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SIMBOLOS Y ABREVIATURAS

mv : Milivoltios.

mL : Mililitros.

% : Porcentaje.

b1 : Pendiente.

bo : Ordenada.

r? : Coeficiente de determinacion.

IC - Indice de confianza.

Yo : Condicion normal de operacion

Vi : Condicion de operacion diferente a la condicion normal.

| di | : Diferencia absoluta de la media aritmética de cada condicién r

respecto a la condicion normal.

E% : Exactitud.
pH : Media aritmética de pH
pH, : Valor Teorico.
y : Media aritmética de los valores de la precision.
n : Numero de muestras.
S : Desviacion estandar.
IC(B1) . Intervalo de confianza para la pendiente.

Sb1=Syx : Desviacién estandar para la pendiente
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Zyo
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Zyi
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He

He

K=2

: Media aritmética de la toma del pH en condiciones normales

de operacion para analisis de la robustez.

: Numero de muestras de la condicion normal de operacion.

: Sumatoria para toma de pH en condiciones normales de

operacion para analisis de pH de cada condicion de operacion

diferente a la condicién normal.

: Media aritmética del analisis de pH de cada condicion de

operacion diferente a la condicion normal.

: NUmero de muestras de la i-esima condicién de la operacion.

: Sumatoria toma del pH en condiciones diferentes a las

condiciones normales de operacién para andlisis de la robustez.

: Diferencia absoluta de la media aritmética de cada condicidn

respecto de la media aritmética de la condicion normal.

. Incertidumbre combinada.
: Incerteza expandida.

: Factor de cobertura.



RESUMEN
El presente trabajo comprende la evaluacion de los parametros de desempefio
del procedimiento normalizado de medicion de pH que es el procedimiento
utilizado para la medicién de pH en muestras de aguas y otras sustancias, con
el fin de asegurar la confiabilidad de su aplicacién en el servicio de andlisis que
realiza el Laboratorio Fisicoquimico de Aguas de La Facultad Quimica y
Farmacia de La Universidad de El Salvador.
El objetivo que se persiguié fue la comprobacion de el desempefio del
procedimiento Normalizado de medicién de pH descrito originalmente en 172
edicion de APHA (American Public Healt Asosiation); para el cual se utiliza
para las mediciones el pHmetro Mettler Toledo 355 y muestras de buffer
trazables al NIST.
Asi también se pretendio la aplicacion de la metodologia para calcular los
pardmetros de desempefio de la exactitud, precision, linealidad, robustez e
incertidumbre. Como también los procedimientos para realizar cada parametro y
el disefio de hojas electrénicas para el tratamiento y obtencion de resultados.
Con los resultados de la validacion y la documentaciéon presentada, se
obtuvieron resultados confiables que dan una mayor credibilidad al analisis, lo
cual constituye un paso que permitira ampliar el alcance actual de la
acreditacion del Laboratorio bajo la NORMA ISO/ IEC: 17025:2005 y el
CONACYT (Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia) que ha adoptado dicha

norma.
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Es por ello que se hace necesario que los laboratorio de analisis y ensayos
actualicen su documentacion relacionada con los procedimientos de analisis a
favor de lograr la acreditacion por parte de entidades Nacionales e
Internacionales haciendo valederos los métodos segun las normativas vigentes
y de esta manera proveer un aseguramiento y confiabilidad en los resultados

gue sean obtenidos.



I. INTRODUCCION
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1.0 INTRODUCCION

El pH es el logaritmo negativo de la concentracion de ion hidrogeno ), 0 mas
precisamente, de la actividad del ion hidrogeno, en moles por litro. ElI pH
interviene en el célculo del carbono, bicarbonato y biéxido de carbono, o mismo
gue el célculo del indice de corrosion o estabilidad y el control de los procesos
de tratamiento de aguas.

El pH 6ptimo varia segun la composicién de agua, el tipo de materiales de
construccion utilizados en el sistema de distribucion; pero con frecuencia el
valor de pH se ubica entre 6.5 y 9.5, los valores extremos de pH pueden ser el
resultado de vertimientos accidentales, de interrupciones del proceso y del
tratamiento o del curado insuficiente del revestimiento del mortero de cemento
utilizado en la tuberias ().

Aungue el pH no es una medicion directa de la acidez constituye uno de los
criterios mas importantes en los sistemas fisicos, electrofisicos, bioldgicos y
tienen una gran aplicacion en el tratamiento de aguas potables y de desecho,
asi como en los sistemas de control de calidad.

El pH se puede medir bien sea colorimétrica 6 electrométricamente. El método
colorimétrico requiere una inversidbn menor inicial, pero esta sujeto a graves

interferencias ya que es cualitativo ().
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Debido a la importancia del método electrométrico y de ser cuantitativo se hace
necesario que la medicion de pH por dicho método electrométrico se valide y
esto se realizara tomando en cuenta los parametros siguientes:

Exactitud, precision, linealidad, robustez e incertidumbre mediante la utilizacion
de buffers trazables y cuantificables al National Institute of Standard and
Techology (NIST), tomando en cuenta los lineamientos establecidos en la
norma ISO/IEC 17025/2005 con el fin de acreditar el procedimiento normalizado
de pH en el Laboratorio Fisicoguimico de Aguas en la Facultad de Quimica y
Farmacia de la Universidad de El Salvador y asegurar que los analisis que se

realizan en el laboratorio son confiables.
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2.0 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL
Proponer la validacion del procedimiento normalizado de la medicion de pH
en el laboratorio fisicoquimico de agua de la Facultad de Quimica y
Farmacia de la Universidad de El Salvador.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS.
2.2.1Realizar el procedimiento normalizado de pH de acuerdo a lo
establecido en el libro oficial Métodos Normalizados para el Andlisis de
Aguas Potables y Residuales.
2.2.2Comprobar que las condiciones en que se realiza el procedimiento
normalizado de pH en el Laboratorio Fisicoquimico de agua de la
Facultad Quimica y Farmacia son los adecuados segun los requisitos
de la Norma ISO/IEC 17025 version 2005.
2.2.3Aplicar la metodologia para calcular la exactitud, precision, linealidad,
robustez e incertidumbre del procedimiento normalizado de pH en El
Laboratorio Fisicoquimico de Aguas de la Facultad Quimica y Farmacia
de la Universidad de El Salvador.
2.2.40Dbtener datos verificables y trazables para el desarrollo estadistico de
la validacion del método de pH.
2.2.5Disefiar una hoja electrénica para el tratamiento y obtencién de

resultados.
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3.0. MARCO TEORICO

Las determinaciones en el laboratorio estan sometidas a multiples fuentes de
error como en la toma de muestra, manejo y conservacion de la misma, equipo,
analista que pueden evitarse o0 no y en su conjunto determinan la calidad del
analisis.

Para controlar estos errores, el laboratorio debe establecer su propio sistema de
calidad sobre la base de las buenas practicas de laboratorio y los
procedimientos de control interno.

Es necesario llevar a cabo en la mayoria de las ocasiones estudios
experimentales que permitan demostrar la confiabilidad de lo que se esta
midiendo. Un proceso que permite cumplir este fin es la validacion.

Los tipos de validacion son:

Validaciéon Interna: La cual se realiza dentro del laboratorio, siempre y cuando
se halla desarrollado un nuevo método o se le adopte o modifiqgue algun
componente del mismo (s).

Validacién Externa: Cuando se da entre laboratorios, y su comparacion debe
ser entre al menos 8 laboratorios ).

Entre los esfuerzos para mantener la calidad del andlisis de procedimientos
analiticos tenemos que la validacion es indispensable para el aseguramiento de

la calidad y esto se logra a través de la Norma ISO/IEC17025/2005.
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La Norma Salvadoreiia del Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia
(CONACYT) que es una adopcion de la Norma ISO/IEC17025/2005 en el
numeral 5.4. nos dice que validacion es “la confirmacion por verificacion y la
presentacion de la evidencia objetiva de que los requisitos particulares para un
uso especifico previsto son cumplidos”.

Para validar un método analitico se debe tomar en cuenta los siguientes

aspectos:

a. Seleccionar el equipo, reactivos, personal capacitado ¢ iddéneo,
procedimiento o método a validar, materiales de referencia, métodos de
referencia previamente validados si es posible.

b. Llevar a cabo pruebas que apliquen: Precision, exactitud, robustez u otras
gue se considere importantes.

c. Si la validacion es contra un método ya validado, entonces se prepararan
pares de muestras identificadas para poder comparar los resultados
adecuadamente para determinar si existen equivalencia de métodos.

d. El método validado esta descrito en el manual de procedimientos analiticos.

e. Larealizacion del ensayo y su repetibilidad se efectlia como se explica en el

método.



3.1.

3.2.
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Muestreo / Tratamiento de muestras.

También se debe de incluir como es el almacenamiento (conservacion,
tiempo de acondicionamiento, etc.), la cantidad de muestra y/o alicuotas
de la muestra, su numero y sistema de preparacion, si hay diferencia en
la preparacion de las muestras de diferentes matrices.

Condiciones ambientales:

Para asegurar la repetibilidad del ensayo se registra las condiciones
ambientales requeridas por la muestra, el procedimiento de ensayo y los
equipos.

Se declara el acondicionamiento de los aparatos (por ejemplo: tiempo
previo de calentamiento), calibracion o verificacion de los equipos antes
de realizar ensayos (pudiendo hacer referencia a un procedimiento

independiente que describa estas actividades) etc.

Parametros
Para demostrar que el método es adecuado y que aplica, para la
validacion se define por medio de las caracteristicas como (i3).

1. Exactitud

2. Especificidad

3. Linealidad

4. Robustez

i

Selectividad
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6. Incertidumbre
7. Identidad
8. Sensibilidad
9. Recuperacion
10.Rango lineal
11.Precision (reproducibilidad)
12.Limite de Deteccién (LDD)
13.Limite de Cuantificacién (LDC)
Nota:
Para el proceso de analisis de pH so6lo se determinaran cinco caracteristicas

gue son: Exactitud, incertidumbre, linealidad, precision y robustez.

Exactitud: Concordancia entre un valor obtenido empleando el método y el
valor de referencia.

Precision: Grado de concordancia entre resultados analiticos individuales,
cuando el procedimiento se aplica repetidamente a diferentes porciones de una
muestra homogénea del producto o de una referencia.

Robustez: Capacidad del método analitico de mantener su desempefio al
presentarse variaciones pequefias pero deliberadas, en los parametros

normales de operacion del método.
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Incertidumbre: Es un parametro asociado con el resultado de una medicion,
que caracteriza la dispersion de los valores que podrian razonablemente ser
atribuidos al mesurando.

Linealidad: Habilidad para asegurar que los resultados obtenidos directamente
o por medio de una transformacion matematica definida, son proporcionales a la

concentracion del analito, dentro de un intervalo determinado (y).

Debida a la naturaleza y alcance del método de ensayo a validar, los
pardmetros anteriores son de criterio propio seleccionados como los mas
importantes ya que es conocido que hay criterios de desempefio primarios y
secundarios en donde:

Los criterios de desempefio primarios son: Precision, exactitud, limite de
deteccidn, y a partir de estos se pueden obtener otros parametros secundarios
(ver tabla N°1).

Los criterios de desempefio secundarios son: Linealidad, rango o dominio de
cuantificacion, selectividad, sensibilidad, robustez o fortaleza del método ).

Los tipos de ensayo a considerar seran los siguientes: (15

a. Métodos de identificacion.

b. Determinacién cuantitativa de un componente.
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En la tabla No 1 se definen los pardmetros a considerar para cada tipo de

€ensayo (13).

TABLA N° 1: “PARAMETROS”

TIPO DE METODO

PARAMETRO

Identificacion

Identidad
Selectividad / Especificidad

Determinacién cuantitativa de un
componente.

Precision

Exactitud

Linealidad

Ambito lineal

Incertidumbre

Sensibilidad

Recuperacién

Rugosidad (Robustez)
Limite de cuantificacion
Selectividad / Especificidad

Determinacion cualitativa

Selectividad / Especificidad
Limite de Deteccién

3.3.Protocolo para la Evaluaciéon de los Parametros

A continuacién se da el procedimiento

caracteristicas (13):

a seguir de cada una de las

TABLA N° 2: EXACTITUD

EXACTITUD

Analizar N° veces

Calcular

Estandar certificados trazables al

NIST pH 9.18 10

El valor promedio del estandar del
material de referencia.

La exactitud se calcula restando el pH
tedrico al valor promedio del pH, la
respuesta se divide entre el valor de pH
tedrico y el resultado se multiplica ente
cien.
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TABLA N° 3: PRECISION COMO REPETIVIDAD Y REPRODUCIBILIDAD

PRECISION COMO REPETIVIDAD Y REPRODUCIBILIDAD

Analizar

N° veces

Calcular

a) El mismo analista, equipo
laboratorio, en un periodo
corto

La precision se calcula através del coeficiente
de variacion que se a su vez se calcula
dividiendo la desviacién estandar entre el valor
promedio y este resultado se multiplica por
cien.

(La desviacion estandar para la exactitud se
calcula por la siguiente ecuacion):

< :\/n(Zyz )- )

n(n —1)

TABLA N° 4: ROBUSTEZ PARA MEDICIONES CUANTITATIVAS

ROBUSTEZ
Analizar N° veces Calcular
Identificar las variables que
pudieran tener un efecto Determinar el efecto sobre la medida

significativo en el desempefio
del método. ( % humedad y
temperatura del ambiente)

Establecer experimentos

(analizar materiales de
referencia, muestra  de
composicion conocida o

materiales de referencia
certificados) para controlar el
efecto en la exactitud y
precision de cambios
sistematicos de variables.
Establecer cual es la
propiedad o caracteristica de
interés que se va a medir
(lectura de pH).

Analizar cada serie de

condiciones

experimentales una vez.
Con tres repeticiones
cada condicion.

de cada cambio de condicion.

que causa mayor
desempefio del método.
manera consistente un

estadistica basica apropiada.
Se calcula através de

operacion, diferente a la condicién

respecto de la condicién normal.

Clasificar las variables identificando la
efecto en el

Verificar que la prueba distingue de
tipo de
muestra de otra, por medio de una

la media
aritmética de cada condicibn de

normal; La diferencia absoluta de la
media aritmética de cada condicién
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TABLA N°5: RANGO LINEAL Y DE TRABAJO

linealidad

Analizar

N° veces

Calcular

Analizar pH4, pH7 y pH10 ,
utilizando soluciones estandar,
con sus respectivos certificados
y obtendra los mv de dichas
mediciones, estas seran bajo
las mismas condiciones de
medicion, se reportara la
relacion pH versus respuesta
analitica

(mv).

Se analizaran tres
niveles de pH por
triplicado

Calcular el valor de la pendiente
(bl), la ordenada en el origen
(bo), el coeficiente de
determinacion (r)y el intervalo de
confianza para la pendiente

(IC)

Graficar la respuesta de la
medicién (eje y).

Contra la concentracién del analito
(eje x).

Realizar un examen visual para
identificar valores irregulares que
no deben ser incluidos en la
regresion.

3.4.INCERTIDUMBRE

La incertidumbre es un parametro asociado con el resultado de una medicién,

que caracteriza la dispersion de los valores que podrian razonablemente ser

atribuida al mesurando.

El procedimiento general para el célculo de la incertidumbre comprende de 4

pasos (Ver anexo 7) los cuales son necesario seguir para obtener el valor de

incertidumbre expandida que es el valor que se asocia al resultado de la

medicion que da el equipo.
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Al error cometido en el laboratorio, medido por la precision, también es un tipo
de incertidumbre y esta cuantifica todos los errores cometidos durante el
proceso de analisis ().

Las fuentes tipicas de incertidumbre son:

a) Muestreo: Forma parte del procedimiento especificado. Tiene efectos tales
como variaciones al azar entre diferentes muestras debido a un sesgo en el
procedimiento de muestreo, formando componentes de incertidumbre afectando
al resultado final.

b) Condiciones de almacenamiento: Donde los puntos de prueba estan
almacenados para cualquier periodo previo al analisis, la duracién del
almacenamiento como las condiciones durante el almacenamiento deben
considerarse como fuentes de incertidumbre.

c) Efectos del instrumental: Ejemplo Limite de precision en la calibracion de
una balanza, un autoanalizador que puede ser sujeto a efectos de transporte.
d) Pureza de reactivo: La pureza de tales sustancias es usualmente mostrada
por los fabricantes como no menor de un nivel especificado.

e) Condiciones de medicién: Temperatura, humedad, presién ambiental, luz
pueden dar resultados diferentes a los esperados debido a las variaciones de
los mismos.

f) Efectos del calculo, seleccion del modelo de la calibracion: Ejemplo usar

una linea recta en lugar de una curva, redondeo de numeros, etc.
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g) Correccién del blanco: Habra una incertidumbre sobre el valor y sobre lo
apropiado de la correccion del blanco.
h) Efectos del operador: Posibilidad de hacer una interpretacion ligeramente

diferente del método. (s

Con el estudio que ha de realizarse se pretende dar respuesta a las
hipotesis planteadas las cuales son:

El procedimiento de andlisis para determinaciéon del potencial de hidrogeno
obedece a los requisitos de validacion de la Norma ISO/IEC 17025/2005.

El procedimiento de analisis para determinacién del potencial de hidrogeno no

obedece a los requisitos de validacion de la Norma ISO/IEC 17025/2005(3s).



IV. DISENO METODOLOGICO
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4.0 DISENO METODOLOGICO
4.1Tipo de Estudio.
Experimental, transversal y prospectivo.
Experimental, por que se desarrollaran ensayos en el Laboratorio Fisicoquimico
de Aguas en la Universidad de EI Salvador.
Transversal, ya que la investigacion se realizara en un tiempo determinado
estudiando el problema en el presente, en el momento en que se realiza la
investigacion.
Prospectivo, porque a partir de lo investigado da la opcion para obtener datos
mas exactos en el analisis o investigaciones futuras para el método de medicién
de pH.
Esta propuesta consta de investigacion bibliografica e investigacion

experimental.

4.2Investigacion Bibliogréfica.

La investigacion bibliografica se ha realizado en las Bibliotecas de facultades de
Ingenieria, Quimica y Farmacia, Biblioteca Central de la Universidad de EIl
Salvador, biblioteca de la Organizacion Panamericana de la Salud (OPS) ,
biblioteca de la Universidad Centroamericana “José Simedn Cafas” y a través

de redes internacionales de investigacion (Internet) .
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4.3 Parte Experimental.
4.3.1 Muestra:
Para la obtencibn de datos para la propuesta de validacion del
procedimiento normalizado para la medicién de pH se utilizara:
- Muestras de evaluacion de rendimiento reconstituidas en el propio
laboratorio.
- Estandares de suministro externos trazables al National Institute Of.

Standard and Technology (NIST).

4.3.2 Investigacion Experimental:

Se realizd de acuerdo al procedimiento normalizado para la medicion de pH
Descrito en el libro “Métodos Normalizado Para el Analisis de Aguas
Potables y Residuales” (Ver anexo 11); cumpliendo los requisitos de la
Norma ISO/IEC 17025/2005 Apartado 5.4.5.2 Que dice” El Laboratorio
validara los métodos no estandarizados, los métodos
disefiados/desarrollado por el Laboratorio, métodos estandar usados fuera
de su alcance planeado, ampliaciones modificaciones de métodos estandar

para confirmar que los métodos son convenientes para su uUso previsto.
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PROCEDIMIENTO PARA CALIBRACION DEL POTENCIOMETRO METTLER

TOLEDO 355. (13

4.4Calibracién del equipo:

Calibrar el sistema de electrodos de referencia de calomelanos y Ag/AgCl

frente a soluciones tampon estandar (pH 4, pH 7 y pH 10). Seguir las

instrucciones del fabricante del pH Mettler Toledo 355 en cada caso

(Ver anexo 1):

Para el medidor de pH, para conservacion y preparacion de los electrodos

para su uso ().

1.

Mantener los electrodos en solucidon de almacenamiento siempre que no
estén en uso (las soluciones de almacenamiento pueden ser pH 4, pH 7 y
solucion de KCI 3M).

Encender el equipo pulsando el botén on / off .

Colocar la serie de soluciones buffers de pH4, pH7 y pH10 respectivamente

en vasos de precipitados de 50mL; llevando a un volumen de 30 mL.

Sacar los electrodos de la solucién de almacenamiento antes de su uso,
Lavar con agua destilada y secar con un pafio suave tratando de no
producir friccion.

Introducir el electrodo en la solucién, iniciando con buffer pH 7, dar agitacion

magnética, pulsar el boton cal para dar inicio a la calibracion y seleccionar

en pantalla el buffer pH 7, esperar la respuesta del equipo.



36

6. Sacar los electrodos de la solucion de pH 7, Lavar con agua destilada y
secar con un pafo suave tratando de no producir friccion.

7. Introducir el electrodo en la solucion buffer pH 4, dar agitacion magnética,
seleccionar en pantalla el buffer pH 4, esperar la respuesta del equipo.

8. Sacar los electrodos de la solucion de pH 4, Lavar con agua destilada y
secar con un pafio suave tratando de no producir friccion.

9. Introducir el electrodo en la solucion buffer pH 10, dar agitacibn magnética,
seleccionar en pantalla el buffer pH 10, esperar la respuesta del equipo.

Nota:

Cuando solo se realicen determinaciones ocasionales del pH, se estandarizara

el aparato antes de cada uno de ellos. Cuando sean frecuentes y el aparato

sea estable, estandarizar con menor frecuencia (una vez al dia). Si el pH de

las muestras varia mucho, estandarizar cada muestra con un tampén cuyo pH

no difiera mas de 1 o 2 unidades de pH de la muestra.

4.5Procedimiento general para la medicion de pH de las muestras ().

1. Colocar la muestra a analizar en vasos de precipitado de 50 mL llevando a
un volumen de aproximadamente 30 mL.

2. Calibrar el potenciémetro Mettler Toledo 355.

3. Introducir el electrodo en la solucion muestra, aplicar agitacion magnética a
10 rpm, pulsar el boton read esperar respuesta del equipo, registrando el

dato (ver anexo 5) cada vez que se realice una lectura.
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Sacar los electrodos de la solucion muestra, lavar con agua destilada y
secar con un pafio suave tratando de no producir friccion cada vez que se

realice una medicion.

4.6 Procedimiento para evaluar la exactitud.

4.6.1 Preparacion de la muestra (una muestra):

1.

Disolver el estandar de pH 9.18 (muestra) en un balén volumétrico de 100
mL, llevar a volumen con agua bidestilada.
Tomar tres alicuotas de 30 mL y colocar en vasos de precipitado de 50 mL

respectivamente (rotarlas de manera que se obtengan diez lecturas).

4.6.3 Procedimiento parala medicion de exactitud (11).

1.

Introducir el electrodo en la solucion muestra, aplicar agitacion magnética a
10 rpm, pulsar el boton read esperar respuesta del equipo, registrando el
dato (ver anexo 5) cada vez que se realice una lectura (10 veces).

Calibrar el potenciometro Mettler Toledo 355.

Sacar los electrodos de la solucion muestra, Lavar con agua
bidestilada y secar con un pafio suave tratando de no producir friccibn cada
vez que se realice una medicion.

Nota:

Para el control de la exactitud, se utilizara muestras controles preparadas o de

fabricantes conocidos, con los certificados de las concentraciones, esta se

analizaran como cualquier muestra, los resultados se comparan con lo que
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indica la etiqueta y/o la preparacién, si no esta dentro del rango permitido, se
analizara de nuevo. Un analista debe analizar la muestra diez veces segun el
método. (1)

Calcular el promedio aritmético, determinar la concentracion teorica.

Criterios de aceptacion:

El coeficiente de variacion o desviacion estandar, no es mayor del 3%q)

4.6.4Formulas y procedimientos para el calculo de la exactitud. 1

Formulas para célculo de la exactitud.

Ecuacion:

E% = M x100
pH,

Donde:

E%-= Exactitud.

pH = Media aritmética de pH.

pH, = Valor Tedrico del patrén.
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TABLA N° 6: DATOS PARA CALCULO DE EXACTITUD DE MEDICIONES

DE pH
# pH
1 9.01
2 8.99
3 9.01
4 9.01
5 9.02
6 9.01
7 9.05
8 9.02
9 9.04
10 9.06
pH 9.02
Exactitud 1.72
E%:9.02 9.18 %100
9.18

E%=172%

4.7 Procedimiento para evaluar la precision ().
4.7.1 Preparaciéon de la muestra para la precision:
1. Disolver un estandar de pH 9.18 (muestra) en un balén volumétrico de
100mL, llevar a volumen con agua bidestilada
2. Tomar seis alicuotas de 30 mL y colocarla en un vaso de precipitado de
50 mL.

Nota:

Este proceso se efectud dos veces para obtener el doble de muestra.
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4.7.2 Procedimiento para la medicion de Precision.

1. Calibrar el potenciémetro Mettler Toledo 355.

2. Introducir el electrodo en la solucibn muestra, aplicar agitacion
magnética a 10 rpm, pulsar el botdn read esperar respuesta del
equipo, registrando el dato (ver anexo 5) cada vez que se realice una
lectura (6 veces).

3. Sacar los electrodos de la solucibn muestra, Lavar con agua
bidestilada y secar con un pafio suave tratando de no producir friccion
cada vez que se realice una medicion.

Nota:
Un analista realiza las mediciones de la muestra seis veces. Medir la respuesta
analitica (pH), bajo las mismas condiciones, obteniendo seis valoresa de los

cuales se llevara el control en la bitacora detallada en el anexo 5.

Calcular el promedio de los valores aritméticos, la desviacion estandar, el
coeficiente de variacion o desviacion estandar de la respuesta analitica.
Criterios de aceptacion:

El coeficiente de variacion, es menor o igual de 1.5%4).



4.7.3Formulas y procedimiento para el calculo de la precision (.

Formulas para la precision

Media aritmética.

Sy
n

Desviacion estandar.

s _ |n(Xy?)- &)

n(n —1)

Coeficiente de variacion.

oV = = %100
y
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TABLA N° 7: DATOS PARA CALCULO DE LA PRECISION DE MEDICIONES

DE pH.
LECTURAS REFERENCIA RESULTADOS(y) %)

1 9.05 81.9025

2 9.06 82.0836

3 9.06 82.0836

4 9.05 81.9025

5 9.07 82.2649

6 9.06 82.0836

Total 54.35 492.3207

Media aritmética 9.0583 82.0534

Desviacion Estandar 0.007528
Coeficiente de Variacion 0.083 0.083
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_/6(492.3207)—(54.35)°
o

S J2953.9242 —2953.9225

30
S =0.007528
oy - 2007528 o0
9.0583
cv = 0.083%

4.8 Procedimiento para evaluar la linealidad ().

4.8.1 Preparacion de la muestra:

Transferir directamente del recipiente que contienen los buffers de
pH 4, pH 7 y pH 10, 30mL respectivamente en un vaso de
precipitado de 50mL.

4.8.2 Procedimiento para la medicion de la linealidad.

4. Calibrar el potenciometro Mettler Toledo 355.

5. Introducir el electrodo en la solucion muestra de pH 4, aplicar agitacion
magnética a 10 rpm, pulsar el botén read esperar respuesta del
equipo, en mv de dichas mediciones, registrando el dato (ver anexo 5)
cada vez que se realice una lectura (3 veces).

6. Introducir el electrodo en la solucion muestra de pH 7, aplicar agitacion

magnética a 10 rpm, pulsar el botén read esperar respuesta del
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equipo, en mv de dichas mediciones, registrando el dato (ver anexo 5)
cada vez que se realice una lectura (3 veces).

7. Introducir el electrodo en la solucion muestra de pH 10.1, aplicar
agitacion magnética a 10 rpm, pulsar el botdn read esperar respuesta
del equipo, en mv de dichas mediciones, registrando el dato (ver anexo
5) cada vez que se realice una lectura (3 veces).

Nota:

Sacar los electrodos de la solucion muestra, Lavar con agua
bidestilada y secar con un pafio suave tratando de no producir friccibn cada vez
gue se realice una medicion.

Se reportara la relacion pH versus respuesta analitica (mv) () (ver anexo 5).
Calcular el valor de la pendiente (bl), la ordenada en el origen (bo), el
coeficiente de determinacién (r?) y el intervalo de confianza para la pendiente
(IC). (Ver anexo 5).

Criterios de aceptacion:

El coeficiente de determinacion es mayor o igual de 0.98, el intervalo de

confianza no incluye el cero ().



4.8.3Formulas y procedimiento para el calculo de la linealidad. @
Formulas para el calculo de la linealidad.

Pendiente:

p, = 2N =2 X2Y
n> x? - (3 xf

n = numero de mediciones.

Ordenada al origen:

0

] :Zy—blzx
n

Coeficiente de determinacion:

o )G
(% - I y?)- ()

Intervalo de confianza para la pendiente.

IC( 1) = b1 it0.975n—2s’bl

Sb1 = Sx/y
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¢ _ 2YE-b Yy xy-b >y

y/x_\

t 0.975, n- 2= Referirse al anexo 8 para determinar el valor de la t de Student.

Procedimiento de calculo.

n-2

1) Tabulacion de resultados:
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TABLA N° 8: DATOS PARA EL CALCULO LA LINEALIDAD DEL pH (mv)

solucién X (pH) X* Y (mv) % XY
1 4.00 16.00 771.90 | 595829.61 | 3087.60
2 4.00 16.00 771.90 | 595829.61 | 3087.60
3 4.00 16.00 771.90 | 595829.61 | 3087.60
4 7.00 49.00 719.50 | 517680.25 | 5036.50
5 7.00 49.00 719.50 | 517680.25 | 5036.50
6 7.00 49.00 719.50 | 517680.25 | 5036.50
7 10.00 100.00 669.90 | 448766.01 | 6699.00
8 10.00 100.00 669.70 | 448498.09 | 6697.00
9 10.00 100.00 669.90 | 448766.01 | 6699.00

Total Z 63.00 495.00 6483.70 | 4686559.69 | 44467.30

2) Calcular ZX,Zy,ZXZ,ZyZ,ZXy y determinar n.

3'x =4.00+4.00 + ... +10.00 = 63

Dy =T7T1.9+771.9 + ... +669.9 = 6483.7

sz =16+ 16+ ... + 100 = 495

Zyz ~595829.61 + 595829.61 + ... + 448766.01 = 4686559.69

D xy =3087.6 +3087.6 + ...+ 6699.0 = 44467.3

n=9
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3) Calcular b1, boy r?

_ 9x44467.3-63x6483.7

= -17.011
9x495 — (63)°

1

_ 6483.7—(~17.011)63)
° 9

b =839.4889

) (9x44467.3 - 63x6483.7)°

r2= 2 = 0.9997
(9x495 — 63 | 9x4686559.69 — 6483.7° )

El valor es mayor de 0.98.

4) Calcular Syxy Shb1.

S, - \/468655969—[(—17.011)(344;37.3)]—[(839.48)(6483.7)] 07331
S, =0.7331 1 = 0.0998
by, — ¥ 2 T
| 495- €3

5) Determinar en el Tabla de Anexo 8 ty4,5,_, Y calcular el IC( 1)
too75n2 = Logrss = 2.365

IC(3,)=—-17.01+(2.365)0.0998)=  -16.774y -17.246
El Intervalo no incluye cero

6) Graficar la tendencia de la pendiente para el parametro de la linealidad (ver

Anexo 9).
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4.9 Procedimiento para evaluar la Robustez. (4

49.1

Preparacion de la muestra:

1. Disolver el estandar de pH 10.01 (muestra) en un balén volumétrico de

100 ml, llevar a volumen con agua bidestilada.

2. Tomar una alicuota de 30 mL y colocarla en un vaso de precipitado de

50 mL.

4.9.2

Procedimiento para la medicion de Robustez.

Calibrar el potenciometro Mettler Toledo 355.

49.2.1 Para la condicién baja a 48% de Humedad a 23 °C

1. Introducir el electrodo en la solucibn muestra, aplicar
agitacibn magnética a 10 rpm, pulsar el boton read esperar
respuesta del equipo, registrando el dato de pH (ver anexo 5)
cada vez que se realice una lectura (3 veces).

2. Sacar los electrodos de la solucion muestra, Lavar con
agua bidestilada y secar con un pafio suave tratando de
no producir friccion cada vez que se realice una medicion.

49.2.2 Para la condicion Normal a 50% de

Humedad a 25 °C

3. Introducir el electrodo en la solucibn muestra, aplicar
agitacibn magnética a 10 rpm, pulsar el botén read esperar
respuesta del equipo, registrando el dato de pH (ver anexo 5)

cada vez que se realice una lectura (3 veces).
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4. Sacar los electrodos de la solucibn muestra, lavar con agua
bidestilada y secar con un pafio suave tratando de no producir
friccion cada vez que se realice una medicion.

4.9.2.3 Parala condicién alta a 55% de Humedad a 27 °C

3. Introducir el electrodo en la solucibn muestra, aplicar agitacion
magnética a 10 rpm, pulsar el boton read esperar respuesta del
equipo, registrando el dato de pH (ver anexo 5) cada vez que se
realice una lectura (3 veces).

4. Sacar los electrodos de la solucibn muestra, lavar con agua
bidestilada y secar con un pafio suave tratando de no producir
friccion cada vez que se realice una medicion.

Nota:

Se debe de establecer factores, relacionados al propio método que se
consideren criticos, en este caso se tomo en cuenta el porcentaje de humedad
y la temperatura del ambiente del laboratorio, obteniendo condiciones de
operacion, baja, normal y alta.

Calcular la media aritmética de la condicidon normal de operacién (y,) y de cada
condicion de operacion diferente a la condicion normal (y;).

Calcular la diferencia absoluta de la media aritmética de cada condicion
respecto a la condicion normal | di | ().

Criterio de aceptacion:

| di | menor o igual de 3%, para métodos quimicos y espectrofotométricos (y



4.9.3 Formulas y procedimientos para el calculo de la robustez. (
4.9.3.1 Formulas para el célculo de la robustez.
Media aritmética para la condicién normal de operacion.

DY,

° n

0

No= numero de muestras de la condicion normal de operacion.

Media aritmética para el analisis de condiciones diferentes a la condicion

normal de operacion.

Ni= numero de muestras de la i-esima condicién de la operacion.
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Diferencia absoluta de la media aritmética de cada condicién respecto a la

media aritmética de la condicién normal:

dt :yi _yo



4.9.3.2 Procedimiento de calculo para la robustez. )

Tabular los resultados:
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TABLA N° 9: VALORES PARA LECTURAS DE pH PARA LA ROBUSTEZ
AL VARIAR EL % DE HUMEDAD, TEMPERATURA Y
CAMBIAR ANALISTA.
48% A 23 °C 50% A 25 °C 55% A 27 °C
MUESTRA BAJA (y1) NORMAL (y0) ALTA (y2)
1 9.91 9.87 9.89
2 9.90 9.88 9.88
3 9.92 9.88 9.89
Total > 29.73 29.63 29.66

1) Calcular > y,, > y,, DY, y determinar Mo, N1, N2.

> Yo=9.87 + 9.88 + 9.88 = 29.63
> Y1=9.91+9.90+9.92 =29.73
> Y2=9.89 + 9.88 + 9.89 = 29.66

No, N1, N2=3

2) Calcular  Yq,Y:: Y,

— >.29.63

y, =“=——=9.88
- >.29.73 0.01
V=75 =%

— >29.66
y,==——=9.89




o1

3) Calcular |d|

|di| = y,— Y, =|9.91-9.88| =0.03%

El valor no excede el 3%
|d2| = y,—y, =9.89-9.88| =0.01%

El valor no excede el 3% (s

4.10 Procedimiento para el calculo de la incertidumbre. (5

Paso 1. Especificacion del mesurando.

Escribir una declaracion clara de qué es lo que esta siendo medido, incluyendo
la relaciébn entre el mesurando y las cantidades utilizadas, (por ejemplo,
cantidades medidas, constantes, valores del patron de calibracion, etc) de las
gue depende el mesurando. Donde sea posible, incluir correcciones para
efectos sistematicos conocidos. Los datos de la especificacion deberan ser
dados en el Procedimiento de Operacién del Patrén pertinente u otra
descripcion del método 3y

Ejemplo:

Medir el pH de un mesurando de pH 9.18 trazable al NIST, utilizando equipo
Mettler modelo 355 con una combinacion de electrodo para pH modelo inLab

410, Calibrando a un rango de 4 — 10 unidades de pH.
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Paso 2. Identificacién de las fuentes de la incertidumbre.

Hacer una lista de las posibles fuentes de incertidumbre. Esta incluira las
fuentes que contribuyen con la incertidumbre de los parametros en relacion al
Paso 1. Pero puede incluir otras fuentes que resultan de las hipoétesis

quimicas (zy

Ejemplo:

Electrodo: sensibilidad, estabilidad, velocidad de respuestas (dada por el
proveedor). Ver anexo 2

Equipo: Tolerancia, lectura, tiempo de compensacién. (Dada por el proveedor).
Reproducibilidad: Precision calculada en la validacion.

Calibracion: Buffers certificados trazables al NIST, Linealidad calculada en la

validacion.
Electrodo Equipo
\ Tolerancia
Sensibilidad > rapidez
de lectura
Rapidez de respuesta
Estabilidad > Compensacion
de Temperatura
Valor de pH > pH
Linealidad
Buffers
Exactitud de
Preparacion
Reproducibilidad Calibracion

Figural: Diagrama de causa y efecto para medicion de incertidumbre

en el andlisis para la medicion de pH.
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Paso 3. Cuantificacion de los componentes de la incertidumbre.

Medir o estimar el tamafio de los componentes de la incertidumbre asociados
con cada fuente potencial de la incertidumbre identificada. Es a menudo posible
estimar o determinar una sola contribucion de la incertidumbre asociada con un
namero de fuentes separadas. También es importante considerar si los datos
disponibles abarcan suficientemente a todas las fuentes de la incertidumbre; y
planear experimentos adicionales y estudios cuidadosamente disefiados para
asegurar que todas las fuentes de la incertidumbre son adecuadamente
tomadas en cuenta (3). (Ver ejemplo en anexo 10).

Para el Electrodo: a una medida x = 0.25 segun certificado del proveedor, lo
cual aplica para una distribucién rectangular.

Dividiendo este valor en 0.25//3=0.1443

La incerteza es de 0.144(A)

Para el equipo (Tolerancia): se da + 0.002 segun el proveedor, lo cual aplica
para una distribucion rectangular

Dividiendo este valor en 0.002//3=0.00115

La incerteza es de 0.00115 (B)

Para la precision: la desviacion estandar de la muestra calculada en la
validacion es de 0.0075.

0.0075/1.96=.3.826x107

La incerteza es de 3.826x107 (C).
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Para la linealidad (calibracion): De tres niveles de pH la desviacion estandar
de la linealidad calculada en la validacion es de 0.998

0.9997/1.96=0.51 (D).

La incerteza es de 0.51 (D).

Paso 4. Calculo de laincertidumbre combinada.

El dato obtenido en el Paso 3 consistira en un numero de contribuciones
cuantificadas de la incertidumbre total, sea asociada con fuentes individuales o
con efectos combinados de diferentes fuentes. Las contribuciones tienen que
ser expresadas como desviaciones estandares y combinadas de acuerdo a las
reglas apropiadas para dar una incertidumbre estandar combinada.

El factor de cobertura apropiado debera ser aplicado para dar una incertidumbre
expandida (zy

Incertidumbre combinada.

u, = /[(AY +(BY +(C)* +(D)

u, = (0.144) +(1.15x10°) +(3.826x10° ) +(0.51) = -/0.2810 = 0.5301

u, =0.53
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Incerteza expandida: (K=2) multiplicado por el factor de cobertura (K=2), este

asegura que el intervalo contienen el valor verdadero al 95% de probabilidad.

Ug =uUcXx?2
U.=0.53x 2
u.=1.06

El resultado podréa ser reportado como:
"Resultado : X £ u_ =valor +1.06

Nota: Los datos obtenidos para estimar la incertidumbre se reportaran en el

cuadro del anexo 6.



56

4.11 TUTORIAL PARA EL MANEJO DE LA HOJA DE EXCEL PROPUESTA
PARA EL CALCULO DE LA EXACTITUD, PRECISION, LINEALIDAD,

ROBUSTEZ E INCERTIDUMBRE.

1. GENERALIDADES DE EXCEL. (7
Excel es una aplicacion del tipo hoja de calculo, integrada en el entorno
Windows y desarrollada por Microsoft, en la cual se combinan las
capacidades de una hoja de calculo normal, base de datos, programa de
graficos bidimensionales y tridimensionales, lenguaje propio de programacion y
generacion de macros; todo dentro de la misma aplicacion. Las hojas de calculo
son, junto a los procesadores de texto, una de las aplicaciones informaticas de
uso mas general y extendido.
Una hoja de calculo es una especie de tabla cuyas casillas o celdas pueden
contener:

— texto

— valores numéricos, fechas y datos horarios

— férmulas o funciones matematicas, que permiten determinar el valor de

esta celda en funcién de los valores de otras celdas.

Ademas, un programa como Excel contiene un gran nimero de utilidades para
introducir, formatear y presentar total o parcialmente el contenido de las hojas

de célculo.
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Excel puede trabajar simultineamente con un numero ilimitado de hojas de
calculo siempre que la memoria del ordenador lo permita. Distintas hojas de
calculo se agrupan formando un fichero denominado libro de trabajo. Cada hoja
puede contener hasta 65536 filas y 256 columnas, haciendo un total de
16.777.216 celdas. Las columnas se identifican mediante letras (A, B, C,..., AA,
AB,..., IV), mientras que las filas son identificadas mediante numeros (1, 2,
3,..., 656536).

Una casilla se identifica con la/s letra/s indicadoras de la columna, seguidas del
namero indicativo de la fila (por ejemplo: A2, R6, V165, AJ231, etc.)1.

Como se ha apuntado, con Excel se puede guardar, manipular, calcular y
analizar datos numéricos, textos y formulas; dicho programa permite ademas
presentar rapidamente todos estos datos mediante graficos de distinto tipo, que
pueden ser creados sobre la misma hoja de calculo o en otro fichero
independiente. Estos graficos pueden tener muchas formas (funciones, nubes
de puntos, diagramas de barras, de lineas, de tarta...) y estar representados en
dos o tres dimensiones. Dependiendo de las necesidades del usuario. Excel
permite establecer relaciones entre los valores de distintas celdas y hojas, para
realizar andlisis de sensibilidad de forma rapida, recalculando toda la hoja al
minimo cambio que se efectle en alguna de las celdas relacionadas.

La utilizacion de Excel se realiza de forma similar a la de cualquier otro
software en el entorno Windows, esto es, mediante raton (haciendo clic y

arrastrando para seleccionar y haciendo doble clic para accionar) o mediante el
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teclado, haciendo uso de distintas teclas tales como las flechas para los
desplazamientos, la tecla Intro para accionar, Alt. + la letra subrayada de cada

menu o comando para seleccionar, etc....

2. PROCEDIMIENTO PARA INICIALIZACION DE EXCEL
a. Parainicializar Excel en Windows se puede utilizar el menu
Inicio o Inici/ Programas, del modo habitual.
b. Se puede también buscar con el Explorer la ventana del grupo de

programas en el que estad Excel y luego hacer doble clic sobre el icono que

Se muestra:

Figura 2: Icono para abrir programa de Excel.

Nota: También se puede arrancar haciendo doble clic sobre cualquier fichero

producido con Excel (extensiones o mas en general).
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Una vez arrancado el programa, dependiendo de la configuracion instalada,

aparecera una pantalla similar a la que se muestra:

Barra de mend. Barra de documento Barra de herramientas

£ Microso't Excel - Librol ] |
J@ grchivo  Edicion Mer Insertar Formake” Herramientas Datos Wentdna 7 ;[ilﬂ‘
DEHda SRY s ERS - (@s £ sl 3 Bd o -0,
J.ﬂrial - 10 = X§|§§§‘E€%UW+DE+DB| &'i' 5
A M R =|
A BN NN B B R R BN
1 A =
2
=
4
=
B
Fi
8
g
10
11
12
13
14
15
16 =
17
18 hd
|44 [» [#]Hojal { Hojaz £ Hojas / \ 1] \ | LUJ
Listn TN PR IR
\
Celda activa Barra de estado Barra de referencia Hoja de calculo

Figura 3: Pantalla inicial para programa Excel.



. PROCEDIMIENTO PARA EL CALCULO DE EXACTITUD EN HOJA
ELECTRONICA.

Inicializar Excel.

Hacer clic izquierdo en menu Archivo seleccionar la opcion  Abrir.
Buscar y seleccionar el archivo validacion de parametros pH. Se

desplegara la pantalla siguiente.

PARAMETRO DE EXACTITUD [

IMICO DE ASUAS

&

E% = Exactitud
pH = Media aritmética
pH, = Concentracion tedrica = 9.18

Tabulaciéon Para el Céalculo de la Exactitud

Nimero de  Valores
mediciones depH
1 9.01
2 8.99
3 9.01
4 9.01
5) 9.02
6 9.01
7
8
9

9.05
9.02
9.04
0 9.06

p 9.02

=

pH= 9.02

_ 9.02-9.18 x 100
9.18

E%=| 1.72% | Cumple EXACTITUD |

Figura 4: Pantalla para célculo de la exactitud.
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. Ingresar los valores de pH en la tabla para célculo de la exactitud.

. El programa dara el resultado de exactitud con la leyenda de “cumple, no

cumple exactitud”.

. PROCEDIMIENTO PARA EL CALCULO DE PRECISION EN HOJA

ELECTRONICA.

. Una vez abierto el archivo validacion de parametros pH ubicarse en la

hoja de precision (pestafia) dar clic izquierdo se desplegara la ventana

siguiente:

PARAMETRO DE PRECISION

LABORATORIO
FISICOQUIMICO DE AGUAS

T° Medicion  Resultado (Y)
24.3 1 9.05
24.3 2 9.06
24.2 3 9.06
24.1 4 9.05

24 5 9.07
24 6 9.06

Promedio
Desviacion

Estandar

Coeficiente
de variaciéon

9.0583333

&

0.0075277

Cumple PRECISION

0.0831028

Figura 5: Pantalla para el calculo de la Precision.
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Ingresar los valores de pH obtenidos en la tabla para calculo de la precision.
En columna Resultados (y).
El programa dara los resultados de Desviacion estandar, coeficiente de

variacion y desplegara la leyenda de “cumple o no cumple precision”.
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5. PROCEDIMIENTO PARA EL CALCULO DE LA LINEALIDAD EN HOJA
ELECTRONICA.
a. Unavez abierto el archivo validacion de parametros pH ubicarse en
la hoja de Linealidad (pestafia) izquierdo dar clic se desplegara la

ventana siguiente:

| PARAMETRO DE LINEALIDAD |

n= 9
Solucién 2 Y (mv) X2 Y2 XY
(Valores pH)
1 4 771.9 16 595829.61 3087.6
2 4 771.9 16 595829.61 3087.6
3 4 771.9 16 595829.61 3087.6
4 7 719.5 49| 517680.25 5036.5
5 7 719.5 49 517680.25 5036.5|
6 7 719.5 49| 517680.25 5036.5
7 10 669.9 100 448766.01 6699
8 10 669.7 100 448498.09 6697
9 10 669.9 100 448766.01 6699
Sumatoria (Z) 63 6483.7 495 4686559.69 44467.3
by = -17.0111111
b, = 839.4888888
2= 0.9998 Cumple LINEALIDAD
Syx = 07331
Sp1 = 0.0998
IC(B1) = by + (2.365 X Sp1) = -16.775 , -17.247
LINEALIDAD
780
760 \
740
g 720 \
700
680 \
660 r
o 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 6: Pantalla para el calculo de la linealidad.



b. Ingresar los valores de mv obtenidos de la medicion de cada buffer, en
la tabla para calculo de la linealidad. En columna Y (mv).

c. El programa dara los resultados de coeficiente de determinacion (r?),
Intervalo de confianza para la pendiente poblacional IC 1y, grafica de la

linealidad y desplegara la leyenda de “cumple o no cumple linealidad”
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6. PROCEDIMIENTO PARA EL CALCULO DE LA ROBUSTEZ EN HOJA
ELECTRONICA.
a. Unavez abierto el archivo validacion de parametros pH ubicarse en

la hoja de Robustez (pestafia) se desplegara la ventana siguiente:

ABORATORIO
FISICOQUIMICO DE AGUAS

PARAMETRO DE ROBUSTEZ

48% A23°C 50% A25°C 55% A27°C

MUESTRA () BAJA(yl) NORMAL (y0) ALTA(Y2)
1 9,91 9,87 9,89
2 9,90 9,88 9,88
3 9,92 9,88 9,89
Sy 29,73 29,63 29,66
Yo =19,88
y1=9,91
Y. =9,89
Calcular 1d|
ldi1=| o003% | cumple ROBUSTEZ |

El valor no excede el 3%

ld,1=| 001% | Cumple ROBUSTEZ |

El valor no excede el 3%

Figura 7: Pantalla para el calculo de la Robustez.
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Ingresar los valores de pH obtenidos en la tabla para calculo de la
Robustez. En columna respectivas a la condicion baja (y1), normal (y0),
alta (y2).

El programa dara los resultados de diferencia absoluta |di| de cada
condicion con respecto a la condicion normal y desplegara la leyenda

‘cumple o0 no cumple robustez”
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7. PROCEDIMIENTO PARA EL CALCULO DE LA INCERTIDUMBRE EN
HOJA ELECTRONICA.
a. Unavez abierto el archivo validacion de parametros pH ubicarse en

la hoja de Incertidumbre (pestafia) se desplegara la ventana siguiente:

LABORATORIO
FISICOQUIMIED NF AGUAS

[ PARAMETRO DE INCERTIDUMBRE |

INCERTIDUMBRE DE DISTRIBUCIONES DE TIPO RECTANGULAR
Buffers Certificados Electrodo Equipo
Nombre Rango Incertidumbre ~ Nombre Rango Incertidumbre Nombre Rango Incertidumbre
pH 4.00 0.0000000|  0.0000000|inLab 410 pH|  0.2500000|  0.1443376| Mettler Toledo 355 0.0020000|  0.0011547|
pH 7.00 0.0000000{  0.0000000
pH 10.01 0.0000000|  0.0000000

0.0000000  0.0000000 0.1443376 0.0011547

Valor (x) x?
Incertidumbre del Electrodo 0.1443376 0.0208333
Incertidumbre del Equipo 0.0011547( 0.0000013
Incertidumbre de la Precisién 0.0038407 0.0000148
Incertidumbre de Linealidad 0.5101020{ 0.2602041
Incertidumbre de Buffers de Calibracion 0.0000000 0.0000000
Sumatoria de incertidumbres| 0.6594350 0.2810535

Incertidumbre combinada =|  0.5301448

Incertidumbre Expandida (K=2) =] 1.0602896

CONTRIBUCION DE INCERTIDUMBRE EN EL ANALISIS DEL pH

i

4

o

- g

=)

=)

=

x

]

o

z

0.0000000 0.1000000 0.2000000 0.3000000 0.4000000 0.5000000 0.6000000

O Incertidumbre del Electrodo @ Incertidumbre del Equipo O Incertidumbre de la Precision
O Incertidumbre de Linealidad B Incertidumbre de Buffers de Calibracion

Figura 8: Pantalla para el calculo de la incertidumbre.
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Ingresar valores en tabla de incertidumbre de distribucion de tipo
rectangular de las fuentes de incertidumbre en las respectivas columnas
de rango.

El programa dara los resultados de Incertidumbre combinada,
Incertidumbre expandida y grafico de contribucion de las incertidumbres

estandar de cada fuente.



V. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS
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TABLA N°10: TABLA RESUMEN DE DISCUSION E INTERPRETACION DE
RESULTADOS Y ANALISIS, DE LOS DIFERENTES
PARAMETROS PARA MEDICION DE pH .

Parametro

Criterio

Resultado

Interpretacién

Exactitud

No Mayor 3%

1.72%

El método es exacto porque no
sobrepasa el 3% del criterio de
aceptacion por que los valores
experimentales obtenidos estan muy
cercanos al valor tedrico del estandar

de referencia (11).

Precision

CV<1.5%

CV =0.083%

El método es preciso porque no
sobrepasa el 1.5 % del criterio del
aceptacion lo cual nos indica que los
resultados no son lejanos entre si
proporcionando asi valores

claramente repetibles (4).

Linealidad

r’>0.98
IC(B) No debe

incluir cero

r’=0.999 = 1

-17.01+ 2.365x
0.0998 = -16.774,
-17.246

El coeficiente de determinacién indica
que el método es lineal por lo que
refleja la invariabilidad de la pendiente
la cual es negativa puesto que los
valores de pH son inversamente
proporcionales a los mv; un cambio
en esta condicion nos indica

desperfecto en el equipo (4).

Robustez

|di|< 3%

Baja = | d1]|=0.03%

Alta = | dz|= 0.01%

El método es robusto porque en
condiciones alteradas de trabajo (baja
y alta (ver anexol)) mantiene una
pequefia diferencia entre los datos
obtenidos durante el analisis; con
respecto al criterio de aceptacion (la
cual no es una diferencia significativa)

4

Incertidumbre

Ninguno

Ue =1.06

El resultado podr4 ser reportado,
como X = 1.06, para la incerteza
expandida, se utiliz6 un factor de
cobertura de K = 2, el cual asegura
que el intervalo contiene el valor
verdadero en un 95% de

probabilidad (3).




5.2 DISCUSION DE RESULTADOS.

a. EXACTITUD:
Para el andlisis de la exactitud se realizaron lecturas en condiciones
habituales de trabajo en el laboratorio fisicoquimico de Aguas de la Facultad
de Quimica y Farmacia de la Universidad de El Salvador y se observaron
lecturas con poca variabilidad entre los valores obtenidos (con una media
aritmética de 9.02) y el valor real del estandar de referencia (9.18 trazable al
NIST) proporcionando una exactitud de 1.72% la cual se encuentra dentro
del limite establecido por la Guia de Validacién de Procesos Analiticos que
es No Mayor del 3%.

b. PRECISION (REPETIBILIDAD Y REPRODUCIBILIDAD):
Con el fin de evaluar la reproducibilidad del método se obtuvieron
mediciones de diferentes analistas y el dato resultante del CV (0.083%) no
sobrepasa el CV 1.5 % del criterio de aceptacion propuesto por la Guia de
Validacién de Procesos Analiticos lo cual nos indica que los resultados no
son lejanos entre si proporcionando asi valores claramente repetibles.

c. LINEALIDAD:
Para la linealidad, las lecturas obtenidas por el equipo nos permiten
visualizar directa y claramente la tendencia del método en la cual nos
muestra al graficar una linea recta que no pasa por el origen obteniendo asi
una pendiente de — 17.01 y que es tipica de la relacién inversa que existe

entre milivoltios y la respuesta a los cambios de pH. El coeficiente de
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determinacion obtenido (0.999) en relacion al propuesto por la Guia de
Validacion de Procesos Analiticos (= 0.98), y un cambio en esta condicion

nos indica que existe un desperfecto en el equipo.

. ROBUSTEZ:

Para el analisis de robustez dos analistas realizaron mediciones de pH en el
laboratorio fisicoquimico de aguas, con aire acondicionado (condicion baja y
normal) y a temperatura ambiente (condicién alta), obteniéndose que el
meétodo es robusto porque en condiciones alteradas de trabajo (baja y alta)
proporciona cambios poco perceptibles (0.01% - 0.03%) y no incumple el
criterio de aceptacion propuesto por la Guia de Validacion de Procesos

Analiticos (= 3%).

. INCERTIDUMBRE:

La incertidumbre es calculada con base a datos de los componentes del
equipo dados por el proveedor y el resultado de las desviaciones estandar
(que en el caso de andlisis de pH) son para la linealidad y precision como
repetibilidad, calculados previamente para la validacion del método.

La mayor contribucién a la incertidumbre en comparacion con las fuentes
identificadas esta dada por la linealidad. El resultado podra ser reportado,
como X + 1.06; para la incerteza expandida (1.06), se utiliz6 un factor de
cobertura de K = 2, que asegura que el intervalo contiene el valor verdadero

en un 95% de probabilidad. ()



VI. CONCLUSIONES
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6.0 CONCLUSIONES
El método electrométrico de determinacion de pH evaluado, es exacto
puesto que brinda una diferencia minima entre los datos experimentales
y estos concuerdan con el valor que rotula el estandar de referencia
(trazable al NIST).
. Ademas es preciso puesto que los resultados obtenidos muestran una
gran concordancia entre una lectura y otra; lo cual nos ofrece la
repetibilidad del método y por tanto seguridad en el mismo.
. A mayor escala de pH en la lectura, menor seran los milivoltios
obtenidos y viceversa. La temperatura puede ocasionar una variacion en
la pendiente mv/pH alrededor del punto isopotencial (0 mv/pH 7)
(pendiente del electrodo) pero esto es evitable gracias a que el equipo
cuenta con un electrodo que compensa automaticamente la temperatura.
El método de medicién de pH con el equipo Mettler Toledo 355 es
robusto puesto que las variaciones en la respuesta son pequefias; por lo
que el equipo puede funcionar perfectamente incluso sin empleo de
ambiente controlado.
La validacion de los métodos de ensayo y calibracién para el método
electrométrico de determinacién de pH, demuestra que el método es
apto para el proposito previsto y que los resultados tienen una
incertidumbre aceptable (pardmetro que caracteriza el intervalo de

valores dentro del cual se espera que esté el valor que se mide).
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La validacidon debe entregar informacion sobre la representatividad,
repetibilidad y reproducibilidad del método de ensayo asi como también
sobre la influencia de los factores instrumentales, humanos vy
ambientales en la incerteza de los resultados. Todo esto con el objeto de
conocer las caracteristicas y funcionamiento del método y proporcionar
confianza y seguridad en éste y los resultados que genera.

La incertidumbre debe analizarse de acuerdo al tipo de ley de
distribucion que aplica para cada fuente de incertidumbre: Las dadas por
el proveedor (distribucién rectangular), las obtenidas a través de analisis
experimental de un equipo (distribucién normal) y a través de analisis

volumétricos (distribucion triangular).



VIl. RECOMENDACIONES.
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7.0. RECOMENDACIONES.

Hacer cambios periddicos del buffer de mantenimiento del electrodo cada
15 dias.

Revisar que el electrodo tenga méas del minimo del nivel de la solucién de
referencia KClI 3 M y cambiar periddicamente la solucién interna del
electrodo por lo menos cada 15 dias o cuando el analista asi lo disponga
por contaminacién de la misma.

Realizar una calibracion por lo menos el dia que se utilice el equipo.

. Tener el cuidado que el orificio de llenado del electrodo este abierto antes
de hacer calibraciones y mediciones.

Realizar las calibraciones a una hora especifica del dia entre las 8:00 —
9:00 a.m. antes de dar inicio a los analisis.

Utilizar siempre agitador magnético previamente lavado con agua
bidestilada para homogenizar la solucién a analizar.

Efectuar las calibraciones cuando las soluciones buffer certificadas estén a
una temperatura especifica de 25 °C.

Proveer las instalaciones del laboratorio con equipo e infraestructura
adecuada para mantener la temperatura y humedad estables.

. Se recomienda disefiar un control de calidad (control de muestras,

procedimientos de documentacion, procedimiento estandar de
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funcionamiento, procedimientos de mantenimiento preventivo del equipo y
procedimientos de calibracion) para controlar las variables criticas.

10.Que el analista priorice en las variables criticas (humedad, temperatura y
analista) para un mejoramiento del método en lo que concierne a la
robustez.

11.Controlar las fuentes involucradas (analista, equipo, ambiente interno, etc.)
en el parametro de la linealidad y utilizar un tipo de electrodo que brinde
una baja incertidumbre ya que son los que contribuyen a incrementar la

incertidumbre expandida.
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GLOSARIO ) (3) (4) 13)

. Adecuabilidad del sistema: Verificacion de que el sistema (instrumento,
analista, equipo, sustancia de referencia, entre otros) opera con base a
criterios preestablecidos, que permitan asegurar la confiabilidad de los
resultados de un método analitico.

. Analito: Componente especifico de una muestra, a medir en un analisis.

. Anova (Analisis de varianza): Técnica estadistica para determinar los
componentes de la Varianza.

Calibracion: Conjunto de operaciones que determinan, bajo condiciones
especificadas, la relacion entre los valores indicados por un instrumento o
sistema de medicién, o los valores representados por una medicion material
y los valores conocidos correspondientes a un patron de referencia.
Coeficiente de aceptacion: Probabilidad, en porcentaje, de que el resultado
de una medida esté comprendido en el intervalo de aceptacion o entre los
limites de aceptacion.

Control de calidad: Conjunto de medidas que segun una metodologia de
analisis de muestras, aseguran que el proceso se encuentra bajo control.
Control de muestras: Son controles que permiten seguir la pista de una
muestra y de sus derivados a través de todas las etapas, desde la toma de
muestra al andlisis y la visualizacion de resultados.

Desviacion estadndar de la muestra: Es un estimado de la desviacion

estandar de la poblacién o segun una muestra de resultados.



9. Documentacién: Conjunto de informacién que sustenta una actividad
realizada.

10.Duplicado: Normalmente, nimero minimo de replicas (dos), aunque en
casos especifico se refiere a las muestras duplicadas, es decir, dos
muestras tomadas en el instante en un lugar concreto

11.Error aleatorio: Desviacion en cualquier fase de un procedimiento analitico
gue puede tratarse mediante técnicas estadisticas estandar.

12.Error tipo I: También denominado error alfa, es la probabilidad de
determinar que un componente esta presente cuando en realidad esta
ausente.

13.Error tipo Il: También denominado error beta, es la probabilidad de no
detectar un componente que en realidad esta presente.

14.Especificaciones: Descripcién del material, sustancia o producto, que
incluye la definicién de sus propiedades y caracteristicas, con las tolerancias
de variacion de los parametros de calidad.

15.Especificidad: Capacidad de un método analitico para obtener una
respuesta debida Unicamente al analito de interés y no a otros componentes
de la muestra.

16.Estudio colaborativo: Reproducibilidad realizada en distintos laboratorios,

por diferentes quimicos.



17.Estabilidad analitica de la muestra: Propiedad de una muestra, preparada
para su cuantificacion, de conservar su integridad Fisicoquimica y la
concentracion del analito, después de almacenarse durante un tiempo
determinado bajo condiciones especificas.

18.Estandar de comprobacion de calibrado: Estandar utlizado para
determinar el estado de calibracion de un instrumento entre calibrados
periodicos.

19.Estandar de sustitucién: Compuesto puro afladido en una muestra en el
laboratorio justo antes de su proceso de modo que pueda determinar la
eficacia global de un método.

20.Estandar de control de laboratorio: Estandar, normalmente certificado por
un organismo externo, utilizado para medir el sesgo en un procedimiento.
Para ciertos componentes y matrices, utilicense los materiales de referencia
estandar (Standard Reference Materials) del National Institute of Standards
and Technology (NIST) cuando se encuentre disponibles.

21.Estandar interno: Compuesto puro afiadido a un extracto de muestra justo
antes del andlisis instrumental para permitir la coercion de ineficacias.

22. Evaluacion tipo A: Es un método de evaluacion de la incertidumbre por el
analisis estadistico de una serie de observaciones.

23.Evaluacién tipo B: Es un método de evaluacion de la incertidumbre por

otros medios diferentes al analisis estadistico.



24 .Exactitud: Es el acuerdo entre el resultado de una medicién y el valor
verdadero de una medicion.

25. Factor de cobertura: Es un factor numeérico usado como un multiplicador
de la incertidumbre estandar combinada para obtener una incertidumbre
expandida.

26.Garantia de calidad: Plan definidor del funcionamiento del laboratorio que
especifica las medidas utilizadas para producir datos de una precision y un
sesgo conocido.

27.Incertidumbre: Al error cometido en el laboratorio, medido por la precision,
también se le denomina incertidumbre y esta cuantifica todos los errores
cometidos durante el proceso de andlisis; siendo la incertidumbre un
pardmetro asociado con el resultado de una medicién, que caracteriza la
dispersiéon de los valores que podrian razonablemente ser atribuida al
mesurando.

28.Incertidumbre (de la medicidn): Es un parametro asociado con el resultado
de una medicion que caracteriza la dispersion de los valores que podrian
ser atribuidos razonablemente al mesurando.

29.Incertidumbre estandar: Incertidumbre del resultado de una medicion

expresada como desviacion estandar.



30.Incertidumbre estandares combinados: resultado de una medicion
cuando el resultado es obtenido con los valores de varias otras cantidades,
igual a la raiz cuadrada positiva de una suma de términos.

3l.Incertidumbre expandida: Cantidad que define un intervalo acerca del
resultado de una medicion que puede ser esperado que abarque una
fraccion grande de la distribucion de valores que podrian razonablemente
ser atribuidos al mesurando.

32. Intervalo: Concentraciones incluidas entre la concentracion superior e infe-
rior del analito (incluyendo éstas), para las cuales se ha demostrado que el
meétodo analitico es preciso, exacto y lineal.

33.Limite de cuantificacién: Concentracion minima del analito, que puede ser
determinada con precision y exactitud aceptables, bajo las condiciones de
operacion establecidas.

34.Limite de deteccion: Concentracion minima del analito en una muestra, que
puede ser detectada, pero no necesariamente cuantificada. bajo las
condiciones de operacién establecidas.

35.Linealidad: Habilidad para asegurar que los resultados obtenidos
directamente o por medio de una transformacion matematica definida, son
proporcionales a la concentracion del analito, dentro de un intervalo
determinado.

36.Media aritmética: Es el valor de una media aritmética de una muestra de

resultados.



37.Medicién: Grupo de operaciones que tiene el objeto de determinar el valor
de una cantidad.

38.Mesurando: Cantidad particular sujeta a una medicion, la especificacion de
un mesurando puede requerir expresiones acerca de cantidades tales como
tiempo, temperatura y presion.

39.Metodologia de prueba: Procedimiento o grupo de procedimientos, para
determinar si un producto o materia prima cumple con las especificaciones
establecidas.

40.Método analitico: Descripcidon de la secuencia de actividades, recursos
materiales y parametros que se deben cumplir, para llevar a cabo el andlisis
de un componente especifico de la muestra.

41.Método analitico desarrollado internamente: método desarrollado por el
propio laboratorio.

42.Método analitico indicativo de estabilidad: Método cuantitativo capaz de
detectar variaciones en las propiedades del material evaluado, debidas a las
condiciones de almacenaje.

43.Método analitico oficial: Método que aparece en la literatura oficial
reconocida.

44.Método analitico no oficial: Método que no aparece en la literatura oficial
reconocida.

45.Método de medicién: Es una secuencia l6gica de operaciones, descritas

generalmente, wusada en la ejecucion de las mediciones.



46.Muestra: Porcion del material a evaluar.

47 .Muestra analitica: Porcion del material a evaluar de acuerdo al método
analitico.

48.Muestra adicionada: Porcion representativa del material a evaluar, a la que
se le adicionan cantidades conocidas del analito.

49.Parametros de desempefio: Pardmetro especifico a estudiar en un
protocolo de validacion.

50.Placebo analitico: Muestra que contiene todos los componentes de un
producto a excepcion del analito.

51. Placebo adicionado: Muestra de un placebo analitico al cual se le adiciona
una cantidad conocida del analito.

52.Precision: Grado de concordancia entre resultados analiticos individuales,
cuando el procedimiento se aplica repetidamente a diferentes porciones de
una muestra homogénea del producto o de una referencia.

53.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.

54.Procedimiento de medicion: Grupo de operaciones, descritos
especificamente, usando en el rendimiento de las mediciones de acuerdo a
un método dado y es usualmente bien detallado para permitir a un operador

llevar a cabo mediciones sin informacion adicional.



55.Procedimiento de mantenimiento preventivo del equipo: Procedimiento
gue reducira los fallos de funcionamiento de los instrumentos, mantendra el
nivel de calibrado y reducira los periodos de paralizacion.

56.Proporcionalidad: Relacidon establecida por una ecuacion matematica entre
los resultados obtenidos por dos métodos analiticos.

57.Protocolo de validacién: Descripcion de pruebas especificas para
demostrar que un proceso da resultados que cumplen con los criterios
preestablecidos de manera consistente.

58.Recobro: Cantidad del analito determinada en el placebo adicionado o
muestra adicionada, empleando el método analitico.

59.Repetibilidad: Precisibon de un método analitico, expresada como la
concordancia obtenida entre determinaciones independientes realizadas por
un solo analista, usando los mismos instrumentos y método.

60. Reproducibilidad: Precisién de un método analitico, expresada como la
concordancia entre determinaciones independientes realizadas por
diferentes laboratorios.

61.Revalidacién: Comprobacion de que el método analitico mantiene su
desempefio cuando existen cambios en la composicion del producto, en el
método analitico, o cambios criticos en los procesos de fabricacion.

62.Robustez: Capacidad del método analitico de mantener su desempefio al
presentarse variaciones pequefias pero deliberadas, en los parametros

normales de operacion del método.



63.Sesgo: Es una medida del error sistematico.

64.Sustancia de referencia: Sustancia de uniformidad reconocida destinada a
utilizarse en comprobaciones analiticas fisicas, quimicas o microbiolégicas
en el transcurso de las cuales sus propiedades se comparan con la
sustancia en evaluacion.

65.Sustancia de referencia primaria: Sustancia que es designada o
reconocida por tener la mas alta calidad metroldgica, cuyas propiedades se
aceptan sin referencia a otras sustancias.

66.Sustancia de referencia secundaria: Sustancia cuyas propiedades se
asignan por comparacion con una sustancia de referencia primaria, o bien,
cuando es certificada mediante un procedimiento cientificamente
reconocido.

67.Tolerancia: Reproducibilidad de los resultados analiticos obtenidos, por él
analisis de la misma muestra bajo diferentes condiciones normales de
operacion como pueden ser: equipos, columnas. La robustez y la tolerancia
son conceptos diferentes, ya que el primero se refiere a la influencia de
factores internos del método, mientras que la tolerancia, se refiere a factores
externos al método.

68.Validacion del método analitico: Proceso por el cual se demuestra, por
estudios de laboratorio, que la capacidad del método satisface los requisitos

para las aplicacién analitica deseada.



69.Valor verdadero: Es el valor consistente con la definicibn de una cantidad

particular dada.
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ANEXO N° 1
MANUAL DE INSTRUCCIONES DEL pHMETRO METTLER TOLEDO

MODELO 355



MANUAL DE INSTRUCCIONES DEL METTLER TOLEDO MODELO 355
1.1 Empacamiento e instalacion.
1. Empaque del medidor, la guia para medicion y el distribuidor de
poder. Si ordena un electrodo este debe ser incluido también.

2. Siordena el set de inicio, revisa el contenido:

brazo del electrodo y manejador 1
Solucién de llenado/almacenamiento del electrodo 1 Frasco
Pipeta de transferencia 1
Contenedor para almacenamiento del electrodo 1

Buffers pH 3 Frascos
ATC prueba 1
Solucion acondicionadora para el electrodo 1 Frasco
Vaso de precipitado 1

Guia para medicién de pH 1

3. Empaque para el brazo del electrodo para medicién de pH.

a. El brazo del electrodo puede abrirse de mano izquierda o derecha.
Utilizando el manejador correctamente para mover apropiadamente la
capucha del medidor de pH.

b. Deslizar el brazo dentro del recibidor y apretar fuertemente el tornillo.

Sustituya por el capuchon.



c. Ajuste bien el brazo del electrodo sobre la palanca. Ajuste la /tension
del tornillo como es requerido.
d. Llene la tarjeta de garantia. Para tu control has notas por nimero de

serie, fechas de preparacion y distribuye en pagina 60.

1.2 conexiones para salida de energia.

1. desconecte los enchufes cortos de las conexiones, sustraiga los
enchufes fuera de las conexiones. Si usas dos Electrodos censores
conéctalos en los canales Ay b. Si usas un solo electrodo conéctelo en
canal A.

2. Conecte el electrodo de referencia, si estas usandolo, para el enchufe
REF.

3. Si estas usando el ATC de prueba conéctalo en el enchufe ATC. Si
estas usando el PT1000 de prueba conéctalo en el enchufe PT.

4. Conecta la unidad de distribucién de poder en el enchufe DC.

5. Cuando el 355 esta encendido es enviado fuera de la pantalla para ser
auto-examinado.

1.3 Pantalla y controles

Selecciona pH, mV, mV relativos, concentracion,
Adiciones conocidas, o modalidad de adicion de

Muestras.



Accesa al sistema del menu desde el modo corriente.

Existe un sistema de menu un paso a tiempo.

auto Selecciona automéaticamente el punto final, el tiempo de punto
read

Final o punto final manual facilitado.

RN
on/off Apaga la pantalla, y coloca el medidor en modo suspendido.
\/
Da comienzo a la calibracién de la secuencia de pH
cal Concentracion mV relativos. Comienza la secuencia de

Adiciones conocidas y la modalidad de adicion de muestra.

Comienza la medicidn de la muestra en todas las

read
Modalidades. Presiona nuevamente para punto final manual.

Comienza y termina el tiempo de datos alargando

Manualmente el punto final.

) Selecciona opciones en el sistema del mend, ingresa los datos o
ente

los selecciona.



Cursores:  Se utilizan para mover el sistema del menu A y ; ;

Estas son usadas también para ajustar las luces.
Teclas Son teclas de entrada de datos, para un set de buffers de
Numeéricas calibracién, fecha/tiempo, Limites altos/ bajos, pueden ser
Usados también para mover alrededor del sistema
Rapidamente.
2.1 Medicion de pH.
Recomendamos calibrar el equipo antes de la medicion de una muestra (ver
seccion 2.1.1).
Para medicion del pH de una muestra:
Colocar el electrodo en la muestra y presionar read para comenzar la
medicion.
El tablero ensefia el pH de la muestra. Puedes usar la temperatura de prueba
mostrada o ingresar la temperatura manualmente (ver seccion 2.13.2).
Si usas el punto final automatico la pantalla se congela automéaticamente (ver
seccion 2.7). para punto final manual y congelamiento de la pantalla

Presionar read.



2.1.1 Calibracién para un electrodo para pH

pH cal

NOTAS Si usas temperatura de prueba la temperatura del buffer es mostrada,
0 puedes ingresar la temperatura del buffer manualmente (ver seccién 2.13.2)
Si usas el punto final automatico la pantalla se congela automaticamente (ver

seccion 2.7). Para punto final manual presionar read

Para calibrar los electrodos:
Presione cal Siusas ambos canales de medicion (Ay B),
Selecciona uno que desees calibrarusando Ay V¥V

luego presionar enter.
La calibracion de los buffers es mostrada en la pantalla. Si quieres usar otro
buffer necesitaras ingresar los valores (ver seccién 3.5).

La compensacion del electrodo es mostrada en el tablero.

Para regresar a la medicion de la muestra presionar read.



2 puntos de calibracion.
Para continuar con 2 puntos de calibracion:
Colocar el electrodo en el segundo buffer y presiona cal
Cuando la pantalla este congelada el electrodo en valor de inclinacion sera
mostrado. Para regresar a la medicion de la muestra presionar
read .
3,4y 5 puntos de calibracion
Repita el procedimiento usando el tercero, cuarto y quinto buffer de calibracion.
NOTA Los buffer para calibracién pueden ser seleccionados en cualquier
orden.
Usa V¥ y A paraseleccionar el buffer que quieras usar para la
calibracion y presionar cal.
2.2 Medicion de mV
mode mV read
Para medicion de los mV absolutos de una muestra:
Coloca el electrodo y presionar read para comenzar la medicion.

La pantalla muestra los mV absolutos de la muestra



Si usas el punto final automatico la pantalla se congela automaticamente (ver
seccion 2.7). Para punto final manual y congelamiento de la pantalla
Presionar read.

Si comienzas una nueva medicion presiona read.

2.2.1 medicion de mV relativos.

cal
Rel mV read

Coloca el electrodo de referencia y presiona cal.

La pantalla muestra los mV de la muestra de deferencia.

Si usas el punto final automaético la pantalla se congela automaticamente (ver
seccién 2.7). para punto final manual y congelamiento de la pantalla
Presionar read.

Si ingresas compensacion de mV (ver seccion 2.10.3) la muestra resultante

sera la diferencia entre la medicion y el set de valores.

Si comienzas una nueva medicion presiona read



2.3 Medicién de concentraciones.

., read
Concentracion

Recomendamos regular la calibracién antes de medir la concentracion de la
muestra (seccion 2.3.1).

Para medir la concentracion de la muestra:

Introduzca el electrodo en la muestra y presione read para comenzar la
medicion.

La pantalla muestra la concentracion de la muestra (puedes cambiar las
unidades de las mediciones — ver seccion 2.11.2). Si estas usando temperatura
de prueba la temperatura de muestra aparece o puedes ingresar la temperatura

manualmente (ver seccién 2.13.2).

Si usas el punto final automatico la pantalla se congela automaticamente (ver
seccion 2.7). para punto final manual y congelamiento de la pantalla
Presionar read.

Si comienzas una nueva medicién presiona read.



2.3.1 Calibrando un electrodo de lon selectivo.
read

Concentracion
Notas: Si usas una temperatura prueba la temperatura del estandar es
conocida y mostrada o puedes introducir la temperatura del estandar
manualmente (ver seccion2.13.2).
Si usas el auto punto final o tiempo del punto final la pantalla se congela
automaticamente (ver seccion 2.7). Para el punto final manual y congelar la
pantalla presionar read.
Para calibrar un electrodo.
Presione Cal si usas dos canales de medicién (A y B) selecciona uno que
quieras calibrar usando A y ¥ luego presionar enter.
Cinco calibraciones estandares son mostradas en la pantalla. Si quieres usar
otos estandares, puedes necesitar que introduzcan los valores (ver seccion
2.10.1).
1 punto de calibracion.
Coloque el electrodo en el estandar 1 como el calculo de punto final
una marca (v') aparece.
El electrodo impreso es mostrado.

Para regresar ala muestra determinada presionar read.



2 puntos de calibracion.

Para continuar con el punto 2 de calibracion:

Coloque el electrodo en el segundo estandar y presione Cal.

Cuando el tablero congele el electrodo se inclinara y el valor es observado en la
pantalla.

Para regresar al dato de la muestra presionar read

3,4y 5 puntos de calibracion.

Repita el procedimiento usando el tercero, cuarto y quinto estandar de
calibracion.

NOTAS: El estandar o set de estandares del primer estandar de calibracion es
del punto isopotencial.

El quinto estdndar puede seleccionarse para calibraciones cualquier orden.
Usa A y V¥ para seleccionar los estandares que quieras usar para calibrar y
presionar Cal.

1.4 Adicién conocida/ sustraccion de medidas.

Mode K.add Cal read.

Introduzca el tipo del electrodo inclinacion, volimenes y concentraciones de los

estandares antes de la medicion (ver Seccién 2.18).



Para medir una muestra por adicion conocida/sustraccion

Coloque el electrodo en muestra y presione Cal para iniciar la medicion.

La pantalla muestra la primera parte de la medicion (puedes cambiar las
unidades de las mediciones -Ver Seccion 2.11.2) Si usas una temperatura de
prueba, La temperatura de la muestra es dada en la pantalla, puedes usar
también la temperatura manual (ver seccion?2).

Si usas el auto punto final o tiempo de punto final la pantalla recongela
automaticamente (ver seccion 2.7.).Para punto final de manual y congelar
pantalla presionar read.

Adicionar el estandar a la muestra y presione read.

La muestra resultante es mostrada y presionar read.

La muestra resultante es mostrada. Si usas el auto punto final o tiempo de
punto final el tablero congela automéaticamente Ver seccion 2.7.

Para punto final manual y congelar el tablero presionar read

Nota valores conocidos Seccion 2.18.3. Meter el volumen y concentracion de
los estandares utilizados, inclinar el electrodo volumen de muestras (seccion

2.18.4) introduzca el volumen de tu muestra como volumen muestra.



1.5 Adicion de muestras / sustraccion de mediciones.

Mode S.addcal read.

Introduzca el electrodo tipo inclinado, volimenes y concentracion del estandar
antes de la medicion. Ver seccion 2.18.

Para medir una muestra por muestra presione Cal para comenzar las
mediciones.

La pantalla muestra la primera parte de la medicion (puede cambiar las
unidades de la medicion — ver Seccién 2.11.2). Si usas una temperatura prueba
del estandar es mostrada o puedes introducir la temperatura manual mente.
Seccion 2.13.2.

Si usas el auto punto final o tiempo de punto final la pantalla se congela
automaticamente .Seccion 2.7. Para el punto final manual y congelar la pantalla
presionar read.

Puedes introducir los volumenes de 4 muestras. Ver seccion 2.18 .4.
Entonces si es posible la modificacion de 4 muestras empleando el mismo
estandar. Puedes medir mas de 4 muestras (el 355 asume el volumen de la
muestra es que entera por volumen de muestra 4) pero el maximo de analisis
gue se recomienda son la medicién de 4 muestras por cada estandar.
También comenzar nuevamente agregar la proxima muestra al estandar
(previamente a la muestra) y presione read.

El 355 usa el valor conocido por encima de la muestra, para calcular un nuevo

valor de estandar y por lo tanto la nueva medicién de muestra.



Nota valores conocidos. Seccion 2.18.3- Introducir el volumen y concentracion

del estandar que usas y la inclinacion del electrodo.

Voliumenes de muestras. Seccion 2.18.4. — Introducir el volumen de las

muestras (arriba de 4).
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ANEXO N° 2

INSTRUCCIONES PARA EL MANEJO DEL ELECTRODO.



INSTRUCCIONES DE MANEJO DEL ELECTRODO.

Importante

El electrodo semipila de pH METTLER TOLEDO in Lab esta destinado a la
medicion precisa del pH en el laboratorio a presion ambiente junto con un
electrodo de referencia.

Todos los electrodos llevan impresa la informacién en su cuerpo, por ejemplo:

Modelo inLab 410 pH
Tipo de sonda de temperatura NTC
Incorporada (solo se indica cuando

existe).

Intervalo de pH pHO....14
Intervalo de temperatura 0...... 100°C

Electrolito de referencia para relleno

ELECTROLYT 9823

(los electrodos cargados de gel no se n°de pedido
rellenan) Completo:
209823250.

Precauciones.

El electrodo debe utilizarse Unicamente en la aplicacion indicada. Es
aconsejable llevar gafas de seguridad cuando se manipulen electrolitos y
agentes de limpieza. Los electrolitos contienen partes de vidrio.

Preparacion.

El electrodo se entrega preparado para el uso. Observar si hay partes rotas. En
los electrodos con cable separable, conectar la cabeza del electrodo con el
conector del cable girando en el sentido de las agujas de reloj. En los cables y
en los electrodos con conector MultiPin ambas marcas (blacas/grisas) deben
estar alineadas antes del giro. Conectar el otro el otro extremo del al pH-metro.
Si el electrodo contiene una sonda de temperatura incorporada, el cable de la
sonda cambien debe estar conectado.

Los electrodos recargables van provistos de un dispositivo mévil de “cierre de
seguridad”. La abertura de relleno esta cerrada cuando se ve el orificio a traves
de la parte transparente del cierre de seguridad. Cuando no se ve el orificio el
electrodo esta preparado para su uso. Para el almacenamiento la abertura de
llenado se cierra girando el cierre de seguridad hasta su posicién original. Si el



electrodo esta en un brazo de electrodos, deslizar el cierre de seguridad unos
20mm hacia abajo y sujetar el electrodo en el brazo.

Después de retirar el capuchon de humectacion y lavar el electrodo con agua
destilada. Eliminar las posibles burbujas del aire del interior de la membrana de
vidrio (electrolito de referencia interna9 del electrodo sacudiendo ligeramente
como si se tratara de un termémetro clinico. El electrodo esta listo para la
calibracion. Seguir exactamente el procedimiento de calibracion descrito en el
manual del electrodo de pH. Después de calibracion electrodo esta listo para la
medicion.

Sugerencia practica: Después del lavado no frotar la membrana de vidrio, pues
ello puede aumentar el tiempo de respuesta.

Almacenamiento.
Lavar o limpiar el electrodo después de usarlo y volver a mantener el capuchon
de humectacion, lleno en parte (1/3) con electrolito de referencia.

Relleno (solo para electrodos con carga liquida).

Deslizar el cierre de seguridad unos 20mm hacia abajo. Rellenar el electrodo
con electrolito de referencia recomendado, si fuera necesario. El nivel
aproximado de electrolito de un electrodo llenado correctamente es de 10mm
por debajo del orificio de la carga.

Localizacion de fallos

Comprobar todas las conexiones.

La sonda de temperatura de estar conectada a la correspondiente entrada del
pH-metro.

Respuesta lenta/deriva.

Limpiar el diafragma.

Después de un almacenamiento en seco, sumergir durante 24 horas en el
electrolito de referencia.

Pendiente no ajustable.
Limpiar el diafragma.
Limpiar el conector.

Cero no ajustable.
Limpiar el diafragma.
Cambiar el electrolito de referencia.



Ensuciamiento debido a...

Proteinas: usar solucién de limpieza de pepsina/HCL (n° de pedido 209891250)
Sulfuros: usar solucion de limpieza de tio urea.

Liquidos oleosos/organicos: lavar con acetona o etanol (inflamables)

Residuo soluble en acido/alcali: Lavar con HCI 0.1 M o NaOH 0.1 M

Cada vez que se limpia el electrodo hay que calibrarlo.



ANEXO N° 3

EQUIPO, CRISTALERIA, REACTIVOS



Equipo
- Medidor de pH(Consta de un potenciémetro, un electrodo de vidrio, un
electrodo de referencia y un dispositivo para compensar la temperatura )
- Balanza analitica.
- Estufa.
- TermoOmetro.
- Frasco lavador.
- Gotero.
- Espatula.
Cristaleria:
- Vasos de precipitado (de polietileno o teflon).
- Agitador(utilizar agitador magnético, con barrita recubierta de teflon)
Reactivos:
- Buffer (estandar de referencia) pH 10.0 color azul.
- Buffer (estandar de referencia) pH 7.0 color amarillo.
- Buffer (estandar de referencia) pH 4.0 color rojo.
- Soluciones:
e Solucion de Fluoruro acido de potasio.

e Solucion saturada de KCI.



ANEXO N° 4

Certificados de buffers pH 4, pH 7, pH 10.



PO Box 13090

RICCA CHEMICAL COMPANY

hittp:/www.riccachemical.com
1-888-GO-RICCA
customerservice@riccachemical.com

Buffer, Reference Standard, pH 4.00 £ 0.01 at 25°C (Color Coded Red), Private Labeled for Comning

Lot Number: 1510787 Product Number: 478551 Expiration Date: OCT 2007 Manufacture Date:11/1/2005

The certified value for this product is confirmed in independent testing by a second qualified chemist

Contains:
[ Name CASz Grade
Inert Dye Proprietary Commercial Grade
Potassium Acid Phthalate 877-24-7 Buffer or ACS
Preservative (No Mercury compounds or Proprietary Commercial Grade
Formaldehyde)
Water, Deionized 7732185 ACS, ASTM D 1193 (Type I), EP, USP
[Iest Name Assay Method Specification Result
Appearance Clartty, Color, Odor Clear, light red, odorless Passed Test
pH at 25.0°C (traceable to NIST pH determination 400+£0.01pHat25.0°C 401 pHat25.0°C

SRM 185g, 186-1-¢, 186-Il-¢)
Volumetric glassware complies with Class A tolerance requirements of ASTM E 288 and NIST Circular 434; it is calibrated before first use
and recalibrated regularly in accordance with ASTM E 542 and NIST Procedure NBSIR 74-461. Balances are calibrated regularly with
weights certified traceable to the NIST national mass standard. Thermometers and temperature probes are calibrated before first use and
recalibrated regularly with a thermometer traceable to NIST standards. All products are prepared according to master documents that
assure manufacture according to validated methods. Batch records document raw matenial traceability and production and testing history
for each lot manufactured.

Shelf Life (unopened container):

[ Part Number Shelf Life

478551 24 manths
Recommended Storage: 15°C - 30°C (59°F - 86°F)

Qe Hucthonhauss
Joan Lutkenhaus
Director of Quality Assurance and Regulatory Affairs

This Certificate of Analysis is designed o comply with 150 Guide 31 "Reference Materials -- Contents of Cerificates and Labels "



PO Box 13090

RICCA CHEMICAL COMPANY

hitp:itwww riccachemical.com
1-888-GO-RICCA
customerservice@riccachemical.com

Buffer, Reference Standard, pH 7.00 £ 0.01 at 25°C (Color Coded Yellow), Private Labeled for Corning

Lat Number: 1510256 Product Number: 478552 Expiration Date: SEP 2007 Manufacture Date:10/11/2005

The certified value for this product is confirmed in independent testing by a second qualified chemist.

Contains:
| Name CAS# Grade
Inert Dye Proprietary Commercial Grade
Potassium Phosphate, Monobasic T778-77-0 ACS
Preservative (No Mercury compeunds or Proprietary Commercial Grade
Formaldehyde)
Sodium Phosphate, Dibasic 7558-79-4 ACS
Water, Deionized T732-18-5 ACS, ASTMD 1193 (Type I), EP, USP
fl'est Name Assay Method Specification Result
Appearance Clarity, Color, Odor Clear, vellow, odorless Passed Test
pH at 25.0°C {traceable to NIST pH determination 700001 pHat25.0°C 7.01 pH at23.0°C
SRM 186-1-e & 186-ll-e, 191b &
192b)

Volumetric glassware complies with Class A tolerance requirements of ASTM E 288 and NIST Circular 434; it is calibrated before first use
and recalibrated regularly in accordance with ASTM E 542 and NIST Procedure NBSIR 74-461. Balances are calibrated regularly with
weights certified traceable to the NIST national mass standard. Thermometers and temperature probes are calibrated before first use and
recalibrated regularly with a thermometer traceable to NIST standards. All products are prepared according to master documents that
assure manufacture according to validated methods. Batch records document raw material traceability and production and testing history
for each lot manufactured.

Shelf Life (unopened container):

[Part Number Shelf Life

478552 24 manths
Recommended Storage: 15°C - 30°C (59°F - 86°F)

Joan Lutkenhaus
Director of Quality Assurance and Regulatory Affairs

Thiz Certificate of Analysis is designed to comply with 1SC Guide 31 "Reference Materials -- Contents of Certificates and Labels."



RICCA CHEMICAL COMPANY

[
. Arlington, TX 7609:
e — hitp:/Awww.riccachemical.con
1-888-GO-RICC/
customerservice@riccachemical.con

Buffer, Reference Standard, pH 10.01 £ 0.01 at 25°C (Color Coded Blue), Private Labeled for Corning

Lot Number: 1601473 Product Number: 478553 Expiration Date: JUL 2007 Manufacture Date:1/19/2006
The certified value for this product is confirmed in independent testing by a second qualified chemist.
Contains:
| Name CAs# Grade
Inert Dye Propriefary Commercial Grade
Preservative (No Mercury compounds or Proprietary Commercial Grade
Formaldehyde)
Sodium Bicarbonate 144-55-8 ACS
Sodium Carbonate 497-19-8 ACS
Water, Deionized 7732185 ACS, ASTMD 1193 (Type I}, EP, USP
[Iesr Name Assay Method Specification Result
Appearance Clarity, Color, Odor Clear, blue, odotless Passed Test
pH at 25.0°C (traceable to NIST pH determination 1001001 pHat25.0°C 1001 pHat 25.0°C
SRM 186--e & 186-1l-¢, 191b &
192b)

Volumetric glassware complies with Class A tolerance requirements of ASTM E 288 and NIST Circular 434; it is calibrated before first use
and recalibrated regularly in accordance with ASTM E 542 and NIST Procedure NBSIR 74-461. Balances are calibrated regularly with
weights certified traceable to the NIST national mass standard. Thermometers and temperature probes are calibrated before first use and
recalibrated regularly with a thermometer traceable to NIST standards. All products are prepared accerding to master documents that
assure manufacture according to validated methods. Batch records document raw material traceability and production and testing history
for each lot manufactured.

Shelf Life (unopened container):

[ Part Number Shelf Life
478553 18 months
Recommended Storage: 15°C - 30°C (59°F - 86°F)

Joan Lutkenhaus
Director of Quality Assurance and Regulatory Affairs

Thig Certificate of Analysis is designed to comply with 130 Guide 31 "Reference Materials -- Contents of Certificates and Labels."



ANEXO N° 5

TABLA PARA REGISTRO Y TRATAMIENTO DE RESULTADOS DE
MEDICION DE pH.



Tabla N° 11: Tabla de registro y tratamiento de resultados para la medicién de pH.

LABORATORIO
FISICOQUIMICO DE AGUAS

LABORATORIO FISICOQUIMICO DE AGUAS
TABLA PARA REGISTRO Y TRATAMIENTO DE RESULTADOS PARA LA MEDICION DE pH.

NOMBRE Y MODELO DEL EQUIPO.

PARAMETRO A ANALIZAR

Solucion
tampon

Nede
muestra

Valor de pH
obtenido

Valor de
temperatura
en °C.

Valor real de
pH

Valor de mV
obtenido

Nombre del
analista.

Fecha y hora
de andlisis




ANEXO N° 6

TABLA PARA REGISTRO Y TRATAMIENTO DE RESULTADOS DE
MEDICION DE pH PARA LA INCERTIDUMBRE



Tabla N° 12: Tabla de registro y tratamiento de resultados para la

LABORATORIO

incertidumbre de la medicién de pH.

FISICOQUIMICO DE AGUAS

LABORATORIO FISICOQUIMICO DE AGUAS

TABLA PARA REGISTRO Y TRATAMIENTO DE RESULTADOS PARA LA INCERTIDUMBRE PARA
LA DE MEDICION DE pH.

NOMBRE Y MODELO DEL EQUIPO.
PARAMETRO A ANALIZAR
ANALISTA

Constante para distribucién rectangular.

a3 =

Constante para distribucion normal.

a/1.96 =
DETERMINACION COMPD?\IIEANTES METODO DE DISTRIBUCION VALOR INCERTIDUMBRE
INCERTIDUMBRE DETERMINACION | CORRESPONDIENTE ESTANDAR
Tolerancia (dada .
Método de
por el proyeedor evaluacion tipo B Rectangular (a/v/3)
del equipo)
Precision .
H (experimental evamzt;gz geo A Normal (a/1.96)
P reproducibilidad) P
Método de
Electrodo evaluacion tipo B Rectangular (a/V3)
Calibracion Método de
(linealidad) evaluacion tipo A Normal (a/1.96)

Nota: en una distribucién normal el valor de la incertidumbre estandar es el residuo de la
desviacion estandar con 1.96 considerando una probabilidad del 95 %.



ANEXO N° 7

DIAGRAMA DE PASOS PARA DETERMINACION DE INCERTIDUMBRE



Figura 9: Diagrama de pasos para determinacion de incertidumbre.

PROCESO DE ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE

=] |

Especificar el
Mesurando

J L

Paso 1

Identificar Fuentes de
la Incertidumbre

Paso 2

Simplificar al agrupar
fuentes sustentadas
con los datos

p—

Cuantificar los
componentes
agrupados

Cuantificar los
componentes
restantes

U

Convertir los
componentes a las
desviaciones
estandares

Paso 3

=) (3

Calcular la
incertidumbre
estandar

Revisar y es necesario
re-evaluar los
componentes mas
grandes

Calcular la
incertidumbre
expandida

Paso 4



ANEXO N° 8

TABLA DE LA DISTRIBUCION t-Student n grados de libertad



Tabla N° 13: TABLA DE LA DISTRIBUCION t-Student n grados de libertad.

1-x

0.75 0.80 0.85 0.90 0.95 0.975 0.99 0.995

n
1 1.000 1.376 1.963 3.078 6.314 12.706 31.821 63.657
2 0.816 1.061 1.386 1.886 2.920 4,303 6.965 9.925
3 0.765 0.978 1.250 1.638 2.353 3.182 4.541 5.841
4
5

0.741 0.941 1.190 1.533 2.132 2.776 3.747 4.604
0.727 0.920 1.156 1.476 2.015 2.571 3.365 4.032

0.718 0.906 1.134 1.440 1.943 2.447 3.143 3.707
0.711 0.896 1.119 1.415 1.895 2.365 2.998 3.499
0.706 0.889 1.108 1.397 1.860 2.306 2.896 3.355
0.703 0.883 1.100 1.383 1.833 2.262 2.821 3.250
10 0.700 0.879 1.093 1.372 1.812 2.228 2.764 3.169

11 0.697 0.876 1.088 1.363 1.796 2.201 2.718 3.106
12 0.695 0.873 1.083 1.356 1.782 2.179 2.681 3.055
13 0.694 0.870 1.079 1.350 1.771 2.160 2.650 3.012
14 0.692 0.868 1.076 1.345 1.761 2.145 2.624 2.977
15 0.691 0.866 1.074 1.341 1.753 2.131 2.602 2.947

16 0.690 0.865 1.071 1.337 1.746 2.120 2.583 2.921
17 0.689 0.863 1.069 1.333 1.740 2.110 2.567 2.898
18 0.688 0.862 1.067 1.330 1.734 2.101 2.552 2.878
19 0.688 0.861 1.066 1.328 1.729 2.093 2.539 2.861
20 0.687 0.860 1.064 1.325 1.725 2.086 2.528 2.845

21 0.686 0.859 1.063 1.323 1.721 2.080 2.518 2.831
22 0.686 0.858 1.061 1.321 1.717 2.074 2.508 2.819
23 0.685 0.858 1.060 1.319 1.714 2.069 2.500 2.807
24 0.685 0.857 1.059 1.318 1.711 2.064 2.492 2.797
25 0.684 0.856 1.058 1.316 1.708 2.060 2.485 2.787

26 0.684 0.856 1.058 1.315 1.706 2.056 2.479 2.779
27 0.684 0.855 1.057 1.314 1.703 2.052 2.473 2.771
28 0.683 0.855 1.056 1.313 1.701 2.048 2.467 2.763
29 0.683 0.854 1.055 1.311 1.699 2.045 2.462 2.756
30 0.683 0.854 1.055 1.310 1.697 2.042 2.457 2.750

40 0.681 0.851 1.050 1.303 1.684 2.021 2.423 2.704
60 0.679 0.848 1.046 1.296 1.671 2.000 2.390 2.660
120 0.677 0.845 1.041 1.289 1.658 1.980 2.358 2.617
O 0.674 0.842 1.036 1.282 1.645 1.960 2.326 2.576




ANEXO N°9
GRAFICA DE LA TENDENCIA DE LA PENDIENTE PARA EL

PARAMETRO DE LA LINEALIDAD



780

LINEALIDAD

760

740

720

mv

700

680

660

pH

14

FIGURA N°9

: GRAFICA DE LA TENDENCIA DE LA PENDIENTE
PARA EL PARAMETRO DE LA LINEALIDAD




ANEXO N°10
TABLA PARA CUANTIFICACION DE LOS COMPONENTES DE LA

INCERTIDUMBRE PARA ANALISIS DE pH



Tabla N°14: Tabla para Cuantificacion de los componentes de la
incertidumbre para el andlisis de pH

COMPONENTES DE

METODO DE DISTRIBUCION INCERTIDUMBRE
INCERTITDAUMBRE DETERMINACION | heTERMINACION | CORRESPONDIENTE | VALOR ESTANDAR
L Método de
Precision pH evaluacion tipo Rectangular 0.002 | 1.155x10°
(equipo) B (alN3)
. Método de
(reprlf))((jicc;[ilgijl? tad) evaluacion tipo | Normal (a/1.96) | 0.0075 | 3.826x10™
A
Método de Rectangular
Electrodo evaluacion tipo 9 0.25 0.433
B (alN3)
. - Método de
giilét;rl?;;%? evaluacion tipo | Normal (a/1.96) 0.998 0.51
A

Nota: en una distribucibn normal el valor de la incertidumbre estandar es el
residuo de la desviacion estandar con 1.96 considerando una probabilidad del

95 %.




ANEXO N° 11
METODO PARA VALOR DE pH 4500-H+ (A y B) EXTRAIDO DE

“METODOS NORMALIZADOS PARA EL ANALISIS DE AGUAS POTABLES

Y RESIDUALES”
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Montese ¢l aparato como muestra la
figura 4500-F ~:2 y siganse las instruccio-
nes del fabricante.

5. Caiculo

Preparense curvas patrén, comparan-
do los picos de altura de los patrones
procesados por el aparato con las con-
centraciones de los componentes en los
patrones. Calculense las concentraciones
de la muestra por comparacion de la al-
tura del pico de la muestra con la curva
patron.

4500-H*

4500-H* A.

1. Principios

La medida del pH es una de las prue-
bas mas importantes y frecuentes utiliza-
das en el analisis quimico del agua. Prac-
ticamente todas las fases del tratamiento
del agua para suministro y residual,
como la neutralizacion acido-base, suavi-
zado, precipitacion. coagulacion, desin-
feccion y control de la corrosion, depen-
den del pH. El pH se utiliza en las deter-
minaciones de alcalinidad y dioxido de
carbono v en muchos otros equilibrios
acido-base. A una temperatura determi-
nada, la intensidad del caracter acido o
basico de una solucion viene dada por la
actividad del ion hidrogeno o pH. La
alcalinidad y acidez son las capacidades
neutralizantes de acidos y bases de un

« Aprobado por el Standard Mcthods Committee,
1985.

Metodos Normalizados

6. Precision y sesgo

En un Gnico laboratorio, se analizaron
cuatro muestras de agua natural con-
teniendo de 0,40 a 0,82 mg F7/I, por
septuplicado. La precision media fue
de + 0,03 mg F~/1. Se anadieron 0,20 y
0,80 mg F~/1 a dos de las muestras. La
recuperacion media fue del 98 por 100.

7. Bibliografia

WeinsTeN, L. H., R, H. ManpL, D. C. McCu-
NE, J. 8. Jacorson & A, E. HircHcock. 1963,
A semi-automated method for the determina-
tion of fluorine in air and plant tissues. Boyce
Thompson Inst. 22:207.

VALOR DE pH*

Introduccién

agua, y normalmente se expresan como
miligramos de CaCO, por litro. La capa-
cidad tampén es la cantidad de é4cido o
base fuerte, normalmente expresada en
moles por litro, necesaria para cambiar
el valor del pH de 1 | de muestra en |
unidad. Sorenson' definio el pH como el
—log [H*]; es el factor de «intensidad»
o acidez. El agua pura estd muy poco
ionizada y en el equilibrio ¢l producto
ionico es:

[H*][OH"] = K,

= 101 x 10"“ a25°C (1)
y
(H'] = [OH"]
= 1,005 x 1077
donde:
[H*] = actividad de iones hidrogeno, moles/],
[OH "~ ]= actividad de iones hidroxilo, moles/l, y

K.

producto iénico del agua.



Determinacion de constituyentes inorganicos no metalicos

Debido a las interacciones en todas las
soluciones, excepto en las muy diluidas,
es necesario utilizar la «actividad» de un
ion y no su concentracion molar. El uso
del término pH supone que se esta consi-
derando la actividad del ion hidrogeno,
ay+. La equivalencia aproximada con la
molaridad, [H*], solo se puede presumir
en soluciones muy diluidas (fuerza idnica
<0,1).

Para expresar una amplia gama de ac-
tividades idnicas e¢s conveniente una es-
cala logaritmica. La ecuacion 1 en forma
logaritmica y corregida para reflejar la
actividad es:  ~

(—log,o ay-) ¥ (—log,q agy-) = 14 (2)

rH + s0OH = pk,

donde:

PHt = log, ay. ¥
pOH = —log,, ay-.

t p designa —log,, de un ndameroe.

4500-H™* B.

1. Discusion general

@) Principio: El principic basico de la
determinacion electrométrica del pH es
la medida de la actividad de los iones
hidrégeno por mediciones potenciomeé-
tricas utilizando un electrodo patrén de
hidrogeno y otro de referencia. El elec-
trode de hidrogeno consiste en un elec-
trodo de platino por ¢l que se pasan bur-
bujas de hidrogeno gaseoso a una pre-
sion de 101 kPa. Debido a la dificultad
de utilizarlo ¥ al potencial de intoxica-
cion del electrodo de hidrogeno, se utili-
za comunmente el electrodo de vidrio.
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Segun la ecuacion 2, al aumentar el pH

- disminuye el pOH en la misma propor-

cidn y viceversa, porque pK,, es constan-
tc para una temperatura determinada. A
25°C, un pH 7,0 es neutro, las activida-
des de los iones hidrégeno e hidroxilo
son iguales y cada una corresponde a
una actividad aproximada de 10~7 mo-
les/l. El punto neutro depende de la tem-
peratura y es pH 75a 0°C y pH 6,5 a
60 "C,

El valor del pH de una solucién muy
diluida es aproximadamente el mismo
que el logaritmo comin negativo de la
concentracién del ion hidrogeno. Las
aguas naturales tienen normalmente va-
lores de pH en la zona de 4 a 9, y la
mayoria son ligeramente basicas ‘debido
a la presencia de bicarbonatos y carbo-
natos de los metales alcalinos y alcalino
térreas,

2. Referencia

1. Somensown, 5. 1909, Uber die Messung und
die Bedeutung der Wasserstoff ionen Kon-
zentration bei Enzymatischen Prozessen.
Biochem. Z. 21:131.

Método electrométrico

La fuerza electromotriz (fem) producida
en el sistema de electrodo de vidrio varia
linealmente con el pH y esta relacion li-
neal se describe comparando la fem me-
dida con el pH de diferentes tampones.
El pH de la muestra se determina por
extrapolacion.

Dado que no se pueden medir las acti-
vidades ionicas aisladas, como Ay, €l
PH se define operacionalmente o en una
escala potenciométrica. El instrumento
para medir el pH se calibra potenciomeé-
tricamente con un electrodo indicador
(vidric) ¥ uno de referencia, utilizando
los tampones del National Institute of



4-108

Standards and Technology (NIST) de los
Estados Unidos, que tienen valores asig-
nados de forma que:

pHe = —log,q an.
donde:

pHy = pH asignado al tampon NIST.

La escala operativa del pH se utiliza pa-
ra medir ¢l pH de la muestra v se define
como:

H H F‘ Ex I— Es:l
= i RN r
P = PYs = 5303 AT

pH, = pH de la muestra medido potencio-
métricamente,
F = Faraday: 9,649 = 10* culombios/mol,
= muestra fem, V,
tampon fem, V,
B = constante del gas, 8314 juliofimol
K)oy
T = temperatura absoluta, "K

B
W -

Norta: Aungue la ecuacion para pH,
aparece en la literatura con un signo
mas, ¢l signo de las lecturas de fem en
milivoltios para la mayoria de los medi-
dores de pH fabricados en Estados Uni-
dos es negativo, La eleccion del signo
negativo se realiza conforme a la conven-
cion de la IUPAC en Estocolmo relativa
al signo del potencial de los electro-
dog™ 4,

La escala de actividad da valores 0,04
unidades mas elevados que los de la esca-
la Sorenson:

pH (actividad) = pH (Sorenson) + 004

La ecuacion para pH, supone que la
fern de las células que contiene la mues-
tra y el tampon se deben Gnicamente a la
actividad del hidrogeno no afectada por
la composicidn de la muestra. En la prac-
tica, las muestras tendran especies y fuer-
zas ionicas variables, que afectaran a la

Metodos Normalizados

actividad de H", lo que impone una limi-
tacion experimental a la medida del pH;
por ello, para obtener resultados signifi-
cativos, la diferencia entre E, y E, debe
ser minima. Las muestras deben ser solu-
ciones acuosas diluidas o solutos simples
(<0,2M). (Seleccionense tampones que
protejan a la muestra.} No se puede de-
terminar el pH con exactitud en medios
no acuosos, suspensiones, coloides o so-
luciones de gran fuerza ionica.

by Interferencias: El electrodo de vi-
drio esta relativamente libre de interfe-
rencias debidas al color, turbidez, mate-
ria coloidal, oxidantes, reductores o sali-
nidad elevada, excepto para un error de
sodio a pH>10. Redizcase este error
utilizando electrodos especiales con «ba-
jo error de sodiox.

La temperatura afecta a la medida del
pH de dos formas: efectos mecanicos
producidos por cambios en las propieda-
des de los electrodos y efectos quimicos
causados por cambios de equilibrio. En
el primer caso, la pendiente Nernstian
aumenta al hacerlo la temperatura, y los
electrodos necesitan tiempo para conse-
guir el equilibrio térmico, lo que puede
producir un desplazamiento prolongado
del pH. Dado que el equilibrio quimico
afecta al pH, los tampones patron de pH
tienen un pH especifico a las temperatu-
ras indicadas. :

Se debe indicar siempre a qué tempe-
ratura se ha medido el pH.

2. Instrumental

a) Medidor de pH que conste de un
potencidmetro, un electrodo de vidrio,
un electrodo de referencia y un dispositi-
vo para compensar la temperatura. El
circuito se completa a través del poten-
ciometro cuando los electrodos se sumer-
gen en la solucion test. Muchos medido-
res de pH son capaces de medir pH o
milivoltios y algunos tienen una expan-
sion de escala que permite lecturas de



Patencial electirodo—m

Determinacion de constituyentes inorganicos no metalicos

hasta 0,001 unidades de pH, pero la ma-
yoria de instrumentos no son tan preci-
S0S.

Para trabajos de rutina utilicese un
medidor de pH exacto y reproducible
hasta 0,1 unidades de pH con una escala
de 0 a 14, y dotado de un ajuste compen-
sador de la temperatura.

Aungue los fabricantes proporcionan
instrucciones de trabajo, los términos
descriptivos pueden ser confusos. En la
mayoria de los instrumentos existen dos
controles: interseccion (ajuste de tampon,
asimetria, estandarizar) y pendiente (tem-
peratura, compensacion);, sus funciones
se muestran en forma de diagrama en las
figuras 4500-H*:L. y 2. El control de
intercepcidn desvia lateralmente la curva
de respuesta, que atraviesa el punto iso-
potencial sin cambio en la pendiente. Asi
se puede llevar el gpartado a la escala
(0 mV) con un tampoén de pH 7 que no
tiene cambio de potencial con la tempe-
ratura.

El control de pendiente hace rotar la
pendiente fem/pH alrededor del punto
isopotencial (0 mV/pH 7). Para ajustar la
pendiente para la temperatura, sin alte-
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Figura 4500-H ":1. Potencial del electrodo fren-
te a pH. El control de inter-
cepcion desvia lateralmente

la curva de respuesta.
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rar la intercepcion, seleccidonese un tam-
pon que proteja la muestra con tampon
pH 7y ajustese el control de pendiente al
pH de este tampon. El aparato indicara
el cambio correcto de milivoltios por
unidad de pH a la temperatura de la
prueba.

b)  Electrodo de referencia consistente
en media pila que suministra un poten-
cial constante de electrodo. Normal-
mente se utilizan calomelanos y.plata:
electrodos de plata-cloruro. Cualquiera
de ellos se encuentra con varios tipos de
conexiones liguidas.

La conexion liquida del electrodo de
referencia es critica porque en ese punto
el electrodo forma un puente de sal con
la muestra o tampén y se genera un po-
tencial de conexion liquida que afecta, a
su vez, al potencial producido por el elec-
trodo de referencia. Las conexiones del
electrodo de referencia pueden ser de ce-
ramica anular, cuarzo o fibra de amian-
to, o de tipe de manguito. El tipo mas
utilizado es la conexion de cuarzo. La
fibra de amianto no es recomendable pa-
ra soluciones fuertemente basicas. Sigan-
se las instrucciones del fabricante para
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Figura 4500-H*:2. Respuesta tipica del electro-
do de pH como funcitn de la
temperatura.
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uso v mantenimiento del electrodo de re-
ferencia.

Reliénense los electrodos no sellados
con el electrolito correcto hasta el nivel
adecuado v aseglirese que la conexion se
ha humedecido correctamente.

¢} Electrodo de vidvio: El electrodo
del sensor es un bulbo de vidrio especial
que contiene una concentracion fija de
HCl o una solucion tamponada de cloru-
ro en contacto con un electrodo interno
de referencia. Al sumergir un nuevo elec-
trado en una solucian, la superficie exte-
tior del bulbo se hidrata e intercambia
iones sodio por iones hidrogeno para
formar una capa superficial de iones hi-
drogeno. Esta, junto con la repulsion de
aniones por puntos fijos de silicato, car-
gados negativamente, produce un poten-
cial en la interfase vidrio-solucion, que
esta en funcion de la actividad del ion
hidrogeno en solucion.

Existen varios tipos de electrodos de
vidrio. Los electrodos de combinacidn
incorporan en una Gnica sonda los clec-
trodos de vidrio ¥ de referencia. Utilicese
un electrode con «bajo error de sodiow
gque pueda funcionar a temperaturas ele-
vadas, para medir un pH superior a 10,
porque los electrodos de vidrio estandar
dan valores bajos erroncos. Para medir
un pH inferior a 1, los electrodos de vi-
drio dan valoras erroneamente clevados;
utilicense en su lngar elecirodos de mem-
brana liquida.

d)  Vasos de precipiiados: Son preferi-
hles los de polictileno o TFE™

¢} Agitador; Utilicese un agitador
magnético, con barrita recubierta de
TFE, o uno mecanico con impulsor iner-
te recubierto de pldstico,

11 Camara de flujo: Utilicese para de-
terminaciones de flujo continuo o para
soluciones mal tamponadas.

METODOS NORMALIZADOS

3. Reactivo,

al  Preparacién general: Calibrese el
sistema de electrodos frente a soluciones
tampon estandar o con pH conocido.
Dado que las soluciones tampdn se pue-
den deteriorar como consecuencia del
crecimiento de hongos o por contamina-

. cion, preparense recientes a medida que

se necesiten para un trabajo mas preciso,
pesando las cantidades de productos qui-
micos que s¢ especifican en la tabla 4500-
H*:I, disolviéndolas en agua destilada a
25°C y diluyendo a 1.000 ml. Esto es
especialmente importante para los tam-
pones borato y carbonato.

Hiervase y enfriese ¢l agua destilada
que tenga una conductividad inferior a
2 wohms/em. A 50 ml, afiddase 1 gota de
solucion saturada de KCl adecuada para
el uso en electrodos de referencia, Si el
pH de esta solucion test estuviera entre
6,0 y 7,0, utilicese para preparar todas las
soluciones patran.

Séquese KH,PO, de 110 a 130°C du-
rante 2 horas antes de pesarlo, pero sin
calentar ¢l tetraoxalato de potasio hidra-
tado, inestable, por encima de 60°C, ni
secar las otras sales especificadas para
tampones.

Aunque los productos quimicos de ca-
lidad ACS suelen ser satisfactorios para
preparar soluciones tampon, cuando se
precise mayor precision se deben utilizar
productos certificados, suministrados
por Mational Institute of Standards and
Technology. Para analisis de rutina,
asense las pastillas para tampones, pol-
vos o soluciones existentes en el comer-
cio de calidad comprobada. Al preparar
soluciones tampén a partir de sales soli-
das, verifiquese disolucion completa.

Como norma, seleccionense ¥ prepa-
rense las soluciones tampon clasificadas
como patrones primarios en la tabla
4500-H*:I; resérvense los patrones se-
cundarios para situaciones extremas, en-
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el pH aceptado para soluciones tampon
patrén a temperaturas distintas de 25 °C.
En el trabajo rutinario, las soluciones
tampon y las muestras deben conservarse
en [rascos de polietileno. Renuévense las
soluciones tampén cada 4 semanas.

b)  Solucion de tartrato écido de pota-
sio: Agitese enérgicamente un exceso (5a
10 g) de KHC,H, O, finamente cristali-
zado, con 100 a 300 ml de agua destilada
a 25°C en un frasco con tapon de vidrio.
Separese la solucién transparente del
material no disuelto por decantaciéon o
filtracion. Consérvese durante 2 meses o
mis, afadiend®wn cristal de timol (8 mm
diametro) por cada 200 ml de solucion.

¢) Solucién saturada de hidroxido de
caleio: Calcinese CaCO; de tipo bajo en
alcali, bien lavado, en una cipsula de
platino, por ignicion durante 1 hora a
1.000 °C. Enfriese, hidritese por adicién
lenta de agua destilada, con agitacion, y
caliéntese a ebullicién, Enfriese, filtrese y
recojase Ca(OH), sélido en un filtro de
vidrio sinterizado de porosidad media,
Séquese a 110°C, enfriese y pulvericese
hasta granulos finos uniformes. Agitese
enérgicamente un exceso de granulos fi-
nos con agua destilada en un frasco de
polietileno con tapon. Déjese que la tem-
peratura llegue a 25°C tras la mezcla.
Filtrese el sobrenadante bajo succién, a
traveés de un filtro de vidrio sinterizado
de porosidad media y utilicese el filtrado
como solucion tampon. Deséchese la so-
lucién tampén cuando el CO, atmasferi-
co produzea turbidez.

d) Soluciones auxiliares: NaOH 01N,
HCI 0,1N, HCI 5N (dilayanse 5 volime-
nes de HCI 6N con un volumen de agua
destilada), y solucién de fluorure icido
de potasio (disuélvanse 2 g de KF en
2 ml de H,80, conc. y diltyase a 100 ml
con agua destilada.

4. Procedimiento

a) Calibrado del aparato: Siganse las
instrucciones del fabricante, en cada
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caso, para el medidor de pH y par:
conservacion y preparacién de los elec.
trodos para su uso. Las soluciones reco-
mendadas para conservacién de los elec-
trodos a corto plazo varian con el tipo de
electrodo y el fabricante, pero general-
mente tienen una conductividad superior
a 4,000 gohmios/cm. El agua del grifo es
mejor sustituto que la destilada, pero lo
mejor para el electrodo simple-de vidrio
es tampon pH 4, y es preferible KCl satu-
rado para un electrodo de referencia de
calomelanos y Ag/AgCl. La solucién pre-
ferida para un electrodo combinado es
KCI saturado. Manténganse los electro-
dos himedos, devolviéndolos a la solu-
cion para almacenado siempre que no se
utilice el medidor de pH.

Antes de su uso, extraiganse los elec-
trodos de la solucién de conservacion,
lavense y séquense con un pano suave,
coléquense en la solucidn tampén inicial
¥ ajistese el punto de isopotencial (apar-
tado 2a anterior). Seleccidnese un segun-
do tampén cuyo pH no se diferencie en
mas de 2 unidades del de la muestra Y
llévese la muestra y el patron a la misma
temperatura, que puede ser la de la habi-
tacion, una fija (por ejemplo, 25 °Clola
de una muestra reciente, Saquense los
electrodos del primer tampon, livense
bien con agua destilada, séquense ¥ Su-
mérjanse en el segundo tampon. Regis-
trese la temperatura medida ¥ ajistese el
mando de temperatura de forma que el
aparato indique el valor de pH del tam-
pon a la temperatura de la prueba (éste
€s un ajuste de pendiente).

Utilicese el valor de las tablas para el
tampon usado a la temperatura de la
prueba. Saquense los electrodos del se-
gundo tampon, lavense bien con agua
destilada y séquense los electrodos como
se indico antes. Sumérjanse en un tercer
tampon por debajo de pH 10, aproxima-
damente 3 unidades distinto del segundo;
la lectura no debe diferir mas de 0,1 uni-
dad del pH del tercer tampén. Si el apa-
rato muestra una respuesta distinta en
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mas de 0.1 unidad del pH esperado, com-
pruébese s1 los clectrodos o el potencio-
metro tiene problemas (véanse apartados
Sa y b mas adelante).

El objetive de la estandarizacidén con-
siste en ajustar la respuesta del electrodo
de vidrio al aparato. Cuando sclo se rea-
licen determinaciones ocasionales del
pH. se estandarizara el aparato antes de
cada una de ellas. Cuando sean frecuen-
tes y el aparato sea estable, estandaricese
menos a menudo. Si el pH de las mues-
tras varia mucho, estandaricese cada
muestra con un tampon cuyvoe pH no di-
fiera mas de 1 o 2 unidades del de la
muesira.

by Analisis de la mucstra: Establézca-
se el equilibrio entre electrodos y mues-
tra agitando ésta para asegurar su homo-
geneidad; la agitacion sera suave para
reducir al minimo el arrastre de dioxido
de carbono. Para muestras tamponadas
o con gran fuerza idnica, acondicionense
los electrodos despues de limpiarlos, in-
troduciéndolos en la muestra durante
I minuto. Séguense v sumérjanse en otra
porcion nueva de la misma muestra, y
léase el pH. :

Con soluciones diluidas, mal tampona-
das, equilibrense los electrodos por in-
mersion en treés O cualro porciones suce-
sivas de la muestra. Tomese una muestra
nueva para medir el pH.

5. Deteccion de problemas

a) Potenciomerro: Para detectar el
origen de un problema, desconéctense los
electrodos y conéctese, por medio de una
correa de cortocircuito, la terminal del
electrodo de referencia a la del vidrio.
Ohbsérvese el cambio de pH cuando se
ajusta el mando de calibrado del apara-
to. Si el potencidometro funciona correc-
tamente, responderd de forma rapida y
uniforme a los cambios de calibrado ¢n
una zona amplia de la escala. Si falla, no
responderd y reaccionara de modo erra-

Metodos MNormalzados

tico o mostrara un cambio en el ajus-
te. Pasese a la escala de milivoltios sobre
la cual la aguja debe senalar cero. No
tratar de reparar el potencidmetro si se
carece de experiencia, limitandose al
mantenimiento descrito en el manual del
apal'atf.'l.

b)  Electrodos: Si el potencidbmetro
funciona correctamente, blsquese el fallo
en el par de electrodos. Sustitiyase uno
cada vez, y compruébese de forma cruza-
da con dos tampones que se diferencien
en 4 unidades de pH aproximadamente.
Una desviacion por encima de 0,1 unida-
des de pH indica un electrodo defectuo-
so. Los electrodos de vidrio fallan por
aranazos, deterioro o cumulo de restos
sobre la superficie del vidrio. Renuévese
el electrodo por inmersiones alternativas
en HC1 0,1 v NaOH 0,1N. Si esto falla,
sumérjase la punta en solucion de KF
durante 30 segundos. Tras renovarlos,
déjense sumergidos una noche en tam-
pén de pH 7,0. Lavense y consérvense en
tampdn de pH 7,0. Lavense de nuevo con
agua destilada, antes de utilizarlos. Las
capas de proteina se pueden eliminar
mojando los electrodos de vidrio con so-
lucion de pepsina al 10 por 100, ajustada
apH1a?2

Para comprobar el electrodo de refe-
rencia, enfréntese la fem de un electrodo
de referencia dudoso, con otro del mismo
tipo que se sepa que funciona bien.
Usando un adaptador, conéctese el elec-
trodo de referencia bueno a la clavija del
electrodo de vidrio del potenciometro, y
el dudoso a la clavija del electrodo de
referencia. Ajhstese el aparato para que
lea milivoltios y realicense lecturas con
los dos electrodos sumergidos en la mis-
ma solucion de electrolito (KCl) y luego
en la misma solucién tampdn. Las lectu-
ras en milivoltios deben ser 0 + 5 mV
para ambas soluciones. Si se utilizan
electrodos diferentes, como plata:plata-
cloruro frente a calomelanos o viceversa,
la lectura serd 44 4+ 5 mV para un buen
electrodo de referencia.
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Los problemas del electrodo de refe-
rencia suelen deberse a una conexion
obstruida. La interrupcién del flujo con-
tinuo de electrolito a través de la junta
produce un aumento del tiempo de res-
puesta y desviaciones en la lectura. Las
juntas obstruidas se limpian aplicando
succion a la punta o hirviendo ésta en
agua destilada hasta que el eclectrolito
fluya libremente al aplicar la succion en
la punta o presion en el orificio de llena-
do. En el comercio existen juntas de re-
puesto. :

#
6. Precisién y sesgo

pi

Utilizando bien un medidor de pH con
buenos electrodos, se puede conseguir
una precision de +0,02 unidades de pH
¥y una precisién de ++ 005 unidades de
pH. Sin embargo, en condiciones norma-
les, el limite de precision es +0,1 unida-
des de pH, especialmente para determi-
naciones en el agua y soluciones mal
tamponadas. Por esa razén, el pH se
debe dar en los valores mas proximos a
0,1 unidad de pH. Se analizé en 30 labo-
ratorios una muestra sintética de solu-
cion tampon Clark y Lubs de pH 7.3,
electrométricamente, con una desviacion
estandar de + 0,13 unidades de pH.
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