas son fiables que permite asegurar la calidad de los
datos en el Laboratorios de analisis.



CAPITULO IV

DISENO METODOLOGICO
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IV. DISENO METODOLOGICO
4.1. Tipo de estudio

- Bibliogréafico: Se realizé la busqueda de informacion necesaria para
lograr efectuar la evaluacion de los parametros de desempefio del método
Espectrofotometria de Absorcion Atdbmica por Horno de Grafito, en libros y
normativas vigentes.

- Experimental: Se realizaron los ensayos fisicoquimicos en el Laboratorio
de Quimica Agricola de la Facultad de Ciencias Agrondmicas de la
Universidad de El Salvador, para la evaluaciéon de los parametros de
desemperio por el método de Espectrofotometria de Absorcién Atomica.

- Transversal: El estudio se realiz6 en el periodo correspondiente de enero
del 2021 a abril del 2022.

4.2. Investigacion bibliografica

La investigacion bibliografica se llevo a cabo en las siguientes bibliotecas:

Dr. Benjamin Orozco de la Facultad de Quimica y Farmacia de la
Universidad de EIl Salvador.

Central de la Universidad de El Salvador.

Félix Choussy de la Facultad de Ciencia Agrondmicas de la Universidad
de El Salvador.

Internet.

4.3. Investigacion de campo

4.3.1. Universo

Lo constituyen las Aguas Superficiales de El Salvador, destinadas para la
siembra de diferentes cultivos y para consumo humano.

4.3.2. Muestras

Las muestras utilizadas en la parte experimental, fueron recolectadas en el
nacimiento de agua natural ubicado en el Canton San Diego, municipio de La
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Libertad, departamento de La Libertad, El Salvador (Ver anexo N°2), del cual se
tomaron 6 muestras.

Los materiales utilizados para la recoleccion de las muestras fueron: 6 frascos
de polietileno con capacidad de un litro con cierre hermético, etiquetas (Ver
Anexo 3) y hielera para la conservacion de las muestras de agua.

Condiciones de muestreo:
- Lavar los frascos con una solucién de acido clorhidrico (1+1) y posterior
enjuagar con agua desmineralizada.
- Conservar la muestra a una temperatura de 4°C a 10°C al momento del
traslado al laboratorio.
- Ajustar el agua a pH menor o igual a 2 con acido nitrico para su
preservacion se almacena durante 6 meses.

Toma de muestra

La toma de muestra se llevo a cabo de la siguiente manera:

1. Se retir6 el tapdén del frasco y se ambientd dos veces con el agua de
nacimiento

2. Elfrasco se llené completamente con el agua del nacimiento

Luego se procedio a cerrar y rotular

4. Se coloc6 el frasco con la muestra en una hielera para su traslado al
laboratorio

W

Almacenamiento y conservaciéon: Conserva en un envase de polietileno
hermético y bien cerrado. Almacenar en la refrigeradora.

4.4. Parte experimental

4.4.1 Establecimiento del protocolo de validacién para la determinacion de
plomo en agua superficiales por Espectrofotometria de Absorcion
Atdémica

Se elabor6 un protocolo de validacion que incluye un encabezado en todas las
paginas que contiene el nombre del documento, denominado: Protocolo de
pardmetros de desempefio para la determinacion de plomo en aguas
superficiales por Espectrofotometria de Absorcion Atomica.
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También contiene el numero de edicion, la fecha de vigencia, y el numero
correlativo de péagina, evitando con esto la modificacion no autorizada del
documento.

Ademas, establece los parametros de desempefio a evaluar, con el
procedimiento, calculos y especificaciones requeridos en cada uno de los
parametros.

Se incluye un esquema resumen de los pardmetros de desempefio; Asi como
los materiales y reactivos a utilizar, finalmente la bibliografia utilizada para su
elaboracion.

Para la elaboracion del protocolo de validacion de la determinacion de plomo en
aguas superficiales por el método de Espectrofotometria de Absorcién Atdmica
tomamos como base la guia G 9.2 Validacibn de Métodos Analiticos
Fisicoquimicos del Organismo Salvadorefio de Acreditacion (OSA), Versién 2
Aprobado 2017/05/23 y los requerimientos internos del Laboratorio de Quimica
Agricola de la Facultad de Ciencias Agronémicas de la Universidad de El
Salvador.

A continuacion, se describe las partes que contiene el protocolo de validacion:
(Ver Anexo N°4)

1. Identificacion
Se identifica de acuerdo al control interno de documentos definido por el
laboratorio ejemplos: colocar el logotipo de la Facultad de Ciencias
Agrondémicas de la Universidad de El Salvador y el de la Universidad de El
Salvador, el tema del protocolo, indice, Codigo, responsables, fecha de
emision, revision y aprobacion.

2. Objetivos
Definir la finalidad del protocolo de validacion.

3. Alcance
Delimitacion en la cual se lleva a cabo el analisis.

4. Parametros a estudiar y los correspondientes criterios de aceptacion
Establecer los parametros a validar y su criterio de aceptacion de acuerdo
al tipo de referencia utilizada.
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5. Muestras
Se definen los tipos de muestras, identificacion.

6. Equipos, reactivos y materiales de referencia involucrados en la
validacion
Detallar los equipos, reactivos y materiales de referencia involucrados en la
validacion, los datos que debe contener son: lote, fecha de vencimiento,
proveedor, modelo el equipo.

7. Referencia del método analitico a validar
Detallar el nombre, version, edicién, afio y cualquier otra informacion
pertinente de las referencias utilizadas.

8. Procedimiento para la determinacién de los parametros a evaluar
Detallar claramente los parametros que se han definido para realizar la
validacion, asi como un detalle del procedimiento a seguir para la
estimacion de cada uno, en el cual incluya el proceso a seguir para su
determinacion y los criterios de aceptacion.

4.4.2 Evaluacion de los parametros de desempefio para la determinacién
de plomo en aguas superficiales por el método de Espectrofotometria
de Absorcién Atomica por horno de grafito

Pre-tratamiento de la muestra

Material, equipo y reactivos ver en anexo N°5

El pre-tratamiento es necesario en la muestra porque contiene sustancias

organicas que puede interferir en los resultados de analisis 0 que la muestra

contiene elemento como coloide o complejo metélico.

La muestra analiza en la parte experimental se realiz6 el pre-tratamiento debido
a las sustancias organicas (Ver anexo N°6).

Digestion con acido clorhidrico concentrado

1. Agregar 5.0 mL de acido clorhidrico en 100.0 mL de muestra en un
beaker de 250.0 mL
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2. Calentar y dejar ebullir durante 10 minutos

3. Enfriar y filtrar utilizando papel whatman N°42 en un bal6n volumétrico de
100.0 mL

4. Llevar a volumen de 100.0 mL utilizando agua bidestilada.

Preparacion de la curva estandar de Plomo

1.

2.

3.

Preparar una solucién stock de Pb 40 ppb a partir de una solucién comercial
de 1000 ppm Pb. (Ver en anexo N°7)

Tomar de la solucién stock de Pb 40 ppb, las alicuotas necesarias para la
preparacion de los estdndares de concentracion de 2, 5, 10 y 20 ppb que
seran utilizados para la elaboracion de la curva de calibracion. (ver calculos
en Anexo N°8)

Afadir 60 pl de acido nitrico (1:1) y 60 ul de solucién de Nitrato de Paladio a
cada una de las soluciones para que tenga la misma concentracion de
acido; llevar a volumen 600 pl usando agua bidestilada

Nota aclaratoria: En el paso 2 y 3 lo realiza el equipo, se programa para que
haga las respectivas diluciones en la celda de dilucion. Observar anexo N° 1

Preparacion de la muestra de agua

1.

Agregar 150 ul de la muestra pre-tratada.

2. Afadir 60 pl de acido nitrico (1:1) y 60 pl de solucién de Nitrato de Paladio

Pd(NO3), a cada una de las soluciones para que tenga la misma
concentracion de &cido; llevar a volumen 600 pl usando agua bidestilada
(celda de dilucion del equipo).

Nota aclaratoria: En el paso 1 y 2 lo realiza el equipo, se programa para que
haga las respectivas diluciones en la celda de dilucién. Observar anexo N° 1

4.4.2.1 Parametros de desempeiio del método Espectrofotométrico en

Absorcion Atdmica por Horno de Grafito

Segun la guia G 9.2 Validacion de Meétodos Analiticos Fisicoquimicos del
Organismo Salvadorefio de Acreditacion (OSA), se evaluaron siete parametros
de desempefio ya que es un método no normalizado, a continuacién, se
detallan cada uno de los parametros de desempefio.
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- Intervalo lineal
Preparacion de los estandares de Plomo

1. Preparar una solucion stock de Pb 40 ppb a partir de una solucion comercial
de 1000 ppm Pb. (Ver en Anexo N°7)

2. Tomar de la solucién stock de Pb 40 ppb, las alicuotas necesarias para la
preparacion de los estandares de concentracion de 2, 5,10, 15y 20 ppb de
Plomo (Pb). (ver célculos en anexo N°8)

3. Afadir 60 pL de acido nitrico (1:1) y 60 uL de solucion de Nitrato de Paladio
a cada una de las soluciones para que tenga la misma concentracion de
acido; llevar a volumen 600 pL usando agua bidestilada.

Nota aclaratoria: En el paso 2 y 3 lo realiza el equipo, se programa para que
haga las respectivas diluciones en la celda de dilucién. Observar anexo N° 1

Se leyeron por triplicados las muestras de los estandares de plomo cuyas
concentraciones son: 2, 5, 10, 15 y 20 ppb de Plomo (Pb) ver anexo N°9,
posteriormente se hicieron los calculos correspondientes.

El criterio de aceptacion para cumplimiento del Intervalo lineal es:

r?220.98

El IC (B1) no debe incluir el cero.

- Intervalo de trabajo

Para la realizacion de esta prueba se realizé lo siguiente:

Se prepararon cinco niveles de concentracion de estandar de Plomo (Pb) y

cada nivel por triplicado (Ver Calculo en anexo N°8).

Tabla N°2 Concentracion de estandares del Intervalo de trabajo

Nivel Concentracién (ppb)
80% 8
90% 9
100% 10
110% 11
120% 12
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Se realizé la cuantificacion de plomo (Pb), segun el procedimiento del método
de Espectrofotometria de Absorcion Atdmica por Horno de Grafito y se leyeron
las muestras (Ver Anexo N°10).

Posteriormente se realizaron los célculos correspondientes al intervalo de
trabajo en una hoja de Excel disefiada para ese fin.

Los criterios de aceptacion para cumplimiento del intervalo de trabajo son:

r?=0.95

El' IC (Bo) debe incluir el cero

El CV y/x del porcentaje de recobro, no debe ser mayor del 3% por ser método
espectrofotométrico.

- Exactitud

Se prepararon tres niveles: Bajo, medio y alto. (Ver procedimiento en Anexo
N°11)

Nivel Bajo (80%)

Se preparo por triplicado la muestra a una concentracion de 8.0 ppb de Plomo
(Pb), utilizando agua de manantial, con la intencibn que con el agua se
incorpore algunos elementos caracteristicos a las matrices (Por Ejemplo: Sodio
(Na), Calcio (Ca), Potasio (K), entre otros).

Preparacion del estandar:

1. Preparar una solucion stock de Pb 40 ppb a partir de una solucion
comercial de 1000 ppm Pb. (Ver en anexo N°7)

2. Tomar de la solucion stock de Pb 40 ppb, la alicuota necesaria para la
preparacién del estandar de concentracibn de 8 ppb de Plomo. (ver
calculos en anexo N°8)

3. Afadir 60 pl de acido nitrico (1:1) y 60 pl de solucion de Nitrato de
Paladio a cada una de las soluciones para que tenga la misma
concentracion de Aacido; llevar a volumen 600 pl usando agua de
manantial.

Nota aclaratoria: En el paso 2 y 3 lo realiza el equipo, se programa para que
haga las respectivas diluciones en la celda de dilucidon. Observar anexo N° 1



42

Nivel Medio (100%)

Se prepar6 por sextuplicado la muestra a una concentracion 10 ppb de Plomo
(Pb), utilizando agua de manantial, con la intencion que con el agua se
incorpore algunos elementos caracteristicos a las matrices de muestras de
agua (Por Ejemplo: Sodio (Na), Calcio (Ca), Potasio (K), entre otros).

Preparacion de la estandar:

1. Preparar una solucion stock de Pb 40 ppb a partir de una solucion comercial
de 1000 ppm Pb. (Ver en anexo N°7)

2. Tomar de la solucion stock de Pb 40 ppb, la alicuota necesaria para la
preparacion del estandar de concentracion de 10 ppb de Plomo. (ver
calculos en anexo N°8)

3. Afadir 60 pl de acido nitrico (1:1) y 60 ul de solucién de Nitrato de Paladio a
cada una de las soluciones para que tenga la misma concentracion de
acido; llevar a volumen 600 pl usando agua de manantial.

Nota aclaratoria: En el paso 2 y 3 lo realiza el equipo, se programa para que
haga las respectivas diluciones en la celda de dilucion. Observar anexo N° 1

Nivel Alto (120%)

Se preparo por triplicado la muestra a una concentracion de 12 ppb de Plomo
(Pb), utilizando agua de manantial, con la intencibn que con el agua se
incorpore algunos elementos caracteristicos a las matrices de las muestras (Por
Ejemplo: Sodio (Na), Calcio (Ca), Potasio (K), entre otros).

Preparacioén del estandar:

1. Preparar una solucion stock de Pb 40 ppb a partir de una solucion comercial
de 1000 ppm Pb. (Ver en anexo N°7)

2. Tomar de la solucion stock de Pb 40 ppb, la alicuota necesaria para la
preparacion del estandar de concentracion de 12 ppb de Plomo. (Ver
calculos en anexo N°8)

3. Anfadir 60 pl de acido nitrico (1:1) y 60 ul de solucion de Nitrato de Paladio a
cada una de las soluciones para que tenga la misma concentracion de
acido; llevar a volumen 600 pl usando agua de manantial.

Nota aclaratoria: En el paso 2 y 3 lo realiza el equipo, se programa para que
haga las respectivas diluciones en la celda de dilucién. Observar anexo N° 1
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% R = cantidad recuperada X100
™~ cantidad adicionada

Los criterios de aceptacion para cumplimiento de la exactitud son:

CV = 3 % para método espectrofotométrico.
El'IC (p) para método espectrofotométrico es (97 -103%)

- Precision: Repetibilidad y Precision Intermedia
- Repetibilidad

La prueba de repetibilidad del método se realiz6 en una misma muestra de
agua en el cual se determind la cantidad de Plomo (Pb) y se hicieron 6
repeticiones por cada nivel (bajo, medio y alto), manteniendo las siguientes
condiciones de analisis: mismo analista, mismo dia, mismo equipo y mismos
instrumentos; las lecturas de las absorbancias se realizaron en el
Espectrofotometro de Absorcion Atémica por horno de grafito, y luego se
procedi6 a calcular el coeficiente de variacion. (Ver esquema de preparacion en
Anexo N°12)

Nivel Bajo (80%)
Para la realizacion de esta prueba, se prepard por sextuplicado la muestra a
una concentraciéon de 8 ppb de Plomo (Pb), utilizando agua bidestilada.

Preparacién del estandar:

1. Preparar una solucion stock de Pb 40 ppb a partir de una solucién
comercial de 1000 ppm Pb. (Ver en anexo N°7)

2. Tomar de la solucion stock de Pb 40 ppb, la alicuota necesaria para la
preparacion del estandar de concentracion de 8 ppb de Plomo. (Ver
calculos en anexo N°8)

3. Anfadir 60 pl de acido nitrico (1:1) y 60 pl de solucion de Nitrato de Paladio
a cada una de las soluciones para que tenga la misma concentracion de
acido; llevar a volumen 600 pl usando agua bidestilada.

Nota aclaratoria: En el paso 2 y 3 lo realiza el equipo, se programa para que
haga las respectivas diluciones en la celda de dilucién. Observar anexo N° 1
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Nivel Medio (100%)

Para la realizacion de esta prueba, se prepard por sextuplicado la muestra a
una concentraciéon de 10 ppb de Plomo (Pb), llevando a volumen con agua
bidestilada.

Preparacion del estandar:

1. Preparar una solucion stock de Pb 40 ppb a partir de una solucion
comercial de 1000 ppm Pb. (Ver en anexo N°7)

2. Tomar de la solucion stock de Pb 40 ppb, la alicuota necesaria para la
preparacion del estandar de concentracion de 10 ppb de Plomo. (ver
calculos en anexo N°8)

3. Anfadir 60 pl de acido nitrico (1:1) y 60 pl de solucion de Nitrato de Paladio
a cada una de las soluciones para que tenga la misma concentracion de
acido; llevar a volumen 600 pl usando agua bidestilada.

Nota aclaratoria: En el paso 2 y 3 lo realiza el equipo, se programa para que
haga las respectivas diluciones en la celda de dilucion. Observar anexo N° 1

Nivel Alto (120%)
Para la realizacién de esta prueba, se prepard por triplicado la muestra a una
concentracion de 12 ppb Plomo (Pb), llevando a volumen con agua bidestilada.

Preparacion del estandar:

1. Preparar una solucion stock de Pb 40 ppb a partir de una solucion
comercial de 1000 ppm Pb. (Ver en anexo N°7)

2. Tomar de la solucién stock de Pb 40 ppb, la alicuota necesaria para la
preparacion del estandar de concentracion de 12 ppb de Plomo. (Ver
calculos en anexo N°8)

3. Afadir 60 pL de acido nitrico (1:1) y 60 pL de solucion de Nitrato de
Paladio a cada una de las soluciones para que tenga la misma
concentracion de acido; llevar a volumen 600 pl usando agua bidestilada.

Nota aclaratoria: En el paso 2 y 3 lo realiza el equipo, se programa para que
haga las respectivas diluciones en la celda de dilucion. Observar anexo N° 1

Preparaciéon de las muestras de andlisis
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Nivel Bajo (80%)

Para la realizacion de esta prueba, se prepard por sextuplicado la muestra a
una concentracion de 8 ppb de Plomo (Pb), llevando a volumen con agua
bidestilada.

Preparacion de la muestra:
1. Tomar una alicuota de 120 pL de la muestra de agua para una
concentracion de 8 ppb de Plomo.
2. Afadir 60 pL de &cido nitrico (1:1) y 60 pL de solucion de Nitrato de
Paladio a cada una de las soluciones para que tenga la misma
concentracion de &cido; llevar a volumen 600 pL usando agua bidestilada.

Nota aclaratoria: En el paso 1 y 2 lo realiza el equipo, se programa para que
haga las respectivas diluciones en la celda de dilucién. Observar anexo N° 1

Nivel Medio (100%)

Para la realizacién de esta prueba, se prepard por Sextuplicado la muestra a
una concentraciéon de 10 ppb de Plomo (Pb), llevando a volumen con agua
bidestilada.

Preparacion de la muestra:

1. Tomar una alicuota de 150 pL de la muestra de agua para una
concentracion de 10 ppb de Plomo.

2. Afadir 60 pL de acido nitrico (1:1) y 60 pL de solucion de Nitrato de
Paladio a cada una de las soluciones para que tenga la misma
concentracion de acido; llevar a volumen 600 pL usando agua bidestilada.

Nota aclaratoria: En el paso 1 y 2 lo realiza el equipo, se programa para que
haga las respectivas diluciones en la celda de dilucién. Observar anexo N° 1

Nivel Alto (120%)
Para la realizacion de esta prueba, se preparé por triplicado la muestra a una
concentracion de 12 ppb Plomo (Pb), llevando a volumen con agua bidestilada.

Preparacion de la muestra:
1. Tomar una alicuota de 180 pL de la muestra de agua para una
concentracion de 12 ppb de Plomo.
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2. Afadir 60 pL de &cido nitrico (1:1) y 60 uL de solucion de Nitrato de
Paladio a cada una de las soluciones para que tenga la misma
concentracion de 4cido; llevar a volumen 600 pL usando agua bidestilada.

Nota aclaratoria: En el paso 1 y 2 lo realiza el equipo, se programa para que
haga las respectivas diluciones en la celda de dilucién. Observar anexo N° 1

- Precision Intermedia

En una misma muestra de agua se determiné la cantidad de Plomo (Pb) y se
hicieron 6 repeticiones por cada nivel (bajo, medio y alto), manteniendo las
siguientes condiciones de analisis: diferentes analistas y en distintos dias, se
leyeron las absorbancias de las muestras en el Espectrofotometro de Absorcion
Atomica, y se realiz6 el calculo de coeficiente de variacion. (Ver esquema de
preparacion en Anexo N°13)

Nivel Bajo (80%)

Para la realizacion de esta prueba, se prepard por sextuplicado la muestra a
una concentracion de 8 ppb Plomo (Pb), llevando a volumen con agua
bidestilada.

Preparacién del estandar:

1. Preparar una solucion stock de Pb 40 ppb a partir de una solucién
comercial de 1000 ppm Pb. (Ver en anexo N°7)

2. Tomar de la solucién stock de Pb 40 ppb, la alicuota necesaria para la
preparacion del estandar de concentracion de 8 ppb de Plomo. (Ver
calculos en anexo N°8)

3. Afadir 60 pL de &cido nitrico (1:1) y 60 uL de solucion de Nitrato de
Paladio a cada una de las soluciones para que tenga la misma
concentracion de acido; llevar a volumen 600 pL usando agua bidestilada.

Nota aclaratoria: En el paso 2 y 3 lo realiza el equipo, se programa para que
haga las respectivas diluciones en la celda de dilucién. Observar anexo N° 1

Nivel Medio (100%)

Para la realizacion de esta prueba, se prepard por Sextuplicado la muestra a
una concentracion de 10.0 ppb de Plomo (Pb), llevando a volumen con agua
bidestilada.
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Preparacion del estandar:

1. Preparar una solucion stock de Pb 40 ppb a partir de una solucién
comercial de 1000 ppm Pb. (Ver en anexo N°7)

2. Tomar de la solucion stock de Pb 40 ppb, la alicuota necesaria para la
preparacion del estandar de concentracion de 10 ppb de Plomo. (ver
calculos en anexo N°8)

3. Afadir 60 pL de &cido nitrico (1:1) y 60 pL de solucion de Nitrato de
Paladio a cada una de las soluciones para que tenga la misma
concentracion de &cido; llevar a volumen 600 pL usando agua bidestilada.

Nota aclaratoria: En el paso 2 y 3 lo realiza el equipo, se programa para que
haga las respectivas diluciones en la celda de dilucién. Observar anexo N° 1

Nivel Alto (120%)
Para la realizacion de esta prueba, se preparé por triplicado la muestra a una
concentracion de 12 ppb Pb, llevando a volumen con agua bidestilada.

Preparacién del estandar:

1. Preparar una solucion stock de Pb 40 ppb a partir de una solucién
comercial de 1000 ppm Pb. (Ver en anexo N°7)

2. Tomar de la solucion stock de Pb 40 ppb, la alicuota necesaria para la
preparacion del estandar de concentracion de 12 ppb de Plomo. (Ver
calculos en anexo N°8)

3. Afadir 60 pL de &cido nitrico (1:1) y 60 pL de solucion de Nitrato de
Paladio a cada una de las soluciones para que tenga la misma
concentracion de acido; llevar a volumen 600 pL usando agua bidestilada.

Nota aclaratoria: En el paso 2 y 3 lo realiza el equipo, se programa para que
haga las respectivas diluciones en la celda de dilucién. Observar anexo N° 1

Preparacion de las muestras de analisis

Nivel Bajo (80%)

Para la realizacion de esta prueba, se prepard por sextuplicado la muestra a
una concentracién de 8 ppb de Plomo (Pb), llevando a volumen con agua
bidestilada.
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Preparacion de la muestra:
1. Tomar una alicuota de 120 pL de la muestra de agua para una
concentracion de 8 ppb de Plomo.
2. Afadir 60 pL de éacido nitrico (1:1) y 60 pL de solucion de Nitrato de
Paladio a cada una de las soluciones para que tenga la misma
concentracion de acido; llevar a volumen 600 pL usando agua bidestilada.

Nota aclaratoria: En el paso 1 y 2 lo realiza el equipo, se programa para que
haga las respectivas diluciones en la celda de dilucion. Observar anexo N° 1

Nivel Medio (100%)

Para la realizacion de esta prueba, se prepard por Sextuplicado la muestra a
una concentracion de 10 ppb de Plomo (Pb), llevando a volumen con agua
bidestilada.

Preparaciéon de la muestra:
1. Tomar una alicuota de 150 pL de la muestra de agua para una
concentracion de 10 ppb de Plomo.
2. Afadir 60 pL de &cido nitrico (1:1) y 60 uL de solucion de Nitrato de
Paladio a cada una de las soluciones para que tenga la misma
concentracion de acido; llevar a volumen 600 pL usando agua bidestilada.

Nota aclaratoria: En el paso 1y 2 lo realiza el equipo, se programa para que
haga las respectivas diluciones en la celda de dilucién. Observar anexo N° 1

Nivel Alto (120%)
Para la realizacion de esta prueba, se preparé por triplicado la muestra a una
concentracion de 12 ppb Plomo (Pb), llevando a volumen con agua bidestilada.

Preparacion de la muestra:
1. Tomar una alicuota de 180 pL de la muestra de agua para una
concentracion de 12 ppb de Plomo.
2. Afnadir 60 pL de acido nitrico (1:1) y 60 pL de solucion de Nitrato de
Paladio a cada una de las soluciones para que tenga la misma
concentracion de acido; llevar a volumen 600 pL usando agua bidestilada.

Nota aclaratoria: En el paso 1 y 2 lo realiza el equipo, se programa para que
haga las respectivas diluciones en la celda de dilucién. Observar anexo N° 1
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Los criterios de aceptacion para cumplimiento de la precision son:
CV = 3 % para método espectrofotométrico
El andlisis de la variacion de la (ANOVA) de los datos.

- Limite de cuantificacién

Para la realizacion del limite de cuantificacion, se leyeron las absorbancias de
los estandares de Plomo (Pb) de concentracion: 2, 5, 10, 15y 20 ppb de Plomo
(Pb), asi mismo se leyeron las absorbancias de 5 blancos y se hicieron los
calculos correspondientes. (Ver procedimiento en Anexo N°14)

- Robustez

En el método existen ciertas etapas que, si no se realizan con cuidado, tendran
un efecto significativo en el desempefio e incluso puede resultar que el método
no funcione en absoluto. Para dicho parametro se realizaron una serie de
modificaciones y se verificaron al menos 7 variables conforme a la guia G 9.2
Validacion de Métodos Analiticos Fisicoquimicos del Organismo Salvadorefio
de Acreditacion (OSA), Versidn 2, que son criticas en el analisis de Plomo (Pb).

Las 7 variables a las que se le realizaron modificaciones se presentan a
continuacion:

1. Cambiar el &cido clorhidrico por acido nitrico, utilizado durante el proceso
de pretratamiento de la muestra.

2. Utilizar el doble de la cantidad de &cido clorhidrico, durante el proceso de
pretratamiento de la muestra.

3. No Agregar el modificador de matriz. (Solucién de Nitrato de Paladio)

4. Agregar 120 pL de solucion de Nitrato de Paladio que es el doble de la
cantidad de modificador de matriz

5. Agregar 30 pL que es la mitad de la cantidad de modificador de matriz.
(Solucién de Nitrato de Paladio)

6. Agregar una concentracion de 1000 ppm de sodio en la muestra, ya que
este es uno de los interferentes de la determinacion.

7. Agregar una concentracion de 1500 ppm de sodio en la muestra.

Se prepararon las muestras por duplicado y se sometieron a cada una de las
modificaciones descritas anteriormente.



50

Posteriormente se hizo una comparacion de los resultados para identificar las
variables en el método que tienen el efecto mas significativo y garantizar que,
cuando se utiliza el método, estas se encuentran controladas.

El criterio de aceptacion para cumplimiento de la robustez es:
| di | <3 % para método espectrofotométrico

4.4.3 Disefio de las hojas de calculo de cada uno de los pardmetros de
desempefio.

Se elaboraron unas hojas de célculo para cada parametro de desempefio
utilizado en la parte experimental en la cual incluye la fecha de analisis, hombre
de la muestra y los resultados obtenidos ver formato en anexo N°15

Para dar tratamiento estadistico a los requisitos obtenidos en la determinacion
de plomo en aguas superficiales por el método de Espectrofotometria de
Absorcion Atomica por horno de grafito, se utilizan las siguientes ecuaciones
para cada pardmetro de desempefio:

Intervalo lineal
Formulas matematicas a utilizar para las hojas de calculo:

XY:—=biYXxy— byXy
n—2

y/x

1
2 Xx)?
n

Sb1 = Sy/x

IC(B1) = by % toor5n—25p1

En donde:
Sy= desviacion estandar de regresion
X

Sbh,= desviacion estandar de la pendiente
IC (B,)=intervalo de confianza de la pendiente poblacional
r2= Coeficiente de regresion lineal



Intervalo de trabajo

Férmulas mateméticas a utilizar:

n-2

_ / 1, ®?
Sbo =Sy |5+ 5 2. B2
n

IC(B,) = bo tg 975 n.2 Sbo

s _ijZ-mny-boZy
Y/~

S
CVy= %’Xxmo

En donde:

SyX = desviacion estandar de regresion

Sb1= desviacion estandar de la pendiente

IC B1 = intervalo de confianza de la pendiente poblacional

Sbho = desviacion estandar de la ordenada al origen

IC Bo = intervalo de confianza para la ordenada al origen poblacional
CVylx= coeficiente de variacion de regresion

r2 = Coeficiente de regresion lineal

Exactitud

Formulas mateméaticas a utilizar:

S n(Ty?)- X y)?
B n(n-1)
cv:§x1oo

_ S
1C (1) =Y2ty o751 =
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En donde:

S= desviacion estandar por

CV= coeficiente de variacion

IC u = intervalo de confianza para la media poblacional

Repetibilidad

Férmulas mateméticas a utilizar:

o PEY)- EY)?
n(n-1)

cv= 2 x 100
y

En donde:

S = Desviacion estandar.

CV = coeficiente de variacion.

y = media aritmética de y

n= segun el nimero de repeticiones por cada nivel.

Precision intermedia

Formulas matematicas a utilizar:

o |NEYD)- 3y)?
n(n-1)

S
CV= = x100
y

En donde:

S = Desviacion estandar.

CV = coeficiente de variacion.

y = media aritmética de y

n= segun el nimero de repeticiones por cada nivel.



Formulas para la varianza ANOVA

Tabla N°3 Ecuaciones de varianza ANOVA
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Grados de

K ng 25
Dentodelos g5 _ § %y -%)2 N_K MS, = SSr

laboratorios K=1j=1 N-K
Total SS; =3 ¥(xg-X®  N-1 ms, =SSt
k=1j=1 N-1

Fuente Suma de cuadrados libertad Varianza Fea
Entre o _T2 i _ SSian
laboratorios SSiap = k2=:1nk (X = X) K1 MSian = K<t F=MSe
MSr

Limite de cuantificacion
Formula matematica a utilizar:

10* sb
LC= 0

En donde:
m= Pendiente

Robustez
Formula matematica a utilizar:
Media Aritmética para la condiciéon normal:

__ XY
o no

Media Aritmética para las condiciones de operaciones diferentes:

S V1
Y1 _n1

|di|= (1 — ¥o) * 100%

En donde:
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Y,= Media aritmética de y,

ny,= Numero de muestra en condicion normal

y;= Media aritmética de y,

n,= Numero de muestras en condiciones diferentes de operacion.

4.4.4. Elaboracién del informe de validacién de los parametros de
desempefio con sus respectivos resultados y criterios de
aceptacion

Para la elaboracion del informe final de la determinacion de Plomo (Pb) en
aguas superficiales por el método de Espectrofotometria de Absorcién Atdmica
se tom6é como base la guia G 9.2 Validacion de Métodos Analiticos
Fisicoquimicos del Organismo Salvadorefio de Acreditacion (OSA), Version 2,
Aprobado el 2017/05/23 y los requerimientos internos del Laboratorio de
Quimica Agricola de la Facultad de Ciencias Agronémicas de la Universidad de
El Salvador. (Ver Anexo N°16)

Las partes que contendra el informe son:

- Hacer referencia al protocolo utilizado

- Paradmetros validados y criterio de aceptacion

- Resultados Analiticos y estadisticos

- Interpretacion de resultados y conclusiones

- Cuadro resumen de los resultados obtenidos (parametro, criterio,
resultados)

- Declaracion de Aptitud del Método (Dictamen)

- Datos crudos de validacion



CAPITULO V

RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS
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V. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

5.1 Establecimiento del protocolo de validacion para la determinaciéon de
plomo en aguas superficiales por Espectrofotometria de Absorcion
Atdémica

A continuacion, se presenta el protocolo de parametros de desempefio para la
determinacion de plomo en aguas superficiales por el método de
Espectrofotometria de Absorcién Atomica:

CODIGO
UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR QAG-012021
FACULTAD DE CIENCIAS AGRONOMICAS
LABORATORIO DE QUIMICA AGRICOLA

PAGINAS 2 DE 19

PROTOCOLO DE PARAMETROS DE DESEMPERNO PARA LA DETERMINACION DE
PLOMO EN AGUAS SUPERFICIALES POR ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION
ATOMICA

1. OBJETIVO

Realizar los parametros de desempefio para la determinacion de plomo en aguas
superficiales por Espectrofotometria de Absorcién Atémica de horno de grafito por el
Laboratorio de Quimica Agricola de la Facultad de Ciencias Agrondémicas de la
Universidad de El Salvador.

2. ALCANCE

Este protocolo de parametros de desempefio solo es para la determinacion de plomo en
aguas superficiales por Espectrofotometria de Absorcién Atdmica de horno de grafito

3. RESPONSABLE
Los responsables de la aplicacion de este protocolo de parametros de desempefio son
los jefes y los quimicos analistas de Laboratorio Quimica Agricola de la Facultad de

Ciencias Agronémicas de la Universidad de El Salvador

4. PARAMETROS A ESTUDIAR Y LOS CORRESPONDIENTES CRITERIOS DE
ACEPTACION

- Intervalo lineal

Los criterios de aceptacion para cumplimiento de Intervalo lineal son:
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CODIGO
UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR QAG-012021

FACULTAD DE CIENCIAS AGRONOMICAS
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r?220.98
El'IC (B1) no debe incluir el cero.

- Intervalo de trabajo

Los criterios de aceptacién para cumplimiento del Intervalo de trabajo son:

r? 20.95

El IC (Bo) debe incluir el cero

El CV y/x del porcentaje de recobro, no debe ser mayor del 3% por ser método
espectrofotométrico.

- Exactitud
Los criterios de aceptacién para cumplimiento de la exactitud son:

CV = 3 % para método espectrofotométrico.
El'IC (u) para método espectrofotométrico es (97 -103%)

- Repetibilidad
Los criterios de aceptacién para cumplimiento de la repetibilidad son:
CV = 3 % para método espectrofotométrico

- Precisién intermedia
Los criterios de aceptacién para cumplimiento de la precision son:

CV = 3 % para método espectrofotométrico
Andlisis de Varianza ANOVA

- Limite de cuantificacion

Segundo dato obtenido en el proceso estadistico.




58

CODIGO
UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR QAG-012021
FACULTAD DE CIENCIAS AGRONOMICAS
LABORATORIO DE QUIMICA AGRICOLA PAGINAS 4 DE 19

PROTOCOLO DE PARAMETROS DE DESEMPENO PARA LA DETERMINACION DE
PLOMO EN AGUAS SUPERFICIALES POR ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION
ATOMICA

- Robustez

El criterio de aceptacion para cumplimiento de la robustez es:
I di | <3 % para método espectrofotométrico

MUESTRA

Muestras de aguas superficiales seleccionadas en Hacienda San Diego con el propésito
de realizar las evaluaciones de parametros de desempefio del método Espectrofotometria
de Absorcion Atémica.

EQUIPOS, REACTIVOS Y MATERIALES DE REFERENCIA INVOLUCRADOS EN LA
VALIDACION

6.1 Equipos

- Balanza analitica Shimadzu D307038400
- Hot plate Corning
Espectrofotémetro de Absorcion Atémica Shimadzu AA7000 (12050-2910-340-0001)

6.2 Reactivos

- Acido nitrico (HNO3) 65% (Merck Lot. K45509056415, Vence: 12/2022)

- Acido clorhidrico (HCI) 37% (Merck, Vence: 05/2023)

- Agua bidestilada (H,0)

- Solucién de nitrato de paladio (Il) (Pd(NO3),) (10 ug /mL) (Alfa Aesar, Lot. J18X023;
Vence: 10/2022)

- Solucién estandar de plomo (Pb) (1000 ug/mL) (Merck Lot. HC72674776; Vence:
07/2022)

- Solucion estandar stock de plomo (Pb) (40 ug Pb/L)

- Acido clorhidrico (HCI) (1:1)

- Acido nitrico (HNO3) (1:1)

6.3 Materiales e insumos
- Balén volumétrico de 100.0 mL
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- Baldn volumétrico de 200.0 mL
- Balon volumétrico de 500.0 mL
- Embudos de filtracién plasticos
- Pipetas volumétricas de 5.0 mL
- Pipetas volumétricas de 4.0 mL
- Pipetas volumétricas de 20.0 mL

- Probeta de 100 mL

- Vaso de precipitado de 100 Ml

- Celdas del equipo

- Punta de agujas de inyeccion
- Vaso de precipitado de 250 mL

- Agitador
- Perilla
- Watman N° 42

6.4 Preparacion de estandar

Preparacion de la curva estandar de Plomo.

- Preparar una solucién stock de Pb 40 ppb a partir de una solucién comercial de

1000 ppm Pb.

- Preparar una curva de calibracion a las siguientes concentraciones:

Cantidad a Alicuota a tomar de la solucién ppb de plomo
preparar stock de 40 ppb de plomo obtenido
600 pL 30 uL 2 ppb
600 pL 75 uL 5 ppb
600 pL 150 pL 10 ppb
600 pL 225 uL 15 ppb
600 pL 300 pL 20 ppb

- Afiadir 60 pL de acido nitrico (1:1) y 60 pL de solucién de Nitrato de Paladio a cada

uno; llevar a volumen con agua bidestilada.
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6.5 Preparacion de reactivos

Solucién estandar de Plomo (Pb) de 1000 ppb
Medir 1.0 mL de estdndar de Plomo (Pb) que se encuentra a 1000 ppm, incorporar a un
bal6n volumétrico de 1000.0 mL, llevar a volumen con agua bidestilada.

Solucion estandar stock de plomo (40 ug Pb/L):

Medir con pipeta volumétrica 4 mL de estandar de Plomo (Pb) que se encuentra a 1000
ppb, incorporar a un balén volumétrico de 100.0 mL, llevar a volumen con agua
bidestilada.

Solucion de Nitrato de Paladio (1) (10 ug Pd/ mL)

Disolver 0.108 g de nitrato de paladio en 10.0 mL de &cido nitrico (1:1) y después llevar
a 500.0 mL con agua bidestilada, Tomar 20 ml de esta solucion y llevar a volumen de
200.0 ml utilizando agua bidestilada.

Acido nitrico (1:1)
Medir 50.0 mL de acido nitrico concentrado agregarlo en un balén volumétrico de 100.0
mL que contenga 30.0 mL de agua bidestilada, llevar a volumen con agua bidestilada.

Acido clorhidrico (1:1)

Medir 100.0 mL de &cido nitrico concentrado agregarlo en un balén volumétrico de
200.0 mL que contenga 70.0 mL de agua bidestilada, llevar a volumen con agua
bidestilada.

6.4 Preparacion de las muestras

Pre-tratamiento de la muestra.
Digestién con acido clorhidrico concentrado.

- Agregar 5.0 mL de Acido clorhidrico en 100.0 mL de muestra.

- Calentar y dejar ebullir durante 10 minutos.

- Dejar enfriar vy filtrar utilizando papel whatman N°42 en un bal6n volumétrico de 100
mL.

- Llevar a volumen de 100.0 mL utilizando agua bidestilada.
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Preparacion de la muestra de agua.
- Tomar 150 pL de la muestra pre-tratada.

- Afadir 60 pL de &cido nitrico y 60 pL de solucién de Nitrato de Paladio y luego llevar
a volumen 600 pL usando agua bidestilada (celda de dilucion del equipo).

7. PROCEDIMIENTO PARA LA DETERMINACION DE LOS PARAMETROS A
EVALUAR

Intervalo lineal.

Para realizar esta prueba, se dara lecturas por triplicado a los estandares de plomo con
concentraciéon de: 2, 5, 10, 15 y 20 ppb de Plomo (Pb), por Espectrofotometria,
posteriormente se hicieron los calculos correspondientes.

Preparacion de los estandares.

- Preparar una solucién stock de Pb 40 ppb a partir de una solucion de 1000 ppb Pb.

- Preparar una curva de calibracion a las siguientes concentraciones:

Cantidad a Alicuota atomar de la solucién ppb de plomo
preparar stock de 40 ppb de Plomo (Pb) obtenido
600 pL 30 pL 2 ppb
600 pL 75 pL 5 ppb
600 pL 150 pL 10 ppb
600 pL 225 uL 15 ppb
600 pL 300 pL 20 ppb

- Afadir 60 pL de &cido nitrico (1:1) y 60 pL de solucién de Nitrato de Paladio a cada
uno; llevar a volumen con agua bidestilada.

Los criterios de aceptacién para cumplimiento del intervalo lineal son:
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r?220.98
El IC (B1) no debe incluir el cero

Formulas matematicas a utilizar:

Yy2— b Xxy— byXy
y/x = n—2

1
S

Sb1 = Sy/x

IC(B1) = by % too75n-25m1
Intervalo de trabajo

Para realizar esta prueba se realizé lo siguiente:

Se realiz6 cinco niveles de concentracion de estandar de Plomo (Pb) y se hicieron por
triplicado cada nivel, por Espectrofotometria de Absorcion Atémica de Horno de Grafito.

Nivel Alicuota a tomar de la solucién Concentracién (ppb)
stock de 40 ppb de Plomo (Pb)

80% 120 ul 8

90% 135 pl 9

100% 150 pl 10

110% 165 pl 11

120% 180 pl 12

- Afadir 60 pl de acido nitrico (1:1) y 60 pl de solucion de Nitrato de Paladio a cada
uno; llevar a volumen con agua bidestilada.
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Los criterios de aceptacion para cumplimiento del Intervalo de trabajo son:

r? 20.95

El IC (Bo) debe incluir el cero

El CV y/x del porcentaje de recobro, no debe ser mayor del 3% por ser método
espectrofotométrico.

Formulas matematicas a utilizar:

XY2—biYxy—byXy

Sy, =

n—2

IC(B,) = b, to_975, n-2 Sho
S
CVy= %’Xxmo

Exactitud

Se determino la exactitud del método por espectrofotometria de Absorcién Atémica por
Horno de Grafito, para ello se analizaron tres niveles: Bajo, medio y alto.

Nivel Bajo (80%)

Se realiz6 por triplicado la muestra a una concentracion de 8 ppb Pb, utilizando agua de
manantial para prepararlas, con la intencion se incorpore algunos elementos
caracteristicos a las matrices de muestras de agua (Por Ejemplo: Sodio (Na), Calcio (Ca),
Potasio (K), entre otros). Por Espectrofotometria de Absorcion Atémica.
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Preparacién de la muestra:

- Preparar una solucion stock de Pb 40 ppb a partir de una solucién de Plomo (Pb) de

1000 ppb Phb.

- Preparacion del estandar de concentracion de 8 ppb de Plomo (Pb):

Nivel Alicuota atomar de la solucién Concentracién
stock de 40 ppb de Plomo (Pb) (ppb)
80% 120ul 8

- Afadir 60 pl de acido nitrico (1:1) y 60 pl de solucién de Nitrato de Paladio a cada

uno; llevar a volumen con agua de manantial.

Nivel Medio (100%)

Se realizé por Sextuplicado la muestra a una concentracion 10 ppb de Plomo (Pb), por
Espectrofotometria de Absorcion Atdmica por Horno de Grafito, llevar a volumen con
agua de manantial para prepararlas, con la intencidon se incorpore algunos elementos
caracteristicos a las matrices de muestras de agua (Por Ejemplo: Sodio (Na), Calcio (Ca),

Potasio (K), entre otros.

Preparacion de la muestra:

- Preparar una solucion stock de Pb 40 ppb a partir de una solucién de Plomo (Pb) de

1000 ppb Pb.

- Preparacion del estandar de concentracion de 10 ppb de Plomo (Pb):

Nivel Alicuota atomar de la solucion Concentracioén
stock de 40 ppb de Plomo (Pb) (ppb)
100% 150l 10

- Afadir 60 pl de acido nitrico (1:1) y 60 pl de solucion de Nitrato de Paladio a cada

uno; llevar a volumen con agua de manantial.




65

CODIGO
UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR QAG-012021

FACULTAD DE CIENCIAS AGRONOMICAS
LABORATORIO DE QUIMICA AGRICOLA PAGINAS 11 DE 19

PROTOCOLO DE PARAMETROS DE DESEMPENO PARA LA DETERMINACION DE
PLOMO EN AGUAS SUPERFICIALES POR ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION
ATOMICA

Nivel Alto (120%)

Se realizé por triplicado la muestra a una concentracion de 12 ppb Pb, utilizando agua de
manantial para prepararlas, con la intencibn se incorpore algunos elementos
caracteristicos a las matrices de muestras de agua (Por Ejemplo: Sodio (Na), Calcio (Ca),
Potasio (K), entre otros). Por Espectrofotometria de Absorcion Atomica.

Preparacion de la muestra:

- Preparar una solucion stock de Pb 40 ppb a partir de una solucién de Plomo (Pb) de
1000 ppb Pb.

- Preparacion del estandar de concentracion de 12 ppb de Plomo (Pb):

Nivel Alicuota atomar de la solucién Concentracién
stock de 40 ppb de Plomo (Pb) (ppb)
120% 180l 12

- Afadir 60 pl de acido nitrico (1:1) y 60 ul de solucién de Nitrato de Paladio a cada
uno; llevar a volumen con agua de manantial.

Los criterios de aceptacién para cumplimiento de la exactitud son:

CV = 3 % para método espectrofotométrico.
El'IC (u) para método espectrofotométrico es (97 -103%)

Formulas matematicas a utilizar:

_cantidad recuperada
" cantidad adicionada

%R

X100

n(Zy?)- Ey)?

S= n(n-1)
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CVZ? X100

_ S
1C (W) =Y+l 975 n1 75

Precision: Repetibilidad y Precision Intermedia

Repetibilidad

Se determino la repetibilidad del método Espectrofotometria de Absorcién Atdmica para
ello en una misma muestra de agua se determinan la cantidad de Plomo (Pb) y se
hicieron 6 repeticiones por cada nivel (bajo, medio y alto), manteniendo las siguientes
condiciones del analisis: mismo analista, mismo dia, mismo equipo y mismos
instrumentos; se leen las absorbancias en el Espectrofotdmetro de Absorcion Atémica, y
luego se realizan los calculos de coeficiente de variacion.

Nivel Bajo (80%)

Se realiz6 por sextuplicado la muestra a una concentracion de 8 ppb Pb, utilizando agua
bidestilada para prepararlas, por Espectrofotometria de Absorcién Atdmica por Horno de
Grafito.

Preparacién de la muestra:
- Preparar una solucion stock de Pb 40 ppb a partir de una solucién de Plomo (Pb) de

1000 ppb Pb.

- Preparacion del estandar de concentracion de 8 ppb de Plomo (Pb):

Nivel Alicuota atomar de la solucion Concentracion
stock de 40 ppb de Plomo (Pb) (ppb)
80% 120 pl 8

- Afadir 60 pl de acido nitrico (1:1) y 60 pl de soluciéon de Nitrato de Paladio a cada
uno; llevar a volumen con agua de bidestilada.
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Nivel Medio (100%)

Se realizd por Sextuplicado la muestra a una concentracion 10 ppb de Plomo (Pb), por
Espectrofotometria de Absorcion Atémica por Horno de Grafito, llevando a volumen con
agua bidestilada.

Preparacion de la muestra:
- Preparar una solucion stock de Pb 40 ppb a partir de una solucién de Plomo (Pb) de
1000 ppb Pb.

- Preparacion del estandar de concentracion de 10 ppb de Plomo (Pb):

Nivel Alicuota atomar de la solucion Concentracioén
stock de 40 ppb de Plomo (Pb) (ppb)
100% 150ul 10

- Afadir 60 ul de acido nitrico (1:1) y 60 ul de solucién de Nitrato de Paladio a cada
uno; llevar a volumen con agua de bidestilada.

Nivel Alto (120%)
Se realiz6 por triplicado la muestra a una concentracion de 12 ppb Pb, utilizando agua
bidestilada, por Espectrofotometria de Absorcion Atémica por Horno de Grafito.

Preparacién de la muestra:

- Preparar una solucion stock de Pb 40 ppb a partir de una solucién de Plomo (Pb) de
1000 ppb Pb

- Preparacion del estandar de concentracion de 12 ppb de Plomo (Pb):

Nivel Alicuota atomar de la solucién Concentracién
stock de 40 ppb de Plomo (Pb) (ppb)
120% 180ul 12

- Afadir 60 pl de acido nitrico (1:1) y 60 ul de solucién de Nitrato de Paladio a cada
uno; llevar a volumen con agua bidestilada.
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Parte experimental de las muestras

Nivel Bajo (80%)

Se realizd por sextuplicado la muestra a una concentracién de 8 ppb de Plomo (Pb),
utilizando agua bidestilada para prepararlas, por Espectrofotometria de Absorcién Atémica
por Horno de Grafito.

Preparacion de la muestra:

1. Tomar una alicuota de 120 pL de la muestra de agua para una concentracién de
8 ppb de Plomo.

2. Afadir 60 pl de acido nitrico (1:1) y 60 pl de solucion de Nitrato de Paladio a cada una
de las soluciones para que tenga la misma concentracion de acido; llevar a volumen
600 pl usando agua bidestilada.

Nota aclaratoria: En el paso 1 y 2 lo realiza el equipo, se programa para que haga las
respectivas diluciones en la celda de diluciéon. Observar anexo N° 1

Nivel Medio (100%)

Se realizd por Sextuplicado la muestra a una concentracion 10 ppb de Plomo (Pb), por
Espectrofotometria de Absorcion Atémica por Horno de Grafito, llevando a volumen con
agua bidestilada.

Preparacion de la muestra:

1. Tomar una alicuota de 150 pL de la muestra de agua para una concentracion de 10
ppb de Plomo.

2. Afadir 60 pl de acido nitrico (1:1) y 60 pl de solucién de Nitrato de Paladio a cada una
de las soluciones para que tenga la misma concentracién de &cido; llevar a volumen
600 pl usando agua bidestilada.

Nota aclaratoria: En el paso 1 y 2 lo realiza el equipo, se programa para que haga las
respectivas diluciones en la celda de dilucion. Observar anexo N° 1
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Nivel Alto (120%)
Se realiz6 por triplicado la muestra a una concentraciéon de 12 ppb Plomo (Pb), utilizando
agua bidestilada, por Espectrofotometria de Absorcion Atémica por Horno de Grafito.

Preparacion de la muestra:

1. Tomar una alicuota de 180 pL de la muestra de agua para una concentracion de 12
ppb de Plomo.

2. Afadir 60 pl de acido nitrico (1:1) y 60 pl de solucién de Nitrato de Paladio a cada una
de las soluciones para que tenga la misma concentracion de acido; llevar a volumen
600 ul usando agua bidestilada.

Nota aclaratoria: En el paso 1 y 2 lo realiza el equipo, se programa para que haga las
respectivas diluciones en la celda de dilucion. Observar anexo N° 1

Precision Intermedia

Se determino la precision intermedia por método espectrofotometria de Absorcién Atdmica
para ello en una misma muestra de agua se determiné la cantidad de Plomo y se hicieron
6 repeticiones por cada nivel (bajo, medio y alto), manteniendo las siguientes condiciones
del analisis: diferentes analistas y en distintos dias, se leeran las absorbancias de las
muestras en el espectrofotometro de Absorcion Atémica por Horno de Grafito, y se realiz6
el calculo de coeficiente de variacion.

Nivel Bajo (80%)

Se realiz6é por sextuplicado la muestra a una concentracién de 8 ppb Pb, utilizando agua
bidestilada para prepararlas, por Espectrofotometria de Absorcién Atémica por Horno de
Grafito.

Preparacién de la muestra:

- Preparar una solucién stock de Pb 40 ppb a partir de una solucion de Plomo (Pb) de
1000 ppb Pb.
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- Preparacion del estandar de concentracion de 8 ppb de Plomo (Pb):

Nivel Alicuota atomar de la solucion Concentracion
stock de 40 ppb de Plomo (Pb) (ppb)
80% 120ul 8

- Afadir 60 ul de acido nitrico (1:1) y 60 ul de solucién de Nitrato de Paladio a cada
uno; llevar a volumen con agua de bidestilada.

Nivel Medio (100%)

Para la realizacion de esta prueba, se realiz6 por Sextuplicado la muestra a una
concentracién 10 ppb de Plomo (Pb), por Espectrofotometria de Absorcién Atémica por
Horno de Grafito, llevar a volumen con agua bidestilada.

Preparacioén de la muestra:
- Preparar una solucion stock de Pb 40 ppb a partir de una solucién de Plomo (Pb) de

1000 ppb Pb.

- Preparacion del estandar de concentracién de 10 ppb de Plomo (Pb):

Nivel Alicuota atomar de la solucion Concentracioén
stock de 40 ppb de Plomo (Pb) (ppb)
100% 150 pl 10

- Afadir 60 pl de acido nitrico (1:1) y 60 ul de solucién de Nitrato de Paladio a cada
uno; llevar a volumen con agua de bidestilada.

Nivel Alto (120%)

Para la realizacion de esta prueba, se realiz6 por triplicado la muestra a una concentracion
de 12 ppb Pb, utilizando agua bidestilada, por Espectrofotometria de Absorcién Atomica
por Horno de Grafito.

Preparacion de la muestra:
- Preparar una solucién stock de Pb 40 ppb a partir de una solucion de Plomo (Pb) de
1000 ppb Pb.
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Preparacion del estandar de concentracion de 12 ppb de Plomo (Pb):

Nivel Alicuota atomar de la solucion Concentracion
stock de 40 ppb de Plomo (Pb) (ppb)
120% 180ul 12

- Afadir 60 pl de acido nitrico (1:1) y 60 pl de solucién de Nitrato de Paladio a cada uno;
llevar a volumen con agua bidestilada.

Los criterios de aceptacién para cumplimiento de la precision son:

CV < 3 % para método espectrofotométrico
Analisis de Varianza Anova

Formulas matematicas a utilizar:

nXy?)- X y)?

S= n(n-1)

s
CV=-x100
y

Limite de cuantificacion.

Para la realizacion del limite de cuantificacién, se leen las absorbancias de los estandares
de plomo de concentracién: 2, 5, 10, 15 y 20 ppb de Plomo (Pb) en un Espectrofotémetro,
asi mismo se lee las absorbancias de 5 blancos y se hace los calculos correspondientes.

Féormula matematica a utilizar:

_ 10 * sh,
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Robustez

En el método habra ciertas etapas que, si no se realizan con suficientemente cuidado,
tendran un efecto significativo en el desempefio del método e incluso puede resultar que el
método no funciona en absoluto. Para dicho parametro se realiz6 una serie de
modificaciones que son criticas en el analisis de Plomo (Pb) para ello se modificaron siete
aspectos del procedimiento, como cantidades de reactivos y adicion de algunos
interferentes conocidos para la determinacién de Plomo (Pb).

Las 7 variables a realizar son las siguientes:

1. Cambiar el acido clorhidrico por acido nitrico, utilizado durante el proceso de
pretratamiento de la muestra.

2. Utilizar el doble de la cantidad de &cido clorhidrico, utilizado durante el proceso de
pretratamiento de la muestra.

3. No utilizar la solucién de nitrato de paladio que es el modificador de matriz

4. Agregar 120 pL de solucién de nitrato de paladio que es el doble de la cantidad de
modificador de matriz.

5. Agregar 30 pL de solucién de nitrato de paladio que es la mitad del modificador de
matriz.

6. Agregar una concentracion de 1000 ppm de Sodio (Na) en la muestra, ya que este
es uno de los interferentes de la determinacion.

7. Agregar una concentracion de 1500 ppm de Sodio (Na) en la muestra.

Preparar las muestras por duplicado y se realiza cada una de las modificaciones descritas
anteriormente.

Posteriormente se realiza una comparacion de los resultados para identificar las variables
en el método que tienen el efecto mas significativo y garantizar que, cuando se utiliza el

método, estan controladas estrictamente.

El criterio de aceptacion para cumplimiento de la robustez es:
| dil <3 % para método espectrofotométrico

Féormula matematica a utilizar:

Media Aritmética para la condicién normal:
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ATOMICA.

Media Aritmética para las condiciones de operaciones diferentes:

En donde:

__XYo
Vo= S

— XV
Y1 _n1

|di|= (77 — ¥3) * 100%

v,= Media aritmética de y,
ny,= Numero de muestra en condiciéon normal
y;= Media aritmética de y,

n,= Numero de muestras en condiciones diferentes de operacion.

1. Estandar Industrial Japonés JIS K-102-1993 Métodos de pruebas para aguas de
desecho industrial. Estandar Ambiental concerniente a la contaminacién del agua

2. R. D. Ediger, (1975), “AA Analysis with the Graphite Furnace Using Matrix
Modification”, At. Absorpt. Newsl pag. 14, 127-130

3. R.B Cruz and J.C. Van Loon, Anal. (1974), “A. Critical study of Graphiten Furnance
Non-Flaml AAS to The Determination of Trace Base Metal in Complex Heavy matrix
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5.2. Disefio de las hojas de calculo en Excel para el analisis de los datos
obtenidos en la evaluacion de los parametros de desempefio

Los datos y los célculos de los parametros de desempefio fueron calculados
mediante hojas de Excel disefia cada parametro de desempefio.

Se elabordé primero el formato de las hojas de célculos en el cual incluye al
principié el encabezado y logotipo de la Facultada de Ciencias Agronémicas y el
de la Universidad de El Salvador, el siguiente paso se realizd los cuadros con
sus respectivas formulas ingresadas en el cual fueron las ecuaciones
correspondientes de cada pardmetro de desempefio y por ultimo se colocé el
criterio de aceptacion de cada uno, a la cual se incluyd la grafica al final se
puede observar cada hoja de calculo de los parametros de desempefio en el
Anexo 17.

5.3. Evaluacién de los parametros de desempefio

5.3.1. Intervalo lineal

Para realizar esta prueba, se leyeron por triplicado las absorbancias de los
estandares de plomo cuya concentracion son: 2, 5, 10, 15 y 20 ppb de plomo,
por espectrofotometria, posteriormente se hicieron los célculos

correspondientes:

Tabla N° 4 Absorbancias obtenidas de los estandares de plomo del intervalo

lineal
Estandar Abs 1 Abs 2 Abs 3 Promedio
2 ppb 0.0252 0.0246 0.0256 0.0251
5 ppb 0.0595 0.0616 0.0609 0.0607
10 ppb 0.1165 0.1164 0.1208 0.1179
15 ppb 0.1777 0.1761 0.1729 0.1756
20 ppb 0.2304 0.2298 0.2282 0.2295
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Absorbancia vs Concentracion
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<<
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y =0.0114x + 0.0035 Concentracion
R2 =0.9998

Figura N° 4 Curva de calibracién para el Intervalo lineal

Una vez realizada la curva de calibracion (Figura N°4) se procedio a realizar los
calculos correspondientes para determinar el intervalo de confianza para la
pendiente se observa los resultados en la tabla N°5 y tabla N° 6.

Tabla N° 5 Datos obtenidos de los resultados del Intervalo lineal

Estandares | Concentracion (Y) y2 X2 XY
2 0.0263 0.0007 4 0.0526
5 0.0605 0.0037 25 0.3025
10 0.1175 0.0138 100 1.1750
15 0.1745 0.0305 225 2.6175
20 0.2315 0.0536 400 4.6300
Sumatoria 52 0.6103 0.1023 754 8.7776

A continuacion, los resultados obtenidos para el intervalo de confianza:
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Tabla N° 6 Datos obtenidos para el Intervalo de Confianza

Datos Resultados
r’ 0.9998
Pendiente 0.0114
Ordenada 0.0035
Sy/x 0.00575
Sbh1 0.00039
0.0105

IC (B1)

0.0123

Los datos de coeficiente de regresion indican en la curva de calibracion de los
estandares de plomo cumple con el criterio de aceptacién de r? igual o mayor a
0.98 y el IC (B1) no incluye el cero, demuestran que el método analitico es
capaz de dar resultados directamente proporcionales a la muestra de
estandares de plomo

5.3.2. Intervalo de trabajo
Para realizar el intervalo de trabajo del método Espectrofotométrico de
Absorcion Atomica por horno de Grafito se siguid la metodologia descrita

anteriormente (Ver pagina 40y 41)

En la siguiente tabla N° 7 se presentan las absorbancias obtenidas de las
lecturas de las muestras:

Tabla N° 7. Absorbancias obtenidas en los estandares de plomo en el
Intervalo de Trabajo

Estandares Abs. 1 Abs. 2 Abs. 3 Promedio
8 0.0910 0.0950 0.0950 0.0937
9 0.1078 0.1018 0.1055 0.1050
10 0.1144 0.1164 0.1175 0.1161
11 0.1303 0.1268 0.1262 0.1278
12 0.1411 0.1398 0.1375 0.1395




A continuacion, se observa la gréfica del Intervalo de trabajo:
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=0.0114x + 0.002
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Figura N° 5 Grafica del Intervalo de Trabajo
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A continuacion, se observa los resultados del Intervalo de trabajo en la tabla N°

8:

Tabla N° 8 Datos de la curva del Intervalo de trabajo del método de

Espectrofotometria Absorcion Atomica

Estandares | Concentracion (Y) y2 X2 Xy
8 0.0932 0.0087 64 0.7456
9 0.1046 0.0109 81 0.9414
10 0.1160 0.0135 100 1.1600
11 0.1274 0.0162 121 1.4014
12 0.1388 0.0193 144 1.6656
Sumatoria 50 0.5800 0.0686 510 5.9140
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A continuacion, los resultados para el intervalo de confianza del intercepto:

Tabla N° 9 Datos para Intervalo de confianza del intercepto

Datos Resultados
r’ 0.9999
to.9765, n-2 2.3535
Pendiente(b1) 0.0114
Intercepto (b0) 0.002
Sy/x 0.00261
Sb0 0.00833
Intervalo de Confianza del Intercepto IC -0.0176
(Bo) 0.0216
CV y/x 2.25

El intervalo de trabajo cumple con el criterio de r? de ser igual o mayor a 0.95,
con un coeficiente de correlacion lineal de r* = 0.9999 que se puede observar
en la figura N°5 y el CVy,, cumple con el criterio de aceptacion que es menor o
igual a 3%, por lo tanto, indica que la respuesta analitica (absorbancia) es
representativa con respecto a la concentracion de plomo en estudio.

5.3.3. Exactitud

Se determind la exactitud por el método de Espectrofotometria en Absorcion
Atémica en Horno de Grafito en el cual se leyeron los estandares de trabajo se
observa las absorbancias leidas en la tabla N°10 y posteriormente se realiz6 los
calculos del porcentaje de recobro para determinar la exactitud del método.

El porcentaje de recobro para la exactitud en todos los niveles de concentracion
comprende del 97% - 103%, se observa en la tabla N°10 los resultados
correspondientes del porcentaje de recobro que el menor es de 97% y el mayor
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es del 102% los datos se encuentran dentro del intervalo, cumple con el rango
establecido para el porcentaje de recobro.

Tabla N° 10 Datos obtenidos de la exactitud del método por Espectrofotometria
en Absorcion atémica

. . Concentracion Cmx =Y % Recobro
Nivel | Repeticiones Abs Y 2
P (Hg/mL) = X (ng/ml) )
1 8 0.1279 0.1259 102 10320
80% 2 8 0.1288 0.1259 102 10466
3 8 0.1270 0.1259 101 10176
4 10 0.1421 0.1465 97 9408
5 10 0.1458 0.1465 100 9905
6 10 0.1421 0.1465 97 9408
100%
7 10 0.1468 0.1465 100 10041
8 10 0.1415 0.1465 97 9329
9 10 0.1458 0.1465 100 9905
10 12 0.1709 0.1671 102 10460
120% 11 12 0.1673 0.1671 100 10024
12 12 0.1688 0.1671 101 10205
SUMATORIA 120 1.758 1198 119646
Absorbancia vs Concentracion
0.2
3 0.15 ‘//
(8]
c
@
2 0.1
o
2
< 0.05
0
6 7 8 9 10 11 12 13
y = 0.0103x + 0.0435 Concentracion
R?=0.9639

Figura N° 6 Grafica de Exactitud
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Tabla N° 11 Datos para el Intervalo de Confianza en la exactitud.

DATOS RESULTADOS
to.e75, n-1 2.101
Desviacion estandar (S) 2.0152
Coeficiente de Variacion (CV) 2.0185
99
Intervalo de Confianza (IC(L))
101

Los resultados de la exactitud indican que el método Espectrofotométrico de
Absorcion Atémica por Horno de Grafito es exacto, debido que el coeficiente de
variacion es menor al 3% Yy el intervalo de confianza cumple con el criterio de
aceptacion que es del 97 — 103%, ver resultados en la tabla N° 11.

5.3.4. Repetibilidad

Se determind la repetibilidad de método por Espectrofotometro de Absorcion
Atémica, manteniendo las mismas condiciones del analisis: mismo analista,
mismo dia, mismo equipo y mismo instrumento; se leyeron las absorbancias en
el Espectrofotometria de Absorcion Atémica y luego se hizo el célculo de
coeficiente variacion.

Tabla N°12 Datos obtenidos de la repetibilidad del método Espectrofotométrico
Absorcion Atémica.

[ST] | Abs1 | Abs2 | Abs3 | Abs4 | Abs5 | Abs 6 | Promedio S %CV

8 0.0896 | 0.0918 | 0.0921 | 0.0923 | 0.0929 {0.0902| 0.0915 0.0013 1.41

10 | 0.1152 | 0.1164 | 0.1178 |0.1177 | 0.1152 | 0.1162 | 0.1164 | 0.0011 0.98

12 | 0.1397 | 0.1400 | 0.1386 |0.1391 | 0.1370 | 0.1364 | 0.1385 | 0.0015 1.06

El porcentaje de coeficiente de variacion de la repetibilidad por cada
concentracion de estandar se encuentra con valores menores o igual al 3% en
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todos los niveles de concentracion, cumple con los parametros de aceptacion
establecidos (Ver tabla N°12).

5.3.5. Precision Intermedia

Se determind la precision intermedia del método por Espectrofotometria de
Absorcion Atomica, manteniendo las mismas condiciones del analisis: distinto
analista, diferente dia, mismo equipo y mismo instrumento; se leyeron las
absorbancias en el Espectrofotometria de Absorcion Atomica y luego se hizo el
calculo de coeficiente variacion.

Tabla N°13 Datos obtenidos en la precision Intermedia del método
Espectrofotométrico Absorcion Atomica.

ANALISTA 1

[ST]| Abs1 | Abs2 | Abs3 | Abs4 | Abs5 | Abs 6 | Promedio S %CV

8 | 0.0870 | 0.0944 | 0.0898 | 0.0911 | 0.0918 | 0.0910 0.0909 0.0024 | 2.67

10 | 0.1146 | 0.1136 | 0.1122 | 0.1146 | 0.1118 | 0.1116 0.1131 0.0014 | 1.22

12 | 0.1358 | 0.1356 | 0.1367 | 0.1372 | 0.1347 | 0.1389 0.1365 0.0015 | 1.08

ANALISTA 2

[ST] | Abs1 | Abs2 | Abs3 | Abs4 | Abs5 | Abs 6 | Promedio S %CV

8 0.0896 | 0.0918 | 0.0921 | 0.0923 | 0.0929 | 0.0902 0.0915 0.0013 | 1.41

10 | 0.1152 | 0.1164 | 0.1178 | 0.1177 | 0.1152 | 0.1162 0.1164 0.0011 | 0.98

12 | 0.1397 | 0.1400 | 0.1386 | 0.1391 | 0.1370| 0.1364 0.1385 0.0015 | 1.06

La desviacion estandar que se muestra en la tabla 13 para todas las muestras
leidas es muy pequeiia lo que significa que los datos que se obtuvieron no son
muy variables entre si, indicando que no hay mayor dispersion entre los dos
analistas.
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Por otra parte, el coeficiente de variacion obtenida entre primer analista y
segundo analista fueron inferior al 3% indicando que contiene una
representatividad en su coeficiente de variacion.

Analisis de Varianza ANOVA

Tabla N° 14 Datos promedios de las Absorbancias de cada analista

ANALISTA 1 ANALISTA 2

[ST] Abs promedio Abs promedio
8 0.0909 0.0915
10 0.1131 0.1164
12 0.1365 0.1385

Tabla N° 15 Resultados obtenidos en la Varianza ANOVA

Suma= 0.3405 0.3464
Media= 0.1135 0.1155
Suma total= 0.6869
n= 3 3
N= 6 K= 2
SC trat= 0.0000058017
SC total= 0.002152
SCerror= 0.002146
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Tabla N° 16 Resultados obtenidos de la precision intermedia para la Varianza

ANOVA.
. SUMA DE GRADOS DE CUADRADO
FUENTE DE VARIACION CUADRADOS LIBERTAD MEDIO F
Entre las muestras 0.0000058017 1 5.8017E-06 0.0108
Dentro de las muestras 0.002146 4 0.0005365
Total 0.002152 5
(Valor critico) F= 7.7086
p-valor= 0.92218

Para el pardmetro de precision intermedia en el analisis de varianza ANOVA se
plantea dos hipoétesis las cuales son:

La hipotesis nula: Establece que las dos medias de la poblacion son iguales.
La hipdtesis alternativa: Establece que al menos una es diferente.

Para que se cumpla la hipétesis nula tiene que cumplir los siguientes criterios:

F<Valor critico F = Se Acepta la hipétesis Nula
F>Valor critico F = Se Rechaza la hipétesis Nula

Los resultados obtenidos en la varianza ANOVA se puede observar en la tabla
N° 16 el valor de F que es de 0.0108 es menor que el valor critico F es de
7.7086, concluimos que la hipotesis nula se acepta porque el valor de F es
menor al valor critico F. Por lo que no hay diferencia significativa entre la
precision alcanzada entre analistas.

5.3.6. Limite de Cuantificacion

Para determinar el limite de cuantificacion primero se calculé la desviacion
estandar de la concentracion del blanco, la cual se obtuvo a partir de la
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ecuacion de la curva de calibracion para el estandar, se calcul6 como se
muestra a continuacién en la tabla N° 17:

Tabla N° 17 Datos para la curva de calibracion
para el limite de cuantificacion

Estandar Abs 1 Abs 2
2 0.0223 0.0246
5 0.0588 0.0616
10 0.118 0.1164
15 0.1751 0.1761
20 0.2272 0.2298
Abs 1 y= Oé)zljgi(gg 820015

0.25

-
0.15 /
e

0 5 10 15 20 25

Concentracion

Absorbancia

Figura N° 7 Curva de calibracién para Absorbancia 1
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Abs 2 y = 0.0114x + 0.0031
R? = 0.9996

0.25

02 _~
0.15 /
/

0.05
/

0 5 10 15 20 25

Concentracion

Absorbancia

Figura N° 8 Curva de calibracién para Absorbancia 2

Tabla N° 18 Los valores de concentracion del blanco

BLANCOS | ABS ECUACIONRECTA | CONCENTRACION
PENDIENTE | INTERCEPTO | DEL BLANCO

1 0.0013 0.0114 0.0015 -0.0175
2 0.0010 0.0114 0.0015 -0.0439
3 0.0012 0.0114 0.0015 -0.0263
4 0.0004 0.0114 0.0015 -0.0965
5 0.0010 0.0114 0.0015 -0.0439
6 0.0010 0.0114 0.0031 -0.1842
7 0.0030 0.0114 0.0031 -0.0088
8 0.0020 0.0114 0.0031 -0.0965
9 0.0030 0.0114 0.0031 -0.0088
10 0.0020 0.0114 0.0031 -0.0965

DESVIACION 0.0559

A patrtir de la concentracién de los blancos se calcul6 su desviacién estandar,
obteniéndose un valor de 0.0559 pg/ L (Ver tabla N°18).
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El limite de cuantificacion es diez veces esa desviacion estandar:
LC= 10 x 0.0559=0.559 ug/ L

De acuerdo a los resultados obtenidos, la cantidad mas pequefia del analito en
una muestra que puede ser cuantitativamente determinada con una exactitud
aceptable es de 0.559 ug/ L, por lo tanto, la metodologia empleada para la
determinaciéon de plomo en agua superficial por Espectrofotometria de
Absorcion Atémica es adecuado, ya que la concentracion méaxima de plomo en
agua superficiales permitida por el Reglamento Técnico Salvadorefio RTS
13.02.01:14 es de 10 ug/ L de Plomo.

5.3.7. Robustez

Para dicho parametro se realizaron una serie de modificaciones que son criticas
en el analisis de Plomo (Pb) para ello se modificaran siete variables del
procedimiento, como cantidades de reactivos y adicion de algunos interferentes

conocidos para la determinacién de Plomo (Pb).

Tabla N° 19 Resultados del analisis de robustez

MEDIA .
0,
VARIABLE ABSORBANCIA ARITMETICA | di | PORCENTAJE (%)
0.0090
NORMAL 0.0092

0.0094
0.0088

HNO3 0.0090 -0.02%
0.0092
0.0106

HCI DOBLE 0.0106 0.14%
0.0106
IN MODIFICADOR 0.0106

S O c O. 0.0102 0.09%
(Solucién de Paladio) 0.0097
0.0107

DOBLE_I}/IODIFICAD_OR 0.0117 0.25%
(Solucion de Paladio) 0.0126
0.0116

MOD!FICADOR 1/.2 0.0114 0.22%
(Solucion de Paladio) 0.0112
_ 0.0104

Sodio 1000 ppm 0.0114 0.22%
0.0124
_ 0.0113

Sodio 1500 ppm 0.0116 0.24%
0.0118
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De acuerdo a los resultados obtenidos (Ver tabla N°19), se puede apreciar las 7
variables indicadas para la determinacion de robustez que el valor absoluto se
encuentra por debajo del 3%, por lo que se concluye que las variaciones
realizadas en el método no tienen importancia significativa, por lo tanto, el
meétodo ensayado es robusto.

5.4. Elaboracién de informe de validacion de los parametros de
desempefio

Al finalizar las pruebas de los parametros de desempefios se redactd un
informe, en el cual se incluyen los resultados obtenidos en cada parametro de
desemperio realizado, las especificaciones, asi como el resultado obtenido y el
dictamen

A continuacion, se presenta el Informe de los pardmetros de desempefio:

UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR
FACULTAD DE CIENCIAS AGRONOMICAS
LABORATORIO DE QUIMICA AGRICOLA

INFORME FINAL DE PARAMETROS DE DESEMPENO
CODIGO PARA LA DETERMINACION DE PLOMO EN AGUAS PAGINAS

QAG-022022 SUPERFICIALES POR ESPECTROFOTOMETRIA DE 1DE 24

ABSORCION ATOMICA

Al analizar los parametros de desempefio para la determinacion de plomo en aguas
superficiales por Espectrofotometria de Absorcion Atdmica por Horno de Grafito, presentado en
el protocolo de pardmetros de desempefio que contiene cada parametro estudiado con su
respectiva metodologia, sus criterios de aceptacion y sus formulas estadistica de cada uno.

e Pardmetros validados y Criterios de aceptacién

- Intervalo lineal
Los criterios de aceptacion para cumplimiento de Intervalo lineal son:
r220.98
El'IC (B1) no debe incluir el cero.

- Intervalo de trabajo

Los criterios de aceptacién para cumplimiento del Intervalo de trabajo son:
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UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR
FACULTAD DE CIENCIAS AGRONOMICAS
LABORATORIO DE QUIMICA AGRICOLA

INFORME FINAL DE PARAMETROS DE DESEMPERNO

CODIGO PARA LA DETERMINACION DE PLOMO EN AGUAS
QAG-022022 SUPERFICIALES POR ESPECTROFOTOMETRIA DE
ABSORCION ATOMICA

PAGINAS
2DE 24

r2 20.95

El IC (Bo) debe incluir el cero

El CV y/x del porcentaje de recobro, no debe ser mayor del 3% por ser método
espectrofotométrico.

Exactitud

Los criterios de aceptacién para cumplimiento de la exactitud son:
CV = 3 % para método espectrofotométrico.

El IC (u) para método espectrofotométrico es (97 -103%)
Repetibilidad

Los criterios de aceptacién para cumplimiento de la repetibilidad son:
CV = 3 % para método espectrofotométrico

Precision intermedia

Los criterios de aceptacién para cumplimiento de la precision son:

CV < 3 % para método espectrofotométrico
Analisis de variancia ANOVA

Limite de cuantificacion

Segundo dato obtenido en el proceso estadistico.

Robustez

El criterio de aceptacion para cumplimiento de la robustez es:

I di | <3 % para método espectrofotométrico
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UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR
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INFORME FINAL DE PARAMETROS DE DESEMPENO

CODIGO PARA LA DETERMINACION DE PLOMO EN AGUAS PAGINAS
QAG-022022 SUPERFICIALES POR ESPECTROFOTOMETRIA DE 3DE 24
ABSORCION ATOMICA
e Resultados de cada parametro desempefio.
- Intervalo lineal
Absorbancias obtenidas de los estandares de plomo del intervalo lineal.
Estandar Abs 1 Abs 2 Abs 3 Promedio
2 ppb 0.0252 0.0246 0.0256 0.0251
5 ppb 0.0595 0.0616 0.0609 0.0607
10 ppb 0.1165 0.1164 0.1208 0.1179
15 ppb 0.1777 0.1761 0.1729 0.1756
20 ppb 0.2304 0.2298 0.2282 0.2295
Absorbancia vs Concentracion
0.2500
0.2000 //
» 0.1500
2 =0.0114x + 0.0035
< 0.1000 // y RZ=0.9998
0.0500 /
0.0000
0 5 10 15 20 25
Concentracion

Figura N° 1 Curva de calibracion para el Intervalo lineal
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INFORME FINAL DE PARAMETROS DE DESEMPERNO

CODIGO PARA LA DETERMINACION DE PLOMO EN AGUAS PAGINAS
QAG-022022 SUPERFICIALES POR ESPECTROFOTOMETRIA DE 4 DE 24

ABSORCION ATOMICA

Datos obtenidos de los resultados del Intervalo lineal

Ejtémdar g(o)ncentracién y2 <2 XY

2 0.0263 0.0007 4 0.0526

5 0.0605 0.0037 |25 0.3025

10 0.1175 0.0138 100 1.1750

15 0.1745 0.0305 225 2.6175

20 0.2315 0.0536 |400 4.6300
Sumatoria |52 0.6103 0.1023 | 754 8.7776

Datos obtenidos para el Intervalo de Confianza

Datos Resultados
2
r 0.9998
Pendiente 0.0114
Ordenada 0.0035
Sy/x 0.00575
Sbl 0.00039
.01

IC (B1) 0.0105
0.0123
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INFORME FINAL DE PARAMETROS DE DESEMPENO

CODIGO PARA LA DETERMINACION DE PLOMO EN AGUAS PAGINAS
QAG-022022 SUPERFICIALES POR ESPECTROFOTOMETRIA DE 5 DE 24
ABSORCION ATOMICA
- Intervalo de trabajo

Absorbancias obtenidas en los estandares de plomo en el Intervalo de Trabajo

Estandares |Abs.1 Abs. 2 Abs. 3 Promedio
8 0.0910 0.0950 0.0950 0.0937
9 0.1078 0.1018 0.1055 0.1050
10 0.1144 0.1164 0.1175 0.1161
11 0.1303 0.1268 0.1262 0.1278
12 0.1411 0.1398 0.1375 0.1395

continuacion, se observa la gréfica del Intervalo de trabajo:

y:

Absorbancia vs Concentracion

0.16

0.14 P
0.12

1a

Y B

0.08

0.06
0.04

Absorbanc

0.02
0

6 7 8 9 10 11 12

0.0114x + 0.002 Concentracion
R?=0.9999

13

Figura N° 2 Grafica del Intervalo de Trabajo
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INFORME FINAL DE PARAMETROS DE DESEMPENO
CODIGO PARA LA DETERMINACION DE PLOMO EN AGUAS PAGINAS

QAG-022022 SUPERFICIALES POR ESPECTROFOTOMETRIA DE 6 DE 24

ABSORCION ATOMICA

A continuacién, se observa los resultados del Intervalo de trabajo:

Datos de la curva del Intervalo de trabajo del método de Espectrofotometria Absorcién

Atémica
Estazdare Concentracion (Y) y2 X2 Xy
8 0.0932 0.0087 64 0.7456
9 0.1046 0.0109 81 0.9414
10 0.1160 0.0135 100 1.1600
11 0.1274 0.0162 121 1.4014
12 0.1388 0.0193 144 1.6656
Sumatoria 50 0.5800 0.0686 510 5.9140

A continuacién, los resultados para el intervalo de confianza del intercepto:

Datos para Intervalo de confianza del intercepto

Datos Resultados
r 0.9999
to.9765, n-2 2 3535
Pendiente(b1) 0.0114
Intercepto (b0) 0.002
Syl 0.00261
Sbo 0.00833
Intervalo de Confianza del Intercepto IC (B,) 00176
0.0216
CVyk 2.25
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INFORME FINAL DE PARAMETROS DE DESEMPERNO
CODIGO PARA LA DETERMINACION DE PLOMO EN AGUAS PAGINAS

QAG-022022 SUPERFICIALES POR ESPECTROFOTOMETRIA DE 7 DE 24

ABSORCION ATOMICA

- Exactitud
Absorbancia vs Concentracion
0.2
-§ 0.15 ‘/7/—‘
S 01
o
é 0.05
0
6 8 10 12 14
y =0.0103x + 0.0435 Concentracion
R? =0.9639

Figura N° 3 Grafica de Exactitud.

Datos obtenidos de la exactitud del método por Espectrofotometria en Absorcion atémica.

. . Concentracién Cmx=Y % Recobro
Nivel | Repeticiones (ug/mL) = X Abs (ug/ml) ) Y2

1 8 0.1279 0.1259 102 10320

80% 2 8 0.1288 0.1259 102 10466
3 8 0.1270 0.1259 101 10176

4 10 0.1421 0.1465 97 9408

5 10 0.1458 0.1465 100 9905

100% 6 10 0.1421 0.1465 97 9408
7 10 0.1468 0.1465 100 10041

8 10 0.1415 0.1465 97 9329

9 10 0.1458 0.1465 100 9905

10 12 0.1709 0.1671 102 10460

120% 11 12 0.1673 0.1671 100 10024
12 12 0.1688 0.1671 101 10205
SUMATORIA 120 1.758 1198 119646
Promedio 10.00 0.15 99.83 9970.52
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INFORME FINAL DE PARAMETROS DE DESEMPENO

CODIGO PARA LA DETERMINACION DE PLOMO EN AGUAS PAGINAS

QAG-022022 SUPERFICIALES POR ESPECTROFOTOMETRIA DE 8 DE 24

ABSORCION ATOMICA.
Datos para el Intervalo de Confianza en la exactitud
DATOS RESULTADOS
to.o75, n-1 2.101
Desviacion estandar (S) 2.0152
Coeficiente de Variacion (CV) 2.0185
Int lo de Confi (IC(w) %9
ntervalo de Confianza 9l
101
- Repetibilidad
Datos obtenidos de la repetibilidad del método Espectrofotométrico Absorciéon Atémica.

[ST] | Abs1l | Abs2 | Abs3 | Abs4 | Abs5 | Abs 6 | Promedio S %CV
8 0.0896 | 0.0918 | 0.0921 |0.0923 | 0.0929 | 0.0902 | 0.0915 | 0.0013 1.41
10 | 0.1152 | 0.1164 | 0.1178 | 0.1177 | 0.1152 | 0.1162| 0.1164 | 0.0011 0.98
12 | 0.1397 | 0.1400 | 0.1386 |0.1391 | 0.1370 | 0.1364| 0.1385 | 0.0015 1.06

Precision Intermedia

Datos obtenidos en la precision Intermedia del método Espectrofotométrico Absorcion

Atomica:
ANALISTA 1
[ST] | Abs1 | Abs2 | Abs3 | Abs4 | Abs5 | Abs 6 | Promedio S %CV
8 0.0870 | 0.0944 | 0.0898 | 0.0911 | 0.0918 | 0.0910 0.0909 0.0024 | 2.67
10 | 0.1146 | 0.1136 | 0.1122 | 0.1146 | 0.1118 | 0.1116 0.1131 0.0014 | 1.22
12 | 0.1358 | 0.1356 | 0.1367 | 0.1372 | 0.1347 | 0.1389 0.1365 0.0015 | 1.08
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INFORME FINAL DE PARAMETROS DE DESEMPENO

CODIGO PARA LA DETERMINACION DE PLOMO EN AGUAS PAGINAS
QAG-022022 SUPERFICIALES POR ESPECTROFOTOMETRIA DE 9DE 24
ABSORCION ATOMICA.
ANALISTA 2
[ST] | Abs1 | Abs2 | Abs 3 Abs 4 | Abs5 | Abs 6 | Promedio S %CV
8 | 0.0896 | 0.0918 | 0.0921 | 0.0923 | 0.0929 | 0.0902 0.0915 | 0.0013 | 1.41
10 | 0.1152 | 0.1164 | 0.1178 | 0.1177 | 0.1152 | 0.1162 0.1164 0.0011 | 0.98
12 | 0.1397 | 0.1400 | 0.1386 | 0.1391 | 0.1370 | 0.1364 0.1385 0.0015 | 1.06
Analisis de Varianza ANOVA
Datos promedios de las Absorbancias de cada analista:
ANALISTA 1 ANALISTA 2
[ST] Abs promedio Abs promedio
8 0.0909 0.0915
10 0.1131 0.1164
12 0.1365 0.1385

Resultados obtenidos en la Varianza ANOVA:

Suma= 0.3405 0.3464
Media= 0.1135 0.1155
Suma total= 0.6869
n= 3 3
N= 6 K= 2
SC trat= 0.0000058017
SC total= 0.002152
SCerror= 0.002146
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INFORME FINAL DE PARAMETROS DE DESEMPERNO

CODIGO PARA LA DETERMINACION DE PLOMO EN AGUAS PAGINAS
QAG-022022 SUPERFICIALES POR ESPECTROFOTOMETRIA DE 10 DE 24
ABSORCION ATOMICA.
Resultados obtenidos de la precision intermedia para la Varianza ANOVA.
. SUMA DE GRADOS DE CUADRADO
FUENTE DE VARIACION CUADRADOS LIBERTAD MEDIO F
Entre las muestras 0.0000058017 1 5.8017E-06 0.0108
Dentro de las muestras 0.002146 4 0.0005365
Total 0.002152 5
(Valor critico) F= 7.7086
p-valor= 0.92218
Limite de Cuantificacién
Datos para la curva de calibracion para el limite de cuantificacion:
Estandar Abs 1 Abs 2
2 0.0223 0.0246
5 0.0588 0.0616
10 0.118 0.1164
15 0.1751 0.1761
20 0.2272 0.2298
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CODIGO
QAG-022022

INFORME FINAL DE PARAMETROS DE DESEMPENO

PARA LA DETERMINACION DE PLOMO EN AGUAS
SUPERFICIALES POR ESPECTROFOTOMETRIA DE
ABSORCION ATOMICA

PAGINAS
11 DE 24

Absorbancia

0.25

Abs 1 y =0.0114x + 0.0015

R?=0.9992

Pt

s e
/

0.1
0.05 7/

0 5 10 15 20
Concentracion

25

Figura N° 4 Curva de calibracion para Absorbancia 1

Absorbancia

Abs 2 y =0.0114x + 0.0031

R?=0.9996

0.25

A

0.2
0.15 /
0.1 /
0.05 //
0
0 5 10 15 20

Concentracion

25

Figura N° 5 Curva de calibracion para Absorbancia 2
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CODIGO
QAG-022022

INFORME FINAL DE PARAMETROS DE DESEMPENO

PARA LA DETERMINACION DE PLOMO EN AGUAS PAGINAS
SUPERFICIALES POR ESPECTROFOTOMETRIA DE 12 DE 24
ABSORCION ATOMICA.

Valores obtenidos en la concentraciéon del blanco:

L ANCOS S ECUACION RECTA CO[;\IECLEBNI:I_ARNACCIOON
PENDIENTE | INTERCEPTO

1 0.0013 0.0114 0.0015 -0.0175
2 0.0010 0.0114 0.0015 -0.0439
3 0.0012 0.0114 0.0015 -0.0263
4 0.0004 0.0114 0.0015 -0.0965
5 0.0010 0.0114 0.0015 -0.0439
6 0.0010 0.0114 0.0031 -0.1842
7 0.0030 0.0114 0.0031 -0.0088
8 0.0020 0.0114 0.0031 -0.0965
9 0.0030 0.0114 0.0031 -0.0088
10 0.0020 0.0114 0.0031 -0.0965

DESVIACION 0.0559




99

UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR
FACULTAD DE CIENCIAS AGRONOMICAS
LABORATORIO DE QUIMICA AGRICOLA

INFORME FINAL DE PARAMETROS DE DESEMPENO

CODIGO PARA LA DETERMINACION DE PLOMO EN AGUAS PAGINAS
QAG-022022 SUPERFICIALES POR ESPECTROFOTOMETRIA DE 13 DE 24
ABSORCION ATOMICA
- Robustez

Resultados del analisis de la robustez:

MEDIA . .
0,
VARIABLE ABSORBANCIA ARITMETICA | di | Porcentaje (%)
0.0090
NORMAL 0.0092

0.0094
0.0088

HNO3 0.0090 -0.02%
0.0092
0.0106

HCI DOBLE 0.0106 0.14%
0.0106
IN MODIFICADOR 0.0106

S O C O. 0.0102 0.09%
(Solucién de Paladio) 0.0097
0.0107

DOBLE.I,VIODIFICAD.OR 0.0117 0.25%
(Solucién de Paladio) 0.0126
0.0116

MOD!FICADOR 1/.2 0.0114 0.22%
(Solucién de Paladio) 0.0112
. 0.0104

Sodio 1000 ppm 0.0114 0.22%
0.0124

Sodio 1500 ppm 0.0113 0.0116 0.24%

e Interpretacion de resu

Iltados:

Intervalo lineal: Los datos de coeficiente de regresion indican que la curva de calibracion de
los estandares de plomo cumple con el criterio de aceptacion de r2 igual o mayor a 0.98 y el
IC (B1) no incluye al cero por lo cual cuenta con un intervalo lineal adecuado para la
determinacion de agua superficiales por Espectrofotometria de Absorcién Atémica.
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FACULTAD DE CIENCIAS AGRONOMICAS
LABORATORIO DE QUIMICA AGRICOLA

INFORME FINAL DE PARAMETROS DE DESEMPENO

CODIGO PARA LA DETERMINACION DE PLOMO EN AGUAS PAGINAS
QAG-022022 SUPERFICIALES POR ESPECTROFOTOMETRIA DE 14 DE 24
ABSORCION ATOMICA

Intervalo de trabajo: El intervalo de trabajo cumple con el criterio de r’ de ser igual o mayor
a 0.95, con un coeficiente de correlacién lineal de r* = 0.9999 que se puede observar en la
figura N°6 y el CVy, cumple con el criterio de aceptacion que es menor o igual a 3%, por lo
tanto, indica que la respuesta analitica (absorbancia) es representativa con respecto a la
concentracion de plomo en estudio.

Exactitud: Los resultados de la exactitud indican que el método Espectrofotométrico de
Absorcion Atémica por Horno de Grafito es exacto, debido que el coeficiente de variacion es
menor al 3% y el intervalo de confianza cumple con el criterio de aceptacion que es del 97 —
103%

Repetibilidad: El porcentaje de coeficiente de variacion de la repetibilidad por cada
concentracién de estdndar se encuentra con valores menores o igual al 3% en todos los
niveles de concentracion, es decir que cumple con los parametros establecidos.

Precisién Intermedia: El coeficiente de variacién obtenida entre primer analista y segundo
analista fueron inferior al 3% indicando que contiene una representatividad en su coeficiente
de variacion. Los resultados obtenidos en la varianza ANOVA se puede observar el valor de
F que es de 0.0108 es menor que el valor critico F es de 7.7086, concluimos que la hipétesis
nula se acepta porque el valor de F es menor al valor critico F. Por lo que no hay diferencia
significativa entre la precision alcanzada entre analistas.

Limite de Cuantificacién: Los resultados obtenidos, la cantidad mas pequefia del analito en
una muestra que puede ser cuantitativamente determinada con una exactitud aceptable es
de 0.559 ug/ L, por lo tanto, la metodologia empleada para la determinacién de plomo en
agua superficial por Espectrofotometria de Absorcion Atdmica es adecuado, ya que la
concentraciéon maxima de plomo en agua superficiales permitida por el Reglamento Técnico
Salvadorefio RTS 13.02.01:14 es de 10 pg/ L de Plomo.

Robustez: De acuerdo a los resultados obtenidos, se puede apreciar las 7 variables
indicadas para la determinacion de robustez que el valor absoluto se encuentra por debajo
del 3%, por lo que se concluye que las variaciones realizadas en el método no tienen
importancia significativa, por lo tanto, el método ensayado es robusto.
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CODIGO
QAG-022022

INFORME FINAL DE PARAMETROS DE DESEMPENO
PARA LA DETERMINACION DE PLOMO EN AGUAS
SUPERFICIALES POR ESPECTROFOTOMETRIA DE

ABSORCION ATOMICA

PAGINAS
15DE 24

e Cuadro resumen de los resultados obtenidos en los parametros de desempefio.

Parametro de Criterios de .
~ Reportar et - Resultados Dictamen
Desempefio Aceptacion
Coeficiente de
o, 20.98 0.9998 Cumple
determinacion (r<)
Intervalo
lineal Intervalo de confianza o
v ) anz No debe incluir el IC (B1) =0.0105,
de la pendiente IC Cumple
cero 0.0123
(B1)
Coeficiente de
Ielente de >0.95 0.9999 Cumple
determinacion (r<)
Intervalo de Interyalo de confianza Debe incluir el cero | -0.0176, 0.0216 | Cumple
trabajo del intercepto IC (Bo)
- < 20 .
El coef.lcn'-,Tr,\te de < 3% por ser m,et(.)do 2 2504 Cumple
variacioén espectrofotométrico
Porcentaje de recobro 97% - 103% 97% - 102% Cumple
Coeficiente de < 3% por ser método
cien’ %P elc 2.0185% cumple
. variacion espectrofotométrico
Exactitud
El intervalo de
confianza para la 97% - 103% 99%-101% | Cumple
media poblacional IC
(W)
- o .
Repetibilidad Coeficiente de < 3% por ser método 1.15% cumple
variacioén espectrofotométrico
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INFORME FINAL DE PARAMETROS DE DESEMPERNO
CODIGO PARA LA DETERMINACION DE PLOMO EN AGUAS PAGINAS
QAG-022022 SUPERFICIALES POR ESPECTROFOTOMETRIA DE 16 DE 24
ABSORCION ATOMICA

ParametroNde Reportar Cr|ter|os_ fie Resultados | Dictamen
Desempefio Aceptacion
Coeficiente de variacién < 3% por ser mfatqdo 1.66% Cumple
espectrofotométrico
Varianza ANOVA Para la hipotesis
Precision La hipotesis _nula: Que | nula:
) _ las dos medias de la
intermedia poblacion son iguales. F<Valor critico F: 0.0108 < Cumple
Se Acepta 7.7086
La hipotesis
alternativa: Que al | F>Valor critico F:
menos una es diferente. | Se rechaza
Limite de Segun los datos de
- ., concentracién de Plomo |  --—-—-- 0.559 ug/L Cumple
Cuantificacion
en agua
1. -0.02%
2. 0.14%
Porcentaje del valor dil =3 % para 3. 0.09%
Robustez absoluto método 4. 0.25% Cumple
espectrofotométrico 5. 0.22%
6. 0.22%
7. 0.24%

Dictamen: Los resultados obtenidos en los parametros de desempefio por
Espectrofotometria de Absorcion Atémica en agua superficial cumple con los parametros
establecidos el método es confiable y certero, asi mismo los resultados del manantial de
agua natural ubicado en Hacienda San Diego, municipio de La Libertad, departamento de
La Libertad, El Salvador cumple con los requisitos establecido por la Reglamento Técnico
Salvadorefio de Agua. Agua de consumo humano. Requisitos de calidad e inocuidad y es
Apta para consumo humano.

Datos crudos de cada parametro de desempefio por el Método de Espectrofotometria
de Absorcion Atdmica

A continuacién, se presenta cada parametro desempefio con sus datos crudos:
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CODIGO
QAG-022022

INFORME FINAL DE PARAMETROS DE DESEMPERNO
PARA LA DETERMINACION DE PLOMO EN AGUAS
SUPERFICIALES POR ESPECTROFOTOMETRIA DE

ABSORCION ATOMICA

PAGINAS
17 DE 24

- Intervalo lineal

File Edit Parameters Instrument Window Help

0| @ &| [Pb Funace -~ Calib. Curve [ Letest  [PbFumace <] | =] Type |
Pb Calibration Curve does not exist!
1 3000 1 A D
b
E 2500 .
o o
2000 1
A 080T ssrenernee e el
b +1500 e
s
G F1000 a
o
0700F---ennnenneen e 500
L e e T LT TRt 0 ST LTt
F) 50 0,000 2500 5,000 7500 10000
e 75 75 75 75 75 el
Action sample Valve cone. Avs. | pos. | voL | Agus |STOAOppH PALADIO| MNOSE:t | Total | scomconc.unt| uRso | cs Date g
[ (PPb) (ppb) < - Rt R2 [ R4 Volume )
1|STD [Std 2 0.0252] 1] 0 450 30 60 60| 600 01
2|STD [Std 2 0.0246 1] 0 450 30 60 60| 600 01
3|sTD Std 2 0.0256/ X 0 450 30 60 60| 600 01
4|STD [Std 5 0.0595| 2 0 405 75 60 60| 600 01
5|STD [Std 5 0.0616| 2 0 405/ 75 60 60| 600 01
6|STD [Std 5 0.0609| 2 0 405 75) 60 60| 600 01
7|sTD Std 10 0.1165| 3 0 330 150 60 60| 600 01 ’L,
8|STD Std 10 0.1164] 3 0 330 150 60 60| 600 01
e = TR T
B o [
3 F4__ F5)F6) 5 (10
D2 GLC: OFF
24 notitie - WizAArd (System Admini: e ]
File Edit Parameters Instrument Window Help
0| @ & [Po:Fumace < Calib. Curve [ Letest  [PbFumace -] | =] Tye |
Pb I Calibration Curve does not sxiall
1 3000 1 A 10007
b
2500 £
o. o
A o
b e
: P
0 < 1000 0.
o
0700 -+ mneennnnheine s 00
= 50 0000 2500 5,000 7500 10000
Sec 75 75 75 75 75 Conc (ppb)
o Sample it Conc. e || o voL | Agus [sT040ppbf PALADIO| HNO3 1 | Total | oo L = A H
0 (Ppb) (ppb) - = R1 R2 R3 R4 Volume &
7|STD Std 10 0.1165/ 3 [ 330 150 60 60| 600 01
8|STD Std 10 0.1164| 3 0| 330 150 €0 60| 600 01
9|STD Std 10 0.1208| 3 [ 330 150 60| 60| 600 01
10|STD Std 15 0.1777 4| 0| 255 225 60 60| 600 01
11sm st 15 01761 4 of s 225 60 60| 600 o1
12|STD Std 15 0.1729 4 0| 255 225 €0 60| 600 01
13|STD Std 20 0.2304| 5| 0 180 300 60| 60| 600 01 g
14|STD Std 20 0.2298| 5 0] 180 300 60| 60 600 01/ ’J
15]sm 30 0298 o ol  1snl 200 &0l el 6o o0
P [ NG e
= i T R I 1 [
F4)_ [F5)(F6) F3)_ (10
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CODIGO

QAG-022022

INFORME FINAL DE PARAMETROS DE DESEMPERNO
PARA LA DETERMINACION DE PLOMO EN AGUAS
SUPERFICIALES POR ESPECTROFOTOMETRIA DE

ABSORCION ATOMICA

PAGINAS
18 DE 24

- Intervalo de trabajo

File Edit Parameters Instrument Window Help

D|@S|@| || [PoFumecs =]

Calib. Curve [ Latest  [PbFumace -] [ =] Tyee

Calbration Curve does not exist
Pol | T
1 3000 1 o
b
g9 [
o
e
9
0.
0,000 2500 5000 10,000
75 75 75 75 75 Cons o)
= Action Samcle Ve Conc: | abs. | pos. | voL | Agua |STDAOppH PALADIO| MNOS &1 | Total | \cysmiconc.unt| %mso | cs oate -
0 (ppb) (ppb) - = R R2 R3 R4 Volume g
1[so std8 0.0910 1 o 360 120 60 60| 600 o1
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VI. CONCLUSIONES

El protocolo de parametros de desempefio, es importante porque sirve de
guia para demostrar que un método analitico cumple con las
especificaciones deseadas.

El disefio de las hojas de calculos en Excel, demuestra que los calculos son
certero y confiables para cada parametro de desempefio.

De acuerdo a los resultados de cada parametro de desempefio utilizado,
quedd demostrado que el método de Espectrofotometria de Absorcidén
Atoémica por Horno de Grafito es confiable para la aplicacién propuesta en el
Laboratorio de Quimica Agricola de la Facultad de Ciencias Agronémicas
de la Universidad de El Salvador.

Los datos obtenidos en los andlisis de repetibilidad y precision intermedia,
se presentd un coeficiente de variacidbn menor al 3%, indicativo de que el
método es preciso para el andlisis de agua de plomo.

De acuerdo con los resultados obtenidos para el limite de cuantificacion, se
puede asegurar la cantidad minima que el equipo puede cuantificar, por lo
tanto cumplen con los requisitos de calidad e inocuidad de agua para
consumo humanao.

El informe de validacion permite conocer los resultados globales obtenidos
en cada parametro de desempefio para demostrar que el método por
Espectrofotometria de Absorcién Atémica es confiable.
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VIl. RECOMENDACIONES

En futuras investigacion realizar calibracion y mantenimiento cada afio en el
Espectrofotdmetro de Absorcion Atomica.

El Analista al analizar el agua debe seguir con el protocolo de validacion
para una excelente evaluacion y asi evitar posibles errores en el método de
Espectrofotometria de Absorcion Atdbmica en aguas superficiales en plomo.

Al realizar las lecturas de las muestras, se debe garantizar, en la medida de
lo posible el analisis bajo las mismas condiciones de trabajo para cada
parametro de desempefio, con la finalidad de disminuir posibles errores.

Para el almacenamiento de patrones, estandares y muestras, deben
guardarse en recipientes plasticos ya que los metales en solucion
reaccionan con el vidrio y esto causa cambios en la concentracion o
pérdidas de analito.

En futuras investigaciones realizar validaciéon a cada uno de las hojas de
calculos de los parametros desempefio.
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GLOSARIO

Exactitud: La exactitud de un procedimiento analitico es la proximidad entre los
resultados de la prueba obtenidos mediante ese procedimiento y el valor
verdadero. o

Limite de cuantificacion: Es la minima cantidad de analito en una muestra que
se puede determinar con precision y exactitud aceptables en las condiciones
experimentales indicadas. El limite de cuantificacion se expresa habitualmente
en forma de concentracion de analito en la muestra. q

Linealidad del método: es su capacidad para obtener resultados de prueba
que sean proporcionales ya sea directamente, o por medio de una
trasformaciéon matematica bien definida, a la concentraciébn de analito en
muestras en un intervalo dado. ¢

Linealidad del sistema: Capacidad de un instrumento de medicion para
proporcionar una indicacion que tenga una relacion lineal con una magnitud
determinada, distinta de una magnitud de influencia.

Precision: es el grado de concordancia entre los resultados de las pruebas
individuales cuando se aplica el procedimiento repetidamente a mudltiples
muestreos de una muestra homogénea. (.11

Precision intermedia: Precision de un método analitico, expresada como la
concordancia relativa obtenida entre determinaciones independientes realizadas
en un mismo laboratorio, por diferentes analistas, en distintos dias. ¢

Repetibilidad: Precisién en condiciones de repetibilidad, es decir, condiciones
segun las cuales los resultados independientes de una prueba se obtienen con
el mismo método, sobre objetos de prueba idénticos, en el mismo laboratorio,
por el mismo operador, usando el mismo equipo y dentro de intervalos de
tiempo cortos.

Robustez: La “robustez” de un procedimiento analitico es "una medida de su
capacidad para permanecer no afectado por pequefias variaciones
premeditadas de los parametros del método. La robustez proporciona una
indicacion de la fiabilidad del método durante su uso normal.



Selectividad: Describe la habilidad de un procedimiento analitico para
diferenciar entre varias sustancias en la muestra y es aplicable a métodos en
los que dos 0 mas componentes son separados y cuantificados en una matriz
compleja.



ANEXOS



ANEXO N° 1
MANEJO DEL EQUIPO DE SHIMADZU AA7000



Procedimiento de manejo del equipo:

1.

akrowpd

N o

9.

Proceder a encender el equipo de absorcion atémica con horno de
grafito, asi también encender el automuestreador y el horno de grafito.
Abrir la valvula correspondiente al cilindro de gas argon.

Entrar al programa del equipo (Wizard).

Seleccionar el elemento a determinar (Pb).

Introducir los parametros de lectura (el equipo automaticamente
colocara la secuencia de calentamiento de las temperaturas).

Encender la lampara.

Dejar que se estabilice por 15 minutos.

Introducir los parametros de lectura de la curva de calibracion (2, 5, 10,
20 ppb).

Conectar y enviar los parametros establecidos hacia el equipo.

10.Digitar en el programa del equipo las posiciones de las muestras en el

automuestreador. (En la misma hoja se observa la curva de calibracién.)

11.Colocar en el automuestreador el blanco, los estandares, reactivos y

muestras segun las posiciones correspondientes.

12.Proceder a encender el Horno de Grafito.
13.Mantener el equipo encendido por 10 minutos para que se estabilice.
14.Presionar el boton de start y autométicamente el equipo inicia las

lecturas.

Condiciones de la Medicién:

NoabhwbdE

Longitud de onda: 283.3 nm

Rango de concentracién de la curva de calibracion: 2 a 20 pg/mL
Tubo: Tubo de grafito de alta densidad.

Volumen de inyeccion de la muestra: 20 pL

Corriente de lampara: 8 mA

Ancho de rendija: 0.7 nm

RSD: 3



Figura N° 9 Procedimiento de preparacion de muestra y estandares

En la figura N° 9 se observar las celdas de dilucion numerados del 1 al 5 que
contendran los siguientes reactivos: 1. Solucién Stock de Pb 40 ppb, 2. Acido
nitrico, 3. Solucién de Nitrato de paladio. 4. Agua bidestilada, 5. Las muestras.

Figura N° 10 Preparacion del equipo y lectura de la muestra de agua por el
Espectrofotometro de Absorcion Atomica en el Laboratorio de
Quimica Agricola de la Facultad de Ciencias Agrondmicas



La Figura N° 10 representa la parte del equipo donde se colocan celdas de
dilucién numerados del 1 al 5, se programa el equipo en la posicion que esta
cada vial para realizar la inyeccion segun las concentraciones requerida en
cada analisis.

ile Edit Parameters Instrument Window Help

2| @ &| [Pb-Fumace - Calib. Curve [ Letest [PoFumace -] | =] Type
Pb I BGC.D2 Calibration Curve does not exist!
1,000 —3000 1.000+ ol
E S 2
0950 F------------ -7 2600 s
z e I e S E e S R SR S S [
09003 L G
- 2000
A 08S0F -3 o 5
b I 1500 e 0
s 0800 -I 9
07503 -- S0 | bl 0
FS 1 0
0700 3500
o 3 o
) S e i Lo
E 50 0,000 2500 5,000 7.500 10,000
Sec 75 75 75 75 75 Conc (ppb)
& T C TD 40 ppb] PALADIO| HNO3 1:1 | Total ﬂ
Action e Val R abe. | [ {poa]| NivoL | | [ZAa%al( STD 40 pntf PALA % | oo | Actuat cone. unit| - %rso ce Date
(Ppb)
L X 2 v
1|sTD Std 2 0.0252 1 0| 450 30 &0 60 600 01
2|sTD Std 2 0.0246 1 0 450 30 60 60 600 01
3|sTD Std 2 0.0256| 1 0| 450 30 60 60| 600 01
4[sTD Std S 0.0595) 0| 405 75 60 60| 600 01
5|STD Std 5 0.0616 2 0| 405 75 80 60 600 01
6|STD Std S 0.0609| 0| 405 75 60 60| 600 01
7[sTD Std 10 0.1165 3 0| 330 150 60 60| 600 01 L[
8[sTD Std 10 0.1164) 3 0| 330 150 60 60 600 01
B o [
(F3) (F4) (FS) FB) (F9) (F10)
02 GLC: OFF

Figura N° 11 Pantalla de programa para la digitacién de cada parametro.

En la figura N° 11 se observa la digitacién de la secuencia donde se introduce
los datos en las casillas siguientes: Sample: se coloca el nombre de cada
concentracion, Vol: es la cantidad de muestra que se agregara, Agua R1: la
cantidad de agua agregada, Std 40 ppb R2: es la cantidad de la concentracion
de estandar de plomo, Paladio R3: es la cantidad de Paladio que se agrega,
HNo3 1:1 R4: es la cantidad de acido nitrico agregada, Total volumen: es el
dado final de cada vial que es 600 pL.



ANEXO N°2
CROQUIS DEL LUGAR DEL NACIMIENTO DE AGUA

Figura N° 12 Ubicacioén del Canton San Diego para la toma de muestra



ANEXO N°3
FORMATO DE ETIQUETA Y FRASCO DE RECOLECCION DE MUESTRA

ETIQUETA PARA MUESTREO DE AGUA
FECHA: HORA:
LUGAR DE MUESTREO:

MUNICIPIO:
DEPARTAMENTO:
VOLUMEN DE MUESTREO:

RESPONSABLE:

Figura N°13 Formato de etiqueta de muestreo de agua.

Figura N° 14 Muestra de agua recolectada en el Cantén San Diego, Puerto de
la Libertar, La Libertad



ANEXO N° 4

FORMATO DEL PROTOCOLO DE LOS PARAMETROS DE DESEMPENO

CODIGO
UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR QAG-012021

FACULTAD DE CIENCIAS AGRONOMICAS

LABORATORIO DE QUIMICA AGRICOLA PAGINAS 1 DE 19

PROTOCOLO DE PARAMETROS DE DESEMPENO PARA LA DETERMINACION DE
PLOMO EN AGUAS SUPERFICIALES POR ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION

ATOMICA

N o

©

arODdE

Objetivo

Responsable

Parametros a estudiar y los correspondientes criterios de aceptacion
Muestra

Equipos, reactivos y materiales de referencia involucrados en la validacion
5.1 Equipos involucrados

Reactivos

Alcance

7.1

7.2 Materiales

7.3 Preparacion de estandar

7.4 Preparacion de reactivos

7.5 Preparacion de las muestras

Procedimiento para la determinacién de los parametros a evaluar
Referencia del método analitico a validar

ELABORADO POR: REVISADO POR: APROBADO POR:

EUNICE BELTRAN LIC. EMERSON MARTINEZ LIC. FREDDY CARRANZA
FECHA DE EMISION FECHA DE REVISION FECHA DE APROBACION

Figura N° 15 Formato del protocolo de parametros de desempefio para la

determinacion de plomo en aguas superficiales




ANEXO N°5

MATERIALES, EQUIPO Y REACTIVOS PARA LA DETERMINACION DE

PLOMO EN AGUA SUPERFICIALES

Materiales.

Balon volumétrico de 100.0 mL
Balon volumétrico de 200.0 mL
Balon volumétrico de 500.0 mL
Embudos de filtracidn plasticos
Pipetas volumétricas de 5.0 mL
Pipetas volumétricas de 4.0 mL
Pipetas volumétricas de 20.0 mL
Probeta de 100 mL

Vaso de precipitado de 100 mL
Vaso de precipitado de 250 mL
Agitador

Perilla

Whatman N°42

Equipo.

Balanza analitica Shimadzu D307038400

Hot plate Corning

Espectrofotometro de Absorcion Atdmica Shimadzu AA7000 (12050-
2910-340-0001)

Reactivos.

Acido nitrico (HNO5) 65% (Merck Lot. K45509056415)

Acido clorhidrico (HCI) 37% (Merck Lot. 100317.2500)

Agua bidestilada (H,0)

Solucién de nitrato de paladio (II) (Pd (NO3)2) (10 pg /mL) (Alfa Aesar,
Lot. J18X023)

Solucion estandar de plomo (Pb) (1000 pg/mL) (Merck Lot. HC72674776)
Solucion estandar stock de plomo (Pb) (40 ug Pb/L)

Acido clorhidrico (HCI) (1:1)

Acido nitrico (HNO3) (1:1)



ANEXO N°6
PRE-TRATAMIENTO DE LA MUESTRA DE AGUA.

Digestién con Acido Clorhidrico.

Agregar: Filtrar con whatman N°42,
-100 mL de muestra Calentar a ebullicion llevar a volumen de 100 mL
-5.0 mL de HCl por 10 minutos. con agua bidestilada.

=
; ’ Sy

Figura N° 16 Esquema de digestion de la muestra.



ANEXO N°7
PREPARACION DE REACTIVOS.

Solucién estandar de Plomo (Pb) (1000 ug Pb/L):

Medir 1.0 mL de estandar de Plomo (Pb) en una pipeta volumétrica que se
encuentra a 1000 ppm, incorporar a un balén volumétrico de 1000.0 mL, llevar a
volumen con agua bidestilada.

Solucién estandar stock de Plomo (Pb) (40 pg Pb/L):

Medir 4 mL de estandar de Plomo (Pb) en una pipeta volumétrica que se
encuentra a 1000 ppb, incorporar a un balén volumétrico de 100.0 mL, llevar a
volumen con agua bidestilada.

Solucién de Nitrato de Paladio (ll) (10 ug Pd/ mL)

Pesar 0.108 g de nitrato de paladio y disolverlo en 10.0 mL de acido nitrico (1:1)
y después llevar a 500.0 mL con agua bidestilada, Tomar 20 mL de esta
solucion y llevar a volumen de 200.0 mL utilizando agua bidestilada.

Acido nitrico (1:1)

Medir 50.0 mL de &cido nitrico concentrado en una probeta y agregar en un
bal6n volumétrico de 100.0 mL que contenga 30.0 mL de agua bidestilada,
llevar a volumen con agua bidestilada.

Acido clorhidrico (1:1)

Medir 100.0 mL de &cido nitrico concentrado en una probeta agregar en un
bal6n volumétrico de 200.0 mL que contenga 70.0 mL de agua bidestilada,
llevar a volumen con agua bidestilada.



ANEXO N°8
CALCULOS PARA LA PREPARACION DE LA CURVA ESTANDAR DE
PLOMO.



PREPARACION DE SOLUCION DE PLOMO Pb 1000 ppb

A partir del estandar comercial de 1000 ppm se prepara una solucion de Plomo
(Pb) 1000 ppb de la siguiente manera:

1ppb=0.001 ppm

0.001 ppm

1
1000 ppb L ppb ppm
C1V1 = 62[/2
(1 ppm)(1000 mL)
= = 1.0mL
" (1000 ppm) m

PREPARACION DE SOLUCION STOCK DE Pb 40 ppb

A partir del estdndar de 1000 ppb se prepara una solucion stock de 40 ppb de la
siguiente manera:
iV = GV,

_ (40 ppb)(100 mL)

_ L
1 (1000 ppb) m

PREPARACION DE ESTANDARES

A partir de la solucién stock de 40 ppb se preparan los siguientes estandares:

C1V1 = CZVZ
Estandar de 2 ppb de Pb:
2 ppb) (600 uL
1:(1919)( 'u)=30yL
(40 ppb)
Estandar de 5 ppb de Pb:
5 ppb) (600 uL
_ (5ppb)( u)=75HL

Y7 (40 ppb)



Estandar de 8 ppb de Pb:

(8 ppb) (600 uL)
vV, = =120 uL
' (40 ppb) :
Estandar de 9 ppb de Pb:
9 ppb) (600 uL
= (9 ppb) (600 )=135,uL
(40 ppb)
Estandar de 10 ppb de Pb:
10 ppb) (600 uL
= (10 ppb)(600 uL) _ 150 4L
(40 ppb)
Estandar de 11 ppb de Pb:
11 ppb) (600 uL
- (11 ppb) (600 p ):165#L
(40 ppb)
Estandar de 12 ppb de Pb:
12 ppb) (600 uL
= (12 ppb)(600 p )=180ﬂL
(40 ppb)
Estandar de 15 ppb de Pb:
15 ppb) (600 uL
- (15 ppb) (600 )=225uL
(40 ppb)
Estandar de 20 ppb de Pb:
20 ppb) (600 uL
_ (20 ppb) (600 )=300,uL

e (40 ppb)



ANEXO N°9
PREPARACION DE LA CURVA ESTANDAR DE PLOMO

Preparar una solucion
stock de Pb 40 ppb

Tomar de la solucioén stock de Pb
40 ppb las siguientes alicuotas

30 pL para 75 pL para 150 pL para 300 pL para
2 ppb de Pb 5 ppb de Pb 10 ppb de Pb 20 ppb de Pb

Afiadir a cada uno 60 pL de acido nitrico y
60 pL de solucién de Nitrato de paladio,
llevar a volumen 600 pL usando agua
bidestilada (en celda de dilucién del equipo)

Figura N° 17 Esquema de preparacion de la curva de estandar de plomo.



ANEXO N°10
PROCEDIMIENTO DE INTERVALO DE TRABAJO

Preparar una solucion
stock de Pb 40 ppb

Tomar de la solucioén stock de Pb
40 ppb las siguientes alicuotas

Nivel 80%
120 pL para 8 ppb
de Pb Hacer por
triplicado,
Nivel 90%
135 pL para 9 ppb
de Pb
Afadir a cada uno 60 L de acido
Nivel 100% nitrico y 60 pL de solucion de
150 L para 10 ppb | ‘ Nitrato de paladio, llevar a
de Pb volumen 600 pL usando agua
bidestilada (en celda de dilucion
del equipo)
Nivel 110%
165 pL para 11 ppb
de Pb
Nivel 120%
180 pL para 12 ppb
de Pb

Figura N°18 Esquema de preparacion del Intervalo de Trabajo.



ANEXO N°11
PROCEDIMIENTO DE EXACTITUD

Preparar una solucion
stock de Pb 40 ppb

Tomar de la solucién stock de Pb
40 ppb la siguiente alicuota

NIVEL BAJO 80% NIVEL MEDIO 100% NIVEL ALTO 120%
120 pL para 8 ppb 150 pL para 10 ppb 180 pL para 12 ppb
de Pb de Pb de Pb

Afadir a cada uno 60 pL de acido nitrico y
60 pL de solucidon de Nitrato de paladio,
llevar a volumen 600 pL usando agua de
manantial (en celda de dilucién del equipo)

Figura N° 19 Esquema de preparacion de los estandares de exactitud.



ANEXO N°12
PROCEDIMIENTO DE REPETIBILIDAD

Preparar una solucion
stock de Pb 40 ppb

Tomar de la solucién stock de Pb
40 ppb la siguiente alicuota

NIVEL BAJO 80% NIVEL MEDIO 100% NIVEL ALTO 120%
120 pL para 8 ppb 150 pL para 10 ppb 180 pL para 12 ppb
de Pb de Pb de Pb

Afiadir a cada uno 60 pL de &cido nitrico y Hacer  por
60 pL de solucién de Nitrato de paladio, [sextupllcado ]
llevar a volumen 600 pL usando agua

bidestilada (en celda de dilucion del

equipo)

Figura N° 20 Esquema de preparacion de procedimiento de repetibilidad.



ANEXO N° 13
PROCEDIMIENTO DE PRECISION INTERMEDIA

Preparar una solucion
stock de Pb 40 ppb

Tomar de la solucién stock de Pb
40 ppb la siguiente alicuota

NIVEL BAJO 80% NIVEL MEDIO 100% NIVEL ALTO 120%
120 pL para 8 ppb 150 pL para 10 ppb 180 pL para 12 ppb
de Pb de Pb de Pb
Afadir a cada uno 60 pL de &cido nitrico y Hacer - por
60 pL de solucién de Nitrato de paladio, sextuplicado

llevar a volumen 600 pL usando agua
bidestilada (en celda de dilucion del
equipo)

Figura N° 21 Esquema de preparacion de procedimiento precision intermedia.



ANEXO N°14
PROCEDIMIENTO DE LIMITE DE CUANTIFICACION.

Preparar una solucion
stock de Pb 40 ppb

Tomar de la solucién stock de Pb
40 ppb la siguiente alicuota

30 pL para 75 pL para 150 pL para 300 pL para
2 ppb de Pb 5 ppb de Pb 10 ppb de Pb 20 ppb de Pb

Se leeran
Afadir a cada uno 60 pL de &cido nitrico y 5 blanco

60 pL de solucion de Nitrato de paladio,
llevar a volumen 600 pL usando agua
bidestilada (en celda de dilucién del equipo)

Figura N° 22 Esquema de preparacion del procedimiento de limite de
Cuantificacion.



ANEXO N°15

FORMATO DE LA HOJA DE CALCULOS

UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR
FACULTAD DE CIENCIAS AGRONOMICAS
LABORATORIO DE GUIMICA AGRICOLA
INTERVALD LINEAL
Nombre de= |s muetra:
Fecha de= analisis:
Estandar Abs 1 Abs 2 Abs 3 Promedio
2
5
10
15
20
Estandar Absorbancia Concentracion Y] y2 2 Xy
2
5
10
15
20
Sumatoria
Diatos Resultsdos
r2 0 Los criterios de aceptacion para
Pendiente 0 cumplimiento del Intervalo lineal
Ordensds 1] Son:
Sfx 0.00000
S r2 = 0.98
El iC [B1] no dabe incluir al cano.
IC (k]
Concentracion vs Absorbancia
1 3000
10000
02000
§ wsoce
L2000
02000
DLO000
o L] ET 13 20 29
Concentracion

Figura N° 23 Formato de la hoja de céalculo en Excel para los parametros de
la determinacion de plomo en aguas

desempefio para

superficiales



ANEXO N°16
FORMATO DE INFORME FINAL

UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR
FACULTAD DE CIENCIAS AGRONOMICAS
LABORATORIO DE QUIMICA AGRICOLA

INFORME FINAL DE PARAMETROS DE DESEMPENO PARA LA DETERMINACION DE
PLOMO EN AGUAS SUPERFICIALES POR ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION
ATOMICA

- Parametros validados y Criterios de aceptacion

- Resultados de cada pardmetro desempefio

- Interpretacién de resultados

- Cuadro resumen de los resultados obtenidos en los parametros de desempeiio.

- Dictamen

- Datos crudos de cada parametro de desempefio por el Método de
Espectrofotometria de Absorcion Atémica

ELABORADO POR: REVISADO POR: APROBADO POR:
Eunice Beltran Lic. Emerson Martinez Lic. M.Sc. Freddy Carranza

Figura N° 24 Formato del Informe final de parametros de desempefio




ANEXO N° 17
HOJAS DE CALCULO DE EXCEL



UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR
FACULTAD DE CIENCIAS AGRONOMICAS
LABORATORIO DE QUIMICA AGRICOLA

Sumatoria

INTERVALD LINEAL
Nombre de la misetra: Muestra-001
Fecha de analisis: 7972021
Estandar Ab=z1 Ab= 2 Abz 3 Fromedia
2 0.0252 0.0246 0.0256 00251
5 0.0595 0.0616 0.0609 0.0607
10 01165 0.1154 0.1208 01179
15 01737 01761 01729 01756
20 0.2304 0.2298 02282 0.2295
Estandar Absorbancia Concentracion [¥) y2 2 XY
2 00251 0.0263 0.0007 4 0.0526
5 00607 0.0605 0.0037 25 0.3025
10 01179 01175 0.0138 100 11750
15 01756 0.1745 0.0305 225 2.6175
20 0.2295 0.2315 0.0536 400 4 6300
52 0.6103 0.1023 754 B.7776
Datos Resultados
r2 0.9938 Los criterios de aceptacion para
Pendiznts 0.0114 cumplimiente del Intervalo lineal
Ordenads 0.0035 =N
Syix 000575
S 0.00039 rzz0.98
D.0L05 El IC {B1) no debe incluir el cerno.
I b}
0.0123
Concentracion vs Absorbancia
02500
0L 2000 ‘./’_._'_‘.r" _'_._,_,.--'"""
0015060
- Ir—’...-"".—/—
E 01000 -."_,—r""".-’
00500 —
L ETH
0 5 10 15 20 25
y=00114x + Q0035 Concentracidn

R* = 059488

Figura N° 25 Hoja de Excel de Intervalo lineal




UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR
FACULTAD DE CIENCIAS AGRONOMICAS
LABORATORIO DE QUIMICA AGRICOLA

INTERVALOD DE TRABAID
Nombre de la muetra: Muestra-001
Fecha de analisis: 8932021
Estandares Ahs 1 Bhs 2 BAbs 3 Promedio
E 0.091 0.0550 0L0A50 00537
£l 0.1078 01018 0.1055 01050
i1 ] 01144 01164 01175 01161
11 0.1303 0.1268 0.1262 01278
12 01411 01398 0.1375 01395
Estandares Ebsorbancia ¥ ¥2 ud wy
E 00937 0.0532 DLDDET [ =] 0.7456
£l 0.105 0. 1026 0010 Bl 0.8414
i1 ] 01161 0.1160 [k 100 1.1600
11 01278 0.1274 00162 121 1.4014
12 013595 0.138E 00193 144 1.6656
|5um=‘tnri= ] 0.5600 DLDGEE 510 5.9140
Datos Resultados
= 0.9595
[T — 73535 Los criterios de aceptzcion pars cumplimiento
Pendiente(b1) D01d del intervalo de trabajo son:
Intercepto [ba) 0.002 122085
Sy 000261 El IC {[fo} debe ircluir &l cero
She 000833 El €V y/x del porcentaje de recobno, no debe
Intervalo de ser mayor del 3% por ser metodo
Confianza del 00478 espectrofotometrico.
Intercepto (IC wa) 0.0216
Wy 135
Absorbancia vs Concentracion
Q.13
g 01 F—_A’/’/_‘
g o
0
5 7 -] 5 i 11 iz i3
y = 004443 + 0.002 Concentracian

R®=0.5959

Figura N° 26 Hoja de Excel de Intervalo de Trabajo




UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR
FACULTAD DE CIENCIAS AGRONOMICAS
LABORATORNY DE QUIMICA AGRICOLA

EXACTITUD
Nombre de |s muetra: Muectra-001
Facha de analisis o/
Concentracidn Cmx=Y
Niwel | Repeticiones fit.14 % Recobro (y) ¥2
[pgiml}= X fg/nl]
1 8 01279 0.1259 102 10320
Bl 2 B D.12EB 0.1259 102 10466
3 B 01270 01255 11 10176
4 10 01221 0.14565 a7 9405
5 10 01458 0.14565 100 qa05
100 L 10 01221 0.14565 a7 9408
7 10 01468 0.1465 100 10041
B 10 01415 0.1455 a7 9329
9 10 01458 0.14565 100 9905
10 12 01709 0.1671 102 10460
120% 11 12 01673 0.1671 100 10024
12 12 01568 0.1671 11 10305
SUNATORLA 130 1.758 1158 119646
Promiedia 10000 015 9983 997052
Datos Resultados Lo criterias d .
T - 7101 riberos de acepianon pars
w.rs.n. ,I cumplimiento de |3 exactitud son:
Desviacion
estandar (5] 10152 €V £3 % para método
Coeficiente de 20185 especirofotometra.
Variacién [CV) EIIC (1) para método
Intervalo de g espectrofotometro es (97 -103%)
Confianza (1) 101
Absorbancia vs Concentracion
ax
il
"_.______.—.—-
g ai
a Flak]
o
] 7 g -] 10 1 1z i3
¥ = 0.0403x +0.0433 Condentracion
k]

Figura N° 27 Hoja de Excel de Exactitud




UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR
FACULTAD DE CIENCIAS AGRONOMICAS
LABORATORIO DE QUIMICA AGRICOLA

REPETIBILIDAD

Nombre de la muetra: Muestra-001
Fecha de analisis: 14/9/2021

[ST] | Abs1 | Abs2 Abs3 | Abs4 | Abs5 | Abs 6| Promedio S %CV
8 0.0896 | 0.0918 | 0.0921 ]| 0.0923 | 0.0929 |0.0902| 0.0915 |0.0013| 1.41
10 | 0.1152 | 0.1164 | 0.1178 | 0.1177 | 0.1152 (0.1162| 0.1164 |0.0011| 0.98
12 | 0.1397 | 0.1400 | 0.1386 | 0.1391 | 0.1370 (0.1364| 0.1385 | 0.0015| 1.06

Los criterios de aceptacidn para
cumplimiento de la precisidn son:

CV < 3 % para método
espectrofotométrico

Figura N° 28 Hoja de Excel de Repetibilidad




UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR o .
FACULTAD DE CIENCIAS AGRONOMICAS ,

LABORATORIO DE QUIMICA AGRICOLA "‘k\_ =i
PRECISION INTERMEDIA
Mombre de la muetra: Muestra-001
Fecha de analisis: 15/8/2021
AMALISTA 1
I5T] Ak 1 Abs 2 Ah= 3 Ak 4 Abz 5 Ab= & Promedic 5 WOV
B 0.0E7 00044 O.0EGE 001l 0.0%1E 0uoodn 0UE909 24 | 267
10 01146 01136 01122 01146 0.111E 01116 01131 omida ) 122
12 01356 01356 01367 01372 01347 01385 01365 0015 1.08
AMALISTA 2
I5T] b=l Abs 2 Abs 3 Abs 4 Abs5 Ab= 6 Promedio 5 ROV
B 0.0E96 DD91E a1 00823 00525 QU002 00915 013 141
10 01152 01164 01178 01177 0.1152 01162 01164 01l | DB
12 01397 01400 01386 01391 0.1370 01364 01385 00015 1.06
ANALISTAL [ ANALISTAZ Los critarics da aceptacion para cumplimlanto de la precislén son:
Abz "
I51] promedic Abs promedio CV = 3 % para médodo especirofolomatrico
B ) 00008 0.0515 Para la varlanza ANOVA:
0] 01131 01164 Hipttesis Mula {Hol: '
12 01365 01385 M1=M2 {Las medias son iguales)
- Hiptizsls albema [H1=Haj=
Suma=) 03405 | 0.3464 Las medias son af=rentes
Media= 01135 01155
Suma
DGE69
total=
n= 3 3
N= £ k= 2 R Rado: S pla 13 hipotesis nula. Existe
BEL : Ge ace nuia. Ex
= 0.00000SED
SC trat= Iguaidad de medos entre 135 Abeornancias entre
SC total=| 0UD02152 el anallsta 1 y2
Scemmor=| 0002146
TABLA ANOWVA
Suma de Cuadrads
Fuents de warlacion de F
cuadrades | o miadlo
Entre las mussiras 0000058017 i 5. 501TE-DE 0.0108
Dantro Oe k3 musseiras DLOO2146 4 DLOD0S36S
Total DOO2152 5

{Valor critico) F= 7.70E8
p-valor=s DEZ1E

F<Walor criico F = 52 Acepla |3 hipdtesis Nula
F=Walor criico F = 52 Rechaza |a hipdtesls Nula

Figura N° 29 Hoja de Excel de Precision Intermedia




UNNERSIDAD DE EL SALVADOR
FACULTAD DE CIENCIAS AGRONOMICAS
LABORATORID DE QUIMICA AGRICOLA

LIMITE DE CUANTIFICACION

Nombre de la muetra: Muestra-001
Fecha de analisis: 16972021
Estandares Abs1 Abs 2 Es |z cantidad minima que una
2 D.0ZZ3 0.0Z48 muestra puede ser cuantitativaments
5 0.0588 00616 determinada
10 0118 01164
15 0.1751 0.1761 LC= 10+ sbo/m
20 02272 02298
Ecuacitn recta Concentracion del
Blancos 1.1 -
Pendiente Intercepto Blanco
1 0.0013 0.0114 0.0015 0.0175
2z 0.0010 0.0114 0.0015 -0.0439
3 0.0012 00112 0.0015 -0.0263
4 0.0004 0.0114 0.0015 0.0565
5 0.0010 00114 0.0015 -0.0439
[ 0.0010 0.0114 0.0031 0.1842
7 0.0030 0.0114 0.0031 -0.00E8
B 0.0020 0.0114 0.0031 0.0565
El 0.0030 0.0114 0.0031 -0.00E8
0 0.0020 00114 0.0031 -0.0865
Desviacion 0.0559
LC 0.5585
- = A &
Abs 1 y=0tsé 000 Abs2  v=ODus- 0003
0.25 025
0z “/‘ oz /’.
2 // = /
i 015 i 01s
fal S : o e
2 / - //
005 / oos -/,-
a 0
0 5 o 15 20 25 [¥] 10 15 20 25
Concentracion Concentradon

Figura N° 30 Hoja de Excel de limite de Cuantificacion.




UMNIVERSIDAD DE EL SALVADDR
FACULTAD DE CIENCOAS AGRONMOMICAS
LABORATORIO DE QUIMICA AGRICOLA

ROBUSTEZ

Mombre de la muetra: Muestra-0001
Fecha de analisis: 21,/9/2021

MEDHA I di | Pecentaje
VARIABLE ABSORBANCIA | . %)
NORMAL 0.0030 0.0092

0.0094
0.0088

HNO3 0.0090 0.02%
0.0092
0.0106

HCl DOBLE 010 0.0106 0.14%
SIN MODIFICADOR 0.0105

Solucin de Paladi 0.0102 0.09%
[Solucion o) 0.0057

DOBLE MODIFICADOR oo 0.0117 0.258%
[Solucién de Paladio) 0.0196

MODIFICADOR 1/2 S 0.0114 0.22%
(Solucion de Paladio) 0.0112
0.0104

Sodio 1000 0.0114 0.22%
o TR ppm 0.0124

Sodio 1500 ppm 00113 0.0116 0.24%
0.0118

Los criterios de aceptacion para
oumplimiento de la robustez es:

| di | = 3% para metodos
espectrofotometrico.

Figura N° 31 Hoja de Excel para la robustez




ANEXO N° 18
ILUSTRACIONES DE DIVERSOS PROCEDIMIENTOS

) @/

ASC-7000 | m=mman

Figura N° 33 Procedimiento de la etapa de quemado de la muestra de Plomo.



ANEXO N°19
Tabla N° 18 TABLA ESTADISTICA DE LA DISTRIBUCION T DE STUDENT

Distribucién ¢ de Student

'

[ taoip

La tabla A.4 da distintos valores de la funcién de distribucién en
relacién con el niimero de grados de libertad; concretamente, relaciona los valores p
¥ tap que satisfacen
P(tn < ‘n;) =p-

to.55 to,60 to,70 to.80 to.90 0,95 o975 to, 0,995
0,1584 0,3249 0,7265 1,3764 3,0777 6,3138 12,7062 31,8205 63,6567

0,1421 0,2887 0,6172 1,0607 1,8856 2,9200 4,3027 6,9646 9,9248
0,1366 0,2767 0,5844 0,9785 1,6377 2,3534 3,1824 4,5407 5,8409
0,1338 0,2707 0,5686 0,9410 1,5332 2,1318 12,7764 3,7469 4,6041
0,1322 0,2672 0,5594 0,9195 1,4759 2,0150 2,5706 3,3649 4,0321
0,1311 0,2648 0,5534 0,9057 1,4398 1,9432 2,4469 3,1427 3,7074
0,1303 0,2632 0,5491 0,8960 1,4149 1,8946 2,3646 2,9980 3,4995
0,1297 0,2619 0,5459 0,8889 1,3968 1,8595 2,3060 2,8965 3,3554
0,1293 0,2610 0,5435 0,8834 1,3830 1,8331 12,2622 2,8214 3,2498
10 | 0,1289 0,2602 0,5415 0,8791 1,3722 1,8125 2,2281 2,7638 3,1693
11 (0,1286 0,2596 0,5399 0,8755 1,3634 1,7959 2,2010 2,7181 3,1058
12 {0,1283 0,2590 0,5386 0,8726 1,3562 1,7823 2,1788 2,6810 3,0545
13 | 0,1281 0,2586 0,5375 0,8702 1,3502 1,7709 2,1604 2,6503 3,0123
14 |0,1280 0,2582 0,5366 0,8681 1,3450 1,7613 12,1448 2,6245 2,9768
15 | 0,1278 0,2579 0,5357 0,8662 1,3406 1,7531 2,1314 2,6025 2,9467
16 | 0,1277 0,2576 0,5350 0,8647 1,3368 1,7459 2,1199 2,5835 2,9208
17 |0,1276 0,2573 0,5344 0,8633 1,3334 1,7396 12,1098 2,5669 2,8982
18 | 0,1274 0,2571 0,5338 0,8620 1,3304 1,7341 12,1009 2,5524 2,8784
19 10,1274 0,2569 0,5333 0,8610 1,3277 1,7291 2,0930 2,5395 2,8609
20 |0,1273 0,2567 0,5329 0,8600 1,3253 1,7247 2,0860 12,5280 2,8453
21 |0,1272 0,2566 0,5325 0,8591 1,3232 1,7207 2,0796 2,5176 2,8314
22 [0,1271 0,2564 0,5321 0,8583 1,3212 1,7171 2,0739 2,5083 12,8188
23 |0,1271 0,2563 0,5317 0,8575 1,3195 1,7139 2,0687 12,4999 12,8073
24 |0,1270 0,2562 0,5314 0,8569 1,3178 1,7109 2,0639 2,4922 2,7969
25 (0,1269 0,2561 0,5312 0,8562 1,3163 1,7081 2,0595 2,4851 12,7874
26 | 0,1269 0,2560 0,5309 0,8557 1,3150 1,7056 2,0555 2,4786 2,7787
27 | 0,1268 0,2559 0,5306 0,8551 1,3137 1,7033 2,0518 2,4727 2,7707
28 | 0,1268 0,2558 0,5304 0,8546 1,3125 1,7011 2,0484 2,4671 2,7633
29 (0,1268 0,2557 0,5302 0,8542 1,3114 1,6991 2,0452 2,4620 2,7564
30 | 0,1267 0,2556 0,5300 0,8538 1,3104 1,6973 2,0423 2,4573 2,7500
40 | 0,1265 0,2550 0,5286 0,8507 1,3031 1,6839 2,0211 2,4233 2,7045
50 [0,1263 0,2547 0,5278 0,8489 1,2987 1,6759 2,0086 2,4033 2,6778
60 | 0,1262 0,2545 0,5272 0,8477 1,2958 1,6706 2,0003 2,3901 2,6603
80 | 0,1261 0,2542 0,5265 0,8461 1,2922 1,6641 11,9901 2,3739 2,6387
100 | 0,1260 0,2540 0,5261 0,8452 1,2901 1,6602 11,9840 2,3642 2,6259
120 | 0,1259 0,2539 0,5258 0,8446 1,2886 1,6577 1,9799 2,3578 2,6174
oo | 0,126 0,253 0,524 0,842 1,282 1,645 1,960 2,327 2,576

OO0 BN =

Tabla A.4: Tabla de la distribucién ¢ de Student.



ANEXO N°20
GUIA DE VALIDACION DE METODOS ANALITICOS FISICOQUIMICO
ORGANISMO SALVADORENA DE ACREDITACION

SISTEMA DE GI__ESTI(E‘H !}E [ALID&I]P ) H
G 9.6 VALIDACION DE METODOS ANALITICOS FISICOQUIMICOS

VERSION 2  APROBADO 2017/05/23 -

1. Introduccion.

La validacion ha sido objeto de atencicn por ser requerida en Normas sobre Sistemas de Gesticn de la
Calidad, sobre software v particularmente en la Norma ISO/TEC 17025:2005 sobre requisitos generales
para laboratorios de calibracion y ensayo.

Lz aplicabilidad del requisitc sobre validacion de métodos, particularmente en la Morma ISO/IEC
17025:2005, ha sido frecuentemente materia de controversia dado que cabe la interpretacion de que
cuands se menciona o se describe un métode en wna Norma, entonces denominade metode
normalizado, mo es ya necesaria la vahdacion dal mismo.

El propdsito de este trabajo es discutic el concepto da vabidacicon, bos elementos que o constituyen y
los procesos para llevarla a cabo. con el objetive de reducir las controversias respecto a este tema.
Para que un resultado analitico concuerde con el proposito requerido, debe ser bo suficientements
confiable para que cualquier decision basada en éste pueda tomarse con confianza. Asi, el desemperio
del método debe validarse y debe estimarse la incertidumbre del resultado a un nivel de confianza
dado. La incertidumbre debers ser evaluada y establecda de uma forma que sea ampliamente
reconocida, consistente de forma interna y facil de interpretar. La mayor parte de la informacidn
requerida para evaluar la incertidumbre se puede obtener durante la validacidn del métado.

La validacion es el procese establecido para la obtencion de pruebas documentadas y demostrativas
de que un método de anslisis s lo suficiente fiable y reproducible para producir el resultade previsto
dentro de intervalos o parametros definidos y para el propdsito requerido.

El siguiente documento ha sido elaborado con el apoye del Comite Tecnico de Validaoon quienes
aportaron sus conocimientos en el tema con la finalidad de homologar y faciltar a los usuarics del
servicio de acreditacicn las herramientas necesarias para dicho proceso.

2. Objetivos

Establecer una guia minima en la que se incluyen los requisitos, pero no limitades a lo que se indica en
ella, para las actividades de validacion de métodos de ensayo no normalizados, desarrellados o
disefiados por el lzboratorio, métodos normalizados empleados fusra del alcance previsto,
ampliaciones y modificacionzs de los métodes normalizades v para las verificaciones necesarias para
confirmar que el laboratorio puede aplicar correctamente los metodos normalizados antes de utilizarlos
para los ensayos. Sistematizar los procedimientos para la realizacion de la validacion de los métodos
de ensayo, Evitar las discrepancias respecto a cuando validar y la extension de la vabdacion segun sea
el caso.

3. Alcance
Esta guia la deben aplicar los laboratorics de ensayo acreditados por el OS54 v los que soliciten |a

acreditacion ante dicho organismo, los evaluadores y expertos técnicos que actian en los procesos de
acreditacion, y a todos los métodos de ensayo establecidos dentro del alcance de acreditacion.



ANEXO N°21
REGLAMENTO TECNICO SALVADORENO EN AGUA DE CONSUMO
HUMANO DE CALIDAD E INOCUIDAD

RECLAMENTO TECNICO SALVADORENG BTS
13.0Z.001:14

Diario Oficial No. 60, Tome No_ 419, de fecha 4 de abril de 2018

15 | Amenico 0.01

16 | Bamo 07

17 | Bawe 24

18 | Cadmio 0,003

Froene &iﬂ_puh] dor ol ol angua pedes e, 4% odicidn, DI, 2001,

Tabla 2. Limifes marimos permisibles de parimeiros fisico-gquimicos para agna de

consums bnmano (continmacion)
N . Lumite AT
o Parammetros Permisible (ms/L)
19 Ciglor= 20
20 oo 005
21 Hismm*=** 03
e Man=mmesot*** 01
23 Mieroumiio LRl
24 Mhqual 007
25 Flonae 0,01
25 Selenic 004
X7 e 4.0
Flaguicidas
COhrzanoclorados
28 Algrin, Dhialdnin &+ * L]
] DOT / DDD / DLE**++* 0001
30 Endosulfan I /Endosulfan I / Endosulfan Solfio 0,02
31 Heptaclor®=*** 0,000
32 Hexaclorobencapp == 001
33 Lindana™ 0002
Carbamates
34 Aldicarh 0,01
35 | Aldicarb sulfoeddo 0,01
34 Aldicarh sulfons 0,01
T Carbofiman 0007
ET Cartearil 0,09
i0 Metiocarh™ (U]
40 Mafial™’ 0,03
41 Crrarnil 02
4z Metomil™ 0,08
43 Proposoar 0,028
44 Hiudroegcarbofuran L]
45 Paracast* 0,01
46 Lhcuat 002




ANEXO N°22
METODOLOGIA PARA EL ANALISIS DE PLOMO EN AGUAS
SUPERFICIALES POR ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION
ATOMICA.
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BMANLAL DE AMALISIS DE LABORATORID

£y

_1
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il .-1l“l -!\El

g g

Pégina: 35 de 38

- F"arémetrus de repeticion en equipo

MNiamaero de Mdikimo de

repetidones repetidones
Blanco 1 i
Cstdndar 2 3
Pluestra 2 3

+ Parametros de sprayado en equipo

tiempo
Tiempa die prie
g
sprayada =B
.Trurnpu.l:!u 5 seg
imbepracian

+ Determinacion de minerales por AA-Horno (Ph, Cd, Ni, Cr, Mn)

Procedimiento

Preparacion de soluciones Estandar

# A partir de una solucion madre de 1000 ppm preparar wna solucion stock,

necssaria para preparar lz curva de cafibracion (ver siguiente cuadro), llevar &

volumen utilizando agua bidestilada.

Muestra

# Hacer las diluciones necesarias para gue la lectura este dentro de la curee de

calibracion. La muestra tratada puede ser utilizadz directamente en ceso de que 2

concertracicm del mineral en la muestra sea peguetia.

# Colocar la muastra en equipo de Absorcidn Atdmica y leer.

Aprshurdo noree (i




UNIVERSIDAT DE EL SALVAIMNIE

LE a5

LIHHT i} i i} S E.I¥

AL LA

-

MANLUAL DE AMALISIS DE LABDRATORM)

SR R

/7 Ty
ok el

gl

% Parametros para lectura de minerales en AA-Horno

(Pb, Cd, Ni, Cr, Mn)

2 Curva de calibracign | Longud | Comiente de
Mineral | Rl {Stock) A3 R4 P— de onda Lampara
frmj) [k
Mitrata
Srd HMCs
Pl LT de (20— 50— 1000 — 2000) H33 a8
40 ppb . [1=1)
Paladio
Mitrata
Cd Agua 551db de :.;_hi?.; 0.2 =05 -1.0-2.0] 1283 30
PR 1 paladio
Mi Agua =t - (20— 50— 1000 — 2000) 2320 12
a0 pob [ . ! Nyl .
Std Ml al
Cr Hyg s A0 pab - 11.0-3.0-50-10.0} 1579 15
Std MLl al
(i T3 Hyg s A0 pab - 12.0-50-7.0-10.0} 1795 10
Referencias:

- City water testing method 1953 edition by Japan Waterworks Association.

- lapanese Industrial Standard )15 K-102-1553

- B. O Ediger, at absorpt. Mewsl, 12, 127-130 (1975), “AA Analysis with the Graphits

Furnace Using katrix kodification”™
- BB ©ruz and 1.C. Wan Loon, Anal. Chim Acta, 72, 231-243 [1574), “a&. Crtical study of

GSraphiten Furnancs Mon-Flaml A&S to The Determination of Trace Basse Metal in Complex

Heawy miatrix Sampde Solutions”

- W Price, Spectrachemical Anahysis by Atomic Absorption, HEYDEM

- FLhA. bd3es=n, ). Belke and B Massse, Specirochim




ANEXO N°23
CERTIFICADOS DE REACTIVOS



Specification

1.00317.2500

Hydrochloric acid fuming 37% for analysis EMSURE® ACS,I1SO,

Reag. Ph Eur

Specification
Assay (alkalimetric) 37.0-38.0 %
Identity passes test
Color =10 Hazen
Appearance passes test
Appearance of solution passes test
Bromide (Br) =50 pPpm
Free chlorine (Cl) =0.4 ppm
Phosphate (POJ) =05 ppm
Sulfate (S0.) =1.0 ppm
Sulfite (SOs) =05 ppm
Heavy metals (as Pb) =1 ppm
Ag (Silver) = 0.020 ppm
Al (Aluminium) = 0.050 ppm
As (Arsenic) < 0.010 ppm
Au (Gold) = 0.050 pPpm
B (Boron) =0.100 ppm
Ba (Barium) =0.010 ppm
Be (Beryllium) = 0.010 ppm
Bi (Bismuth) = 0.050 ppm
Ca (Calcium) = 0.300 ppm
Cd (Cadmium) =0.010 ppm
Co (Cobalt) = 0.010 ppm
Cr (Chromium) =0.010 ppm
Cu (Copper) =0.010 ppm
Fe (Iron) = 0.100 ppm
Ga (Gallium) = 0.050 ppm
Ge (Germanium) = 0.020 ppm
Hg (Mercury) =0.010 pPpm
K (Potassium) =0.100 ppm
Li (Lithium) =0.010 ppm
Mg (Magnesium) = 0.050 ppm
Mn (Manganese) =0.010 ppm
Mo (Molybdenum) = 0.010 ppm
NHa (Ammonium) =1 ppm
Na (Sodium) = 0.300 ppm
Ni (Nickel) < 0.020 ppm
Pb (Lead) =0.010 ppm
Pt (Platinum) =0.100 ppm
Sn (Tin) =0.200 ppm
Sr (Strontium) = 0.010 ppm
Ti (Titanium) = 0.020 ppm
Merck KGaA, Frankfurter StraBe 250, 64293 Darmstadt (Germany): +49 6151 72-0 Page 1 of 2

EMD Millipore Corporation - a subsidiary of Merck KGaA, Darmstadt, Germany
400 Summit Drive, Burlington, MA 01803, USA, Phone +1 (781) 533-6000



Specification

1.00317.2500 Hydrochloric acid fuming 37% for analysis EMSURE® ACS,ISO,

Reag. Ph Eur

Tl (Thallium)

V (Vanadium)

Zn (Zinc)

Zr (Zirconium)

Extractable organic substances
Residue on ignition (as SOa)
Non volatile matter

Expiry date : see product label

This document has been produced electronically and is valid without a signature.

Merck KGaA, Frankfurter Strale 250, 64293 Darmstadt (Germany): +49 6151 72-0
EMD Millipore Corporation - a subsidiary of Merck KGaA, Darmstadt, Germany
400 Summit Drive, Burlington, MA 01803, USA, Phone +1 (781) 533-6000

SALSA Version 1021358/000000000000// Date: 26.11.2020

<0.020
<0.010
<0.100
<0.020
<5

<3
<10

ppm
ppm
ppm
ppm
ppm
ppm
ppm

Responsible laboratory manager quality control

Page 2 of 2



Certipur®

Specification — Certified Reference Material

UG

Element Standard Solution 1000 mg/L L
Accreditation: -:?ﬂ .
A=
o[ e
E DAkKS Merck EEah, Darmistadt, Germany |s accredited by the German accreditation
authority as registered reference materal producer (D-RM-1518%-01-00} In

e accordance with IS0 Guide 34,

TN
'R LY

s T Merck EZah, Darmstadt, Germany Is accredibed by the German accreditation
ac-waa E DAKKS authortty s registered Caliration Laboratory | D-K-15185-01-00) acoording
Dotk to DIN EN IS0/ IEC 1TOZIS.
L T e T
B £ RSSO0 400
Description of CRM! Element Standard 1000 mQL
Expiry date: 3 years
Storage! +15*C b +25°C tightly dosed in the original continer
Specification: 990 - 1010 ma/L
Associated wnoertainty®
Article Analyte Description of CRM U=k -u (k=2) a5 mass fraction
115770 Al Aluminiem standard solution + 5 ma/kg
170204 Sh Antimony stardand solution + 5 medi kg
115773 s Arsenkc Sandard solution + 5 me3'kg
115774 Ba Barium standard solution + & mikg
170207 Be Beryllium standand soluthon + & mgikg
115804 Bl Blsmisth standard sodstion + 5 mag/kg
119500 B Boron standard soluthon + 5 me'kg
L1977 Cad Cadmium stancdand solution + 5 medrkg
115778 Ca Calkclum standard sodution + 5 m'kg
170212 [+ Ceslum standard soluthosn + 5 ma'kg
119779 cr Chircimilam standard sclution + 5 megrkg
1159785 Cin Cobalt standard solution + 5 medikg
115785 Cu Copper standard solutkin + 5 mgikg
170216 Au Gold standard solution + 5 mgikg
115504 In Indium standard soluthn + 5 mikg
119781 Fie Inoin standard solubhon + 5 megrkg
119776 Fh Lead standard soluthon + 5 medi'kg
170223 LI LEhium standard selution + 5 mgikg
115788 Mg Hagnesium sandard solution + 5 mgikg
119785 Mm Manganese stancdard solution + 5 magkg
170225 Hig Hercury standard solution + B m3rkg
170227 Mo Molyibdenum standard solutkomn + 5 merkg
115732 Ml Mickel standard solution + 5 magikg
Marcic NG, Pranichsrber Strafa 250, 64293 Durmstest, Garmasy; Tal +45 6151 72-0
Specfioation pege 1 of T EHD Milgors Carp = & scbekdiery of Mardc KGes, Demstsst, Gamany

290 Concard Road, Bilsrics, MA OLEZL, USH; phara (§7) T15-4131



Specification

1.00441.1000  Milrie acid 65% Suprapurd

Speciicaion
Azeay jackiimericl =60 %
Cohlerida [C) 5 &0 Eph
Fhaonpitatn [Pl 10 ]
S Wadis (810 5 pphi
B i Shomr| SO8 pph
A (LT i re| LEA] pph
M | A 505 Eph
By e 01 Fpb
B JEariis| L8] ]
Eia (Barylum) SOE =]
ER (Ehgmaih) LEi A pph
D | Cabini i s 20 Eph
24 | Emirmi ) S08 pph
10 | Canal) sDb pph
S dChroemum) 5 1.0 pph
Cu | Copgest D% e
F iliowi] 20 Bph
o [Gamlium| 501 =]
G0 (Germarnkm LEiR] ppb
Hg |bhareury] £ 1.0 o
In [Irafasm) L] Fph
H (Potrssum] s 20 b
LijLiwumij S == ]
Mg Magneshire) 1.0 e
R (i e s i pph
P Pebcybcien Lami L] rh
Pl | Boadisem) s 100 pph
i | bl 1] =]
P e iz pph
P | Plardeasm) 505 eph
L 0N Fih
Sn (T} L] [me]
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