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RESUMEN 

El presente trabajo comprende la evaluación de los parámetros de desempeño 

del procedimiento normalizado de medición de pH  que es el procedimiento 

utilizado para la medición de pH en muestras de aguas y otras sustancias, con 

el fin de asegurar la confiabilidad de su aplicación en el servicio de análisis que 

realiza el Laboratorio Fisicoquímico de Aguas de La Facultad Química y 

Farmacia  de La Universidad de El Salvador. 

El objetivo que se persiguió fue la  comprobación de el desempeño del 

procedimiento Normalizado de medición de pH descrito originalmente en  17ª 

edición 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. 

Así también  se pretendió la aplicación de la metodología para calcular los 

parámetros de desempeño de la exactitud, precisión, linealidad, robustez e 

incertidumbre. Como también los procedimientos para realizar cada parámetro y 

el diseño de hojas electrónicas para el tratamiento y obtención de resultados. 

Con los resultados de la validación y la documentación presentada, se 

obtuvieron resultados confiables que dan una mayor credibilidad al análisis, lo 

cual constituye un paso que permitirá ampliar el alcance actual de la 

acreditación  del Laboratorio bajo la NORMA  ISO/ IEC: 17025:2005 y el 

CONACYT (Consejo Nacional de Ciencia y Tecnología) que ha adoptado dicha 

norma. 
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Es por ello que se hace necesario que los laboratorio de análisis y ensayos 

actualicen su documentación relacionada con los procedimientos de análisis  a 

favor de lograr la acreditación por parte de entidades Nacionales e 

Internacionales haciendo valederos los métodos según las normativas vigentes 

y de esta manera proveer un aseguramiento y confiabilidad en los resultados 

que sean obtenidos. 
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I. INTRODUCCION 
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1.0 INTRODUCCION 

 

El pH es el logaritmo negativo de la concentración de ión hidrogeno (6), o más 

precisamente, de la actividad del ión hidrogeno, en moles por litro. El pH 

interviene en el cálculo del carbono, bicarbonato y bióxido de carbono, lo mismo 

que el cálculo del índice de corrosión o estabilidad y el control de los procesos 

de tratamiento de aguas. 

 El pH óptimo varía según la composición de agua, el tipo de materiales de 

construcción utilizados en el sistema de distribución; 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 tuberías (1). 

Aunque el pH no es una medición directa  de la acidez constituye uno de los 

criterios más importantes en los sistemas físicos, electrofísicos, biológicos y 

tienen una gran aplicación en el tratamiento de aguas potables y de desecho, 

así como en los sistemas de control de calidad. 

El pH se puede medir bien sea colorimétrica ó electrométricamente.  El método    

colorimétrico  requiere una inversión  menor inicial, pero esta sujeto a graves 

interferencias ya que es cualitativo (1). 



 xviii 

Debido a la importancia del método electrométrico y de ser cuantitativo se hace 

necesario que la medición de pH por dicho método electrométrico se valide y 

esto se realizará tomando en cuenta los parámetros siguientes:  

Exactitud, precisión, linealidad, robustez e incertidumbre mediante la utilización 

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 Fisicoquímico de Aguas en la Facultad de Química y 

Farmacia de la Universidad de El Salvador y asegurar que los análisis que se 

realizan en el laboratorio son confiables.  

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

II. OBJETIVOS 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



2.0 OBJETIVOS 

 

2.1  OBJETIVO GENERAL 

Proponer la validación del procedimiento normalizado de la medición de pH 

en el laboratorio fisicoquímico de agua de la Facultad de Química y 

Farmacia de la Universidad de El Salvador. 

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS. 

2.2.1 Realizar el procedimiento normalizado de pH de acuerdo a lo    

establecido en el libro oficial Métodos Normalizados para el Análisis de 

Aguas Potables y Residuales. 

2.2.2 Comprobar que las condiciones en que se realiza el   procedimiento 

normalizado de pH en el Laboratorio Fisicoquímico de agua de la 

Facultad Química  y Farmacia son los adecuados según los requisitos 

de la Norma ISO/IEC 17025 versión  2005. 

2.2.3 Aplicar la metodología para calcular la exactitud, precisión, linealidad, 

robustez e incertidumbre del procedimiento normalizado de pH en El 

Laboratorio Fisicoquímico de Aguas de la Facultad Química y Farmacia 

de la Universidad de El Salvador. 

2.2.4 Obtener datos verificables y trazables para el desarrollo estadístico de 

la validación del método de pH. 

2.2.5 Diseñar una hoja electrónica para el tratamiento y obtención de 

resultados.



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

III. MARCO TEÓRICO 
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3.0. MARCO TEÓRICO 

 

Las determinaciones en el laboratorio están sometidas a múltiples fuentes de 

error como en la toma de muestra, manejo y conservación de la misma, equipo, 

analista que pueden evitarse o no y en su conjunto determinan la calidad del 

análisis. 

Para controlar estos errores, el laboratorio debe establecer su propio sistema de 

calidad sobre la base de las buenas prácticas de laboratorio y los 

procedimientos de control interno.  

Es necesario llevar a cabo en la mayoría de las ocasiones estudios 

experimentales que permitan demostrar la confiabilidad de lo que se está 

midiendo. Un proceso que permite cumplir este fin es la validación. 

Los tipos de validación son: 

Validación Interna: La cual se realiza dentro del laboratorio, siempre y cuando 

se halla desarrollado un nuevo método o se le adopte o modifique algún 

componente del mismo (5).
 

Validación Externa: Cuando se da entre laboratorios, y su comparación debe 

ser entre al menos 8 laboratorios (5).
 

Entre los esfuerzos para mantener la calidad del análisis de procedimientos 

analíticos tenemos que la validación 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 Salvadoreña del Consejo Nacional de Ciencia y Tecnología 

(CONACYT) que es una adopción de la Norma ISO/IEC17025/2005  en el 

numeral 5.4. nos dice que validación es “la confirmación por verificación y la 

presentación de la evidencia objetiva de que los requisitos particulares para un 

uso específico previsto son cumplidos”.  

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

aspectos:  

 

a. Seleccionar el equipo, reactivos, personal capacitado ó idóneo, 

procedimiento o método a validar, materiales de referencia, métodos de 

referencia previamente validados si es posible. 

b. Llevar a cabo pruebas que apliquen: Precisión, exactitud, robustez u otras 

que se considere importantes. 

c. Si la validación es contra un método ya validado, entonces se prepararán 

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 analíticos. 

e. La realización del ensayo y su repetibilidad se efectúa como se explica en el 

método.  
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3.1. Muestreo / Tratamiento de muestras. 

También se debe de incluir como es el almacenamiento (conservación, 

tiempo de acondicionamiento, etc.), la cantidad de muestra y/o alícuotas 

de la muestra, su número y sistema de preparación, si hay diferencia en 

la preparación 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), calibración o verificación de los equipos antes 

de realizar ensayos (pudiendo hacer referencia a un procedimiento 

independiente que describa estas actividades) etc. 

 

3.2.    Parámetros  

Para demostrar que el método es adecuado y que aplica, para la 

validación  se define por medio de las  características como (13).  

1. Exactitud  

2. Especificidad 

3. Linealidad  

4. Robustez 

5. Selectividad 
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6. Incertidumbre 

7. Identidad 

8. Sensibilidad 

9. Recuperación 

10. Rango lineal 

11. Precisión (reproducibilidad) 

12. Límite de Detección (LDD)  

13. Límite de  Cuantificación (LDC) 

Nota:  

Para el proceso de análisis de pH sólo se determinarán cinco características  

que son: Exactitud, incertidumbre, linealidad, precisión y robustez. 

 

Exactitud: Concordancia entre un valor obtenido empleando el método y el 

valor de referencia. 

Precisión: Grado de concordancia entre resultados analíticos individuales, 

cuando el procedimiento se aplica repetidamente a diferentes porciones de una 

muestra homogénea del producto o de una referencia. 

Robustez: Capacidad del método analítico de mantener su desempeño al 

presentarse variaciones pequeñas pero deliberadas, en los parámetros 

normales de operación del método. 
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Incertidumbre: Es un parámetro asociado con el resultado de una medición, 

que caracteriza la dispersión  de los valores que podrían razonablemente ser 

atribuidos al mesurando. 

Linealidad: Habilidad para asegurar que los resultados obtenidos directamente 

o por medio de una transformación matemática definida, son proporcionales a la 

concentración del analito, dentro de un intervalo determinado (2).
 

 

     Debida a la naturaleza y alcance del método de ensayo a validar, los 

parámetros anteriores son  de criterio propio  seleccionados como los más 

importantes ya que es conocido que hay criterios de desempeño primarios y 

secundarios en donde: 

Los  criterios de desempeño primarios son: Precisión, exactitud, limite de 

detección, y a partir de estos se pueden  obtener otros parámetros secundarios 

(ver tabla Nº1). 

Los criterios de desempeño secundarios son: Linealidad, rango o dominio de 

cuantificación, selectividad, sensibilidad, robustez o fortaleza del método (5).
 

Los tipos de ensayo a considerar serán los siguientes: (15) 

a. Métodos de identificación. 

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

ensayo (13). 

TABLA Nº 1: “PARAMETROS” 
TIPO DE MÉTODO PARÁMETRO 

Identificación 
 Identidad 
 Selectividad / Especificidad 

Determinación cuantitativa de un 
componente. 

 Precisión 
 Exactitud 
 Linealidad 
 Ámbito lineal 
 Incertidumbre 
 Sensibilidad 
 Recuperación 
 Rugosidad (Robustez) 
 Limite de cuantificación 
 Selectividad  / Especificidad 

Determinación cualitativa 
 Selectividad / Especificidad 
 Limite de Detección 

 
 
 

3.3. Protocolo para la Evaluación de los Parámetros  
 
A continuación se da el procedimiento a seguir de cada una de las 

características (13):    

 
TABLA Nº 2: EXACTITUD 

 

EXACTITUD 

Analizar Nº veces Calcular 

 Estándar certificados trazables al 
NIST pH 9.18 

     10 

El valor promedio del estándar del 
material de referencia. 
La exactitud se calcula restando el pH 
teórico al valor promedio del pH, la 
respuesta se divide entre el valor de pH 
teórico y el resultado se multiplica ente 
cien. 

 

 
 
 
 



 28 

TABLA Nº 3: PRECISION COMO REPETIVIDAD Y REPRODUCIBILIDAD 
PRECISION COMO REPETIVIDAD Y REPRODUCIBILIDAD 

Analizar Nº veces Calcular 

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

6 

La precisión se calcula através del coeficiente 
de variación que se a su vez se calcula 
dividiendo la desviación estándar entre el valor 
promedio y este resultado se multiplica por 
cien. 
(La desviación estándar  para la exactitud se 
calcula por la siguiente ecuación):                                                   

     

   
 1

22






 
nn

yyn
S  

 
               
                           
 

 

 

 
 

TABLA Nº 4: ROBUSTEZ  PARA MEDICIONES CUANTITATIVAS 
 ROBUSTEZ 

Analizar Nº veces Calcular 

 
Identificar las variables que 
pudieran tener un efecto 
significativo en el desempeño 
del método. ( % humedad y 
temperatura del ambiente) 
Establecer experimentos 
(analizar materiales de 
referencia,  muestra de 
composición conocida o 
materiales de referencia 
certificados) para controlar el 
efecto en  la exactitud y 
precisión de cambios 
sistemáticos de variables. 
Establecer cual es la 
propiedad o característica de 
interés que se va a medir 
(lectura de pH). 
 
 

Analizar cada serie de 
condiciones 
experimentales una vez. 
Con tres repeticiones  
cada condición. 

Determinar el efecto sobre la medida 
de cada cambio de condición. 
Clasificar las variables identificando la 
que causa mayor efecto en el 
desempeño del método. 
Verificar que la prueba distingue de 
manera consistente un tipo de 
muestra de otra, por medio de una 
estadística básica apropiada. 
Se calcula através de la media 
aritmética de cada condición de 
operación, diferente a la condición 
normal; La diferencia absoluta de la 
media aritmética de cada condición 
respecto de la condición normal. 
 

 

 



 29 

TABLA Nº 5: RANGO LINEAL Y DE TRABAJO 
linealidad 

Analizar Nº veces Calcular 

Analizar pH4, pH7 y pH10 , 
utilizando soluciones estándar, 
con sus respectivos certificados 
y obtendrá los mv de dichas 
mediciones, estás serán bajo 
las mismas condiciones de 
medición, se reportara la 
relación pH versus respuesta 
analítica  
( mv ). 
 
 

 
 

Se analizaran tres 
niveles de pH por 

triplicado 

Calcular el valor de la pendiente  
( b1 ), la ordenada en el origen  
( bo ), el coeficiente de 
determinación  ( r ) y el intervalo de 
confianza para la pendiente  
( IC ) 
Graficar la respuesta de la 
medición (eje y).  
Contra la concentración del analito 
(eje x). 
Realizar un examen visual para 
identificar valores irregulares que 
no deben ser incluidos en la 
regresión. 
 

 

 

3.4. INCERTIDUMBRE  

La incertidumbre es un parámetro asociado con el resultado de una medición, 

que caracteriza la dispersión de los valores que podrían razonablemente ser 

atribuida al mesurando.  

El procedimiento general para el cálculo 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 

medición que da el equipo. 
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Al error cometido en el laboratorio, medido por la precisión, también es un tipo 

de incertidumbre y esta cuantifica todos los errores cometidos durante el 

proceso de análisis (3). 

Las fuentes típicas 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 están 

almacenados para cualquier periodo previo al análisis, la duración del 

almacenamiento como las condiciones durante el almacenamiento deben 

considerarse como fuentes de incertidumbre. 

c) Efectos del instrumental: Ejemplo Limite de precisión en la calibración 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 medición: Temperatura, humedad, presión ambiental, luz 

pueden dar resultados diferentes a los esperados debido a las variaciones de 

los mismos.  

f) Efectos del cálculo, selección del modelo de la calibración: Ejemplo usar 

una línea recta en lugar de una curva, redondeo  de números, etc. 
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g) Corrección del blanco: Habrá una incertidumbre sobre el valor  y sobre lo 

apropiado de la corrección del blanco. 

h) Efectos del operador: Posibilidad de hacer una interpretación ligeramente 

diferente del método. (5)  

 

 

 

 

Con el estudio que ha de realizarse se pretende dar respuesta a  las 

hipótesis planteadas las cuales son: 

El procedimiento de análisis para determinación del potencial de hidrogeno 

obedece a los requisitos de validación de la Norma ISO/IEC 17025/2005.   

El procedimiento de análisis para determinación del potencial de hidrogeno no 

obedece a los requisitos de validación de la Norma ISO/IEC 17025/2005(15). 

 

 

 

 

 

 

 

 



 32 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

IV. DISEÑO METODOLÓGICO 
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4.0 DISEÑO METODOLÓGICO 

 
4.1 Tipo de Estudio. 

Experimental, transversal y prospectivo. 

Experimental, por que se desarrollaran ensayos en el Laboratorio Fisicoquímico 

de Aguas en la Universidad de El Salvador. 

Transversal, ya que la investigación se realizara en  un tiempo determinado 

estudiando el problema en el presente, en el momento en que se realiza la 

investigación. 

Prospectivo, porque a partir de lo investigado da la opción para obtener datos 

mas exactos en el análisis o investigaciones futuras para el método de medición 

de pH. 

Esta propuesta consta de investigación bibliográfica e investigación 

experimental. 

 

4.2 Investigación Bibliográfica. 

La investigación bibliográfica se ha realizado en las Bibliotecas de facultades de 

Ingeniería, Química y Farmacia, Biblioteca Central de la Universidad de El 

Salvador, biblioteca de la Organización Panamericana de la Salud (OPS) , 

biblioteca de la Universidad Centroamericana “José Simeón Cañas” y a través 

de redes internacionales de investigación (Internet) . 
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4.3  Parte Experimental. 

4.3.1  Muestra: 

Para la obtención de datos para la propuesta de validación del 

procedimiento normalizado para la medición de pH se utilizara: 

- Muestras de evaluación de rendimiento reconstituidas en el propio 

laboratorio.  

- Estándares de suministro externos trazables al National Institute Of. 

Standard and Technology   (NIST). 

 

4.3.2 Investigación Experimental: 

Se realizó de acuerdo al procedimiento normalizado para la medición de pH 

Descrito en el libro “Métodos Normalizado Para el Análisis 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 

validará los métodos no estandarizados, los métodos 

diseñados/desarrollado por el Laboratorio, métodos estándar usados fuera 

de su alcance planeado, ampliaciones modificaciones de métodos estándar 

para confirmar que los métodos son convenientes para su uso previsto.  

 

 

 



 35 

PROCEDIMIENTO PARA CALIBRACION DEL POTENCIOMETRO METTLER 

TOLEDO 355. (12) 

4.4 Calibración del equipo: 

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

frente a  soluciones tampón estándar (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 conservación y preparación de los  electrodos 

para su uso (1). 

1. Mantener los electrodos  en solución de almacenamiento siempre que no 

estén en uso (las soluciones de almacenamiento pueden ser pH 4, pH 7  y 

solución de KCl 3M). 

2. Encender el equipo pulsando el botón on / off . 

3. 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. 

4. Sacar los electrodos  de la solución de almacenamiento antes de su uso, 

Lavar con agua destilada y secar con un paño suave tratando de no 

producir fricción. 

5. Introducir el electrodo en la solución, iniciando con buffer pH 7, dar agitación 

magnética, pulsar el botón cal para dar inicio a la calibración y seleccionar 

en pantalla el buffer pH 7, esperar la respuesta del equipo. 
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6. Sacar los electrodos  de la solución  de pH 7, Lavar con agua destilada y 

secar con un paño suave tratando de no producir fricción. 

7. Introducir el electrodo en la solución buffer pH 4, dar agitación magnética,  

seleccionar en pantalla el buffer pH 4, esperar la respuesta del equipo. 

8. Sacar los electrodos  de la solución  de pH 4, Lavar con agua destilada y 

secar con un paño suave tratando de no producir fricción. 

9. Introducir el electrodo en la solución buffer pH 10, dar agitación magnética,  

seleccionar en pantalla el buffer pH 10, esperar la respuesta del equipo. 

Nota:   

 Cuando solo se realicen determinaciones ocasionales del pH, se estandarizará 

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

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

las muestras varía mucho, estandarizar cada muestra con un tampón cuyo pH 

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

 

4.5 Procedimiento general para la medición de pH de las muestras (7). 

1. Colocar la muestra a analizar en vasos de precipitado de 50 mL llevando a 

un volumen de aproximadamente  30 mL. 

2. Calibrar el potenciómetro Mettler Toledo 355.  

3. Introducir el electrodo en la solución muestra, aplicar agitación magnética a 

10 rpm, pulsar el botón read esperar respuesta del equipo, registrando el 

dato (ver anexo 5) cada vez que se realice una lectura. 
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4. Sacar los electrodos  de la solución  muestra, lavar con agua destilada y 

secar con un paño suave tratando de no producir fricción  cada vez que se 

realice una medición. 

 

4.6 Procedimiento para evaluar la exactitud.  

4.6.1 Preparación de la muestra (una muestra): 

1. Disolver el estándar de pH 9.18 (muestra) en un balón volumétrico de    100 

mL,  llevar a volumen con agua  bidestilada. 

2. Tomar tres alícuotas 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 para la medición de exactitud (11). 

1. Introducir el electrodo en la solución muestra, aplicar agitación magnética a 

10 rpm, pulsar el botón read esperar respuesta del equipo, registrando el 

dato (ver anexo 5) cada vez que se realice una lectura (10 veces). 

2. Calibrar el potenciómetro Mettler Toledo 355.  

3. Sacar los electrodos  de la solución  muestra, Lavar con agua             

bidestilada y secar con un paño suave tratando de no producir fricción  cada 

vez que se realice una medición. 

Nota:  

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

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

analizarán como cualquier muestra, los resultados se comparan con lo que 
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indica la etiqueta y/o la preparación, si no esta dentro del rango permitido, se 

analizará de nuevo.  Un analista debe analizar la muestra diez veces según el 

método. (11) 

Calcular el promedio aritmético, determinar la concentración teórica. 

Criterios de aceptación: 

El coeficiente de variación o desviación estándar, no es mayor del 3%(4)  

 

4.6.4 Formulas y procedimientos para el calculo de la exactitud. (11) 

 Formulas para cálculo de la exactitud. 

Ecuación: 

100%
0

x
pH

pHpH
E o

  

            
Donde: 

E%= Exactitud. 

pH =    Media aritmética de pH. 

 
pHo = Valor Teórico del patrón. 
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TABLA  Nº 6: DATOS PARA CÁLCULO 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  

 

 

100
18.9

18.902.9
% xE


  

E % = 1.72 % 

 

4.7 Procedimiento para evaluar la precisión (4). 

4.7.1 Preparación de la muestra para la precisión: 

1. Disolver un estándar de pH 9.18 (muestra) en un balón volumétrico de    

100mL,  llevar a volumen con agua  bidestilada  

2. Tomar seis alícuotas de 30 mL y colocarla en un vaso de precipitado de 

50 mL. 

Nota: 

Este proceso se efectuó dos veces para obtener el doble de muestra. 
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4.7.2 Procedimiento para la medición de Precisión. 

1. Calibrar el potenciómetro Mettler Toledo 355.  

2. Introducir el electrodo en la solución muestra, aplicar agitación 

magnética a 10 rpm, pulsar el botón 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 solución  muestra, Lavar con agua             

bidestilada y secar con un paño suave tratando de no producir fricción  

cada vez que se realice una medición. 

Nota: 

Un analista realiza las mediciones de la muestra seis veces. Medir la respuesta 

analítica (pH), bajo las mismas condiciones, obteniendo seis valores(4) de los 

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

 

Calcular el promedio de los valores aritméticos, la desviación estándar, el 

coeficiente de variación o desviación estándar de la respuesta analítica. 

Criterios de aceptación:   

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

 

 

 

 



 41 

 

4.7.3 Formulas y procedimiento para el calculo de la precisión (4). 

Formulas para la precisión 

Media aritmética.  

 

n

y
y


  

 

 

Desviación estándar.   
 
 

   

   
 1

22






 
nn

yyn
S  

 
 

Coeficiente de variación. 
 

  100
y

s
cv   

 

TABLA Nº 7: DATOS PARA CÁLCULO DE LA PRECISIÓN DE MEDICIONES 
DE pH. 

 

 

 

 

 

LECTURAS REFERENCIA RESULTADOS(y) (y
2
) 

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 

Desviación Estándar 0.007528  

Coeficiente de Variación 0.083 0.083 
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   
 166

35.543207.4926
2




S               

30

9225.29539242.2953 
S                              

007528.0S  

100
0583.9

007528.0
cv  

%083.0cv
 

 

4.8 Procedimiento para evaluar la linealidad  (4). 

4.8.1 Preparación 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 medición de la linealidad. 

4. Calibrar el potenciómetro Mettler Toledo 355.  

5. Introducir el electrodo en la solución muestra de pH 4, aplicar agitación 

magnética a 10 rpm, pulsar el botón 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 solución muestra de pH 7, aplicar agitación 

magnética a 10 rpm, pulsar el botón 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 solución muestra de pH 10.1, aplicar 

agitación magnética a 10 rpm, pulsar el botón 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 solución  muestra, Lavar con agua             

bidestilada y secar con un paño suave tratando de no producir fricción  cada vez 

que se realice una medición. 

Se reportara la relación pH versus respuesta analítica   (mv) (4)
 (ver anexo 5). 

Calcular el valor de la pendiente (b1), la ordenada en el origen (bo), el 

coeficiente de determinación  (r2) y el intervalo de confianza para la pendiente    

(IC).  (Ver anexo 5) . 

Criterios de aceptación: 

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

confianza no incluye el cero (4). 
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4.8.3 Formulas y procedimiento para el calculo de la linealidad. (5) 

Formulas para el cálculo de la linealidad. 
  

Pendiente: 
 

                      

 

  

  





22
1

xxn

yxxyn
b  

                     
 

 n = numero de mediciones. 
 
 
Ordenada al origen: 
 
            

n

xby
bo

 


1
 

                       
                                 

Coeficiente de determinación: 
 
 

 
     

         2222

2

2









yynxxn

yxxyn
r  

                 
 
 
Intervalo de confianza para la pendiente. 
 
 

  
12,975.011 bn StbIC   

 

  







n

x
x

sS yxb 2

2

/

1
1  
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2

1

2

/




  

n

ybxyby
S

o

xy  

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

Procedimiento de cálculo. 
 

1) Tabulación de resultados: 
 
TABLA Nº 8: DATOS PARA EL CALCULO LA LINEALIDAD DEL pH (mv) 

 
solución X (pH) X

2 
Y (mv) Y

2 
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   63.00 495.00 6483.70 4686559.69 44467.30 

 

2) Calcular     xyyxyx ,,,, 22   y determinar n. 

 
 

 x     = 4.00 + 4.00 + … + 10.00 = 63  

         

       y    = 771.9 + 771.9 + … + 669.9 = 6483.7 
 

  2x   = 16 + 16 + … + 100 = 495 

 

 2y    = 595829.61 + 595829.61 + … + 448766.01 = 4686559.69 

 

 xy  = 3087.6 + 3087.6 + …+ 6699.0 = 44467.3  

 
 n = 9 
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3) Calcular b1, b0 y r 2    

           

 
 

011.17
634959

7.6483633.444679
21 






x

xx
b       

 
         

 
  

4889.839
9

63011.177.6483



ob               

              

 
 

  
9997.0

7.648369.46865599634959

7.6483633.444679
22

2

2 





xx

xx
r                  

 
 
El valor es mayor de 0.98. 
 
4) Calcular  S y/x  y  S b 1. 

 

       
7331.0

29

7.648348.8393.44467011.17468655969
/ 




xyS  

                     
                                        

   
0998.0

9

63
495

1
7331.0

21




bS        

                                                        

5) Determinar en el  Tabla de Anexo 8 2,975.0 nt  y calcular el  1IC  

 

365.27,975.02,975.0  tt n  

 

     0998.0365.201.171IC      -16.774 y -17.246 

     El Intervalo no incluye cero 
 
6) Graficar la tendencia de la pendiente para el parámetro de la linealidad (ver  

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

4.9.1 Preparación de la muestra: 

1. Disolver el estándar de pH 10.01 (muestra) en un balón volumétrico de    

100 ml,  llevar a volumen con agua  bidestilada. 

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

50 mL. 

4.9.2 Procedimiento para la medición de Robustez. 

Calibrar el potenciómetro Mettler Toledo 355.  

4.9.2.1 Para la condición baja a 48% de Humedad a 23 °C 

1. Introducir el electrodo en la solución muestra, aplicar 

agitación magnética a 10 rpm, pulsar el botón 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 solución  muestra, Lavar con 

agua             bidestilada y secar con un paño suave tratando de 

no producir fricción  cada vez que se realice una medición. 

4.9.2.2                 Para la condición Normal a 50% de 

Humedad a 25 °C 

3. Introducir el electrodo en la solución muestra, aplicar 

agitación magnética a 10 rpm, pulsar el botón 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 solución muestra, lavar con agua             

bidestilada y secar con un paño suave tratando de no producir 

fricción cada vez que se realice una medición. 

4.9.2.3 Para la condición alta a 55% de Humedad a 27 °C 

3. Introducir el electrodo en la solución muestra, aplicar agitación 

magnética a 10 rpm, pulsar el botón 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 solución muestra, lavar con agua             

bidestilada y secar con un paño suave tratando de no producir 

fricción cada vez que se realice una medición. 

Nota: 

Se debe de establecer factores, relacionados al propio método que se 

consideren críticos, en este caso se tomo en cuenta el porcentaje de humedad 

y la temperatura del ambiente del laboratorio, obteniendo condiciones de 

operación, baja, normal y alta.  

Calcular la media aritmética de la condición normal de operación (yo) y de cada 

condición de operación diferente a la condición normal (yi). 

Calcular la diferencia absoluta de la media aritmética de cada condición 

respecto a la condición normal | di | (4).  

Criterio de aceptación: 

| di | menor o igual de 3%, para métodos químicos y espectrofotométricos (4)
. 
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4.9.3 Formulas y procedimientos para el cálculo de la robustez. (4) 

 
4.9.3.1 Formulas para el cálculo de la robustez. 

 
Media aritmética para la condición normal de operación. 

 

o

o

O
n

y
y


  

 

n0 =  número de muestras de la condición normal de operación. 

 
Media aritmética para el análisis de condiciones diferentes a la condición 

normal de operación. 

 

i

i

i
n

y
y


  

 
 

ni =  numero de muestras de la i-esima condición de la operación. 

 
 

Diferencia absoluta de la media aritmética de cada condición respecto a la 

media aritmética de la condición normal: 

oit yyd   
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4.9.3.2 Procedimiento de cálculo para la robustez. (4) 

 
Tabular los resultados: 
 
 
TABLA Nº 9:  VALORES PARA LECTURAS DE pH PARA LA ROBUSTEZ 

AL VARIAR EL % DE HUMEDAD, TEMPERATURA Y 
CAMBIAR ANALISTA. 

 
 48% A 23 ºC 50% A 25 ºC 55% A 27 ºC 

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  21
,, yyyo

 y determinar n0, n1, n2. 

 

∑ y0 = 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 

 

n0, n1, n2 = 3 

                      
 

 2) Calcular   210 ,, yyy  

 

88.9
3

63.29
0




y  

            
 

91.9
3

73.29
1




y  

           
 

89.9
3

66.29
2




y  
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3)   Calcular │d1│  
              

│d1│ =  o
yy 

1   = │9.91 -9.88│ = 0.03% 

 
 
El valor no excede el 3% 
 

│d2│ = o
yy 

2    = │9.89 -9.88│ = 0.01% 

 
El valor no excede el 3% (4) 

 

4.10 Procedimiento para el cálculo de la incertidumbre. (3) 

Paso 1. Especificación del mesurando. 

Escribir una declaración clara de qué es lo que está siendo medido, incluyendo 

la relación entre el mesurando y las cantidades utilizadas, (por ejemplo, 

cantidades medidas, constantes, valores del patrón de calibración, etc) de las 

que depende el mesurando. Donde sea posible, incluir correcciones para 

efectos sistemáticos conocidos. Los datos de la especificación deberán ser 

dados en el Procedimiento de Operación del Patrón pertinente u otra 

descripción del método (3)
.  

Ejemplo: 

 Medir el pH de un mesurando de pH 9.18 trazable al NIST, utilizando equipo 

Mettler modelo 355 con una combinación de electrodo para pH modelo inLab 

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

Hacer una lista de las posibles fuentes de incertidumbre. Esta incluirá las 

fuentes que contribuyen con la incertidumbre de los parámetros en  relación  al 

Paso 1. Pero puede incluir otras fuentes que resultan de las hipótesis  

químicas (3)
.  

Ejemplo: 

Electrodo: sensibilidad, estabilidad, velocidad de respuestas (dada por el 

proveedor). Ver anexo 2 

Equipo: Tolerancia, lectura, tiempo de compensación. (Dada por el proveedor).  

Reproducibilidad: Precisión calculada en la validación. 

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

validación. 

    Electrodo    Equipo 
 

      Tolerancia 
 
         Sensibilidad                      rapidez 
                                                                                                                                                                  de lectura                                                                                                                                                                                       
         Rapidez de respuesta 
 
  Estabilidad                 Compensación  

de Temperatura 
 
Valor de pH                                  pH 
 
            Linealidad 
 
      Buffers 
 
     Exactitud de  

Preparación 
 
 
  Reproducibilidad   Calibración 
 
 

Figura1: Diagrama de causa y efecto para medición de incertidumbre     

                en el análisis para la medición de pH.           
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Paso 3. Cuantificación de los componentes de la incertidumbre. 

Medir o estimar el tamaño de los componentes de la incertidumbre asociados 

con cada fuente potencial de la incertidumbre identificada. Es a menudo posible 

estimar o determinar una sola contribución de la incertidumbre asociada con un 

número 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 diseñados 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 según certificado del proveedor, lo 

cual aplica para una distribución  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 según el proveedor, lo cual aplica 

para una distribución rectangular  

 Dividiendo este valor en  0.002/√3=0.00115       

La incerteza es de 0.00115 (B) 

Para la precisión: la desviación estándar de la muestra  calculada en la 

validación es de 0.0075. 

0.0075/1.96=.3.826x10-3 

La incerteza es de 3.826x10-3 (C). 
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Para la linealidad (calibración): De tres niveles de pH la desviación estándar 

de la linealidad calculada en la validación  es de 0.998 

0.9997/1.96=0.51 (D). 

La incerteza es de 0.51 (D).   

Paso 4. Cálculo de la incertidumbre combinada. 

El dato obtenido en el Paso 3 consistirá en un número 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 estándares y combinadas de acuerdo a las 

reglas apropiadas para dar una incertidumbre estándar combinada.  

El factor de cobertura apropiado deberá ser aplicado para dar una incertidumbre 

expandida (3)
.  

Incertidumbre combinada. 

       2222
DCBAuc 

 

        5301.02810.051.010826.31015.1144.0
223232

  xxuc  
 

53.0cu
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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.  

Eu  = uC x 2 

 Eu = 0.53 x  2 

 Eu = 1.06   

El resultado podrá ser reportado como: 

EuXsultado :Re" 06.1 valor  

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

cuadro del anexo 6. 
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4.11 TUTORIAL PARA EL MANEJO DE LA HOJA DE EXCEL PROPUESTA  

PARA EL CÁLCULO DE LA EXACTITUD, PRECISIÓN, LINEALIDAD, 

ROBUSTEZ E INCERTIDUMBRE.  

 

1. GENERALIDADES DE EXCEL. (7) 

Excel  es una aplicación del tipo hoja de cálculo, integrada en el entorno 

Windows y desarrollada por Microsoft, en la cual se combinan las 

capacidades de una hoja de cálculo normal, base de datos, programa de 

gráficos bidimensionales y tridimensionales, lenguaje propio de programación y 

generación de macros; todo dentro de la misma aplicación. Las hojas de cálculo 

son, junto a los procesadores de texto, una de las aplicaciones informáticas de 

uso más general y extendido.  

 Una hoja de cálculo es una especie de tabla cuyas casillas o celdas pueden 

contener: 

 texto 

 valores numéricos, fechas y datos horarios 

 fórmulas o funciones matemáticas, que permiten determinar el valor de 

esta celda en función de los valores de otras celdas. 

Además, un programa como Excel contiene un gran número de utilidades para 

introducir, formatear y presentar total o parcialmente el contenido de las hojas 

de cálculo. 
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Excel  puede trabajar simultáneamente con un número ilimitado de hojas de 

cálculo siempre que la memoria del ordenador lo permita. Distintas hojas de 

cálculo 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 números   (1, 2, 

3,..., 65536). 

Una casilla se identifica con la/s letra/s indicadoras de la columna, seguidas del 

número 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 fórmulas; dicho programa permite además 

presentar rápidamente todos estos datos mediante gráficos de distinto tipo, que 

pueden ser creados sobre la misma hoja de cálculo o en otro fichero 

independiente. Estos gráficos pueden tener muchas formas (funciones, nubes 

de puntos, diagramas de barras, de líneas, 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 análisis de sensibilidad de forma rápida, recalculando toda la hoja al 

mínimo cambio que se efectúe en alguna de las celdas relacionadas.  

La utilización de Excel  se realiza de forma similar a la de cualquier otro 

software en el entorno Windows, esto es, mediante ratón (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 

menú o comando para seleccionar, etc.…  

 

2. PROCEDIMIENTO PARA INICIALIZACION  DE EXCEL  

a. Para inicializar Excel  en Windows  se puede utilizar el menú  

Inicio o Inici/ Programas, del modo habitual. 

b. Se puede también buscar con el Explorer la ventana del grupo de  

programas en el que está 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 más en general).  
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Una vez arrancado el programa, dependiendo de la configuración instalada, 

aparecerá una pantalla similar a la que se muestra: 

 

Barra de menú.                 Barra de documento       Barra de herramientas 

 

Celda activa            Barra de estado     Barra de referencia    Hoja de cálculo     

Figura 3: Pantalla inicial para programa Excel. 
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3. PROCEDIMIENTO PARA EL CÁLCULO DE EXACTITUD EN HOJA 

ELECTRONICA. 

a. Inicializar Excel. 

b. Hacer clic  izquierdo en menú Archivo seleccionar la opción    Abrir. 

c. Buscar y seleccionar  el archivo validación de parámetros pH. Se 

desplegara la pantalla siguiente. 

E% = Exactitud

pH = Media aritmética

pHo = Concentración teórica          = 9.18

 Tabulación Para el Cálculo de la Exactitud

Número de 

mediciones

Valores 

depH

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

pH = 9.02

9.02 - 9.18 x 100

9.18

E% = 1.72% Cumple EXACTITUD

E% =

PARAMETRO DE EXACTITUD

 

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

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

cumple exactitud”.   

4. PROCEDIMIENTO PARA EL CÁLCULO DE PRECISION EN HOJA 

ELECTRONICA. 

a. Una vez abierto  el archivo  validación de parámetros pH  ubicarse en la  

hoja de precisión (pestaña) dar clic izquierdo se desplegara la ventana 

siguiente: 

Tº Medición 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 9.0583333

Desviación 

Estándar
0.0075277

Coeficiente 

de variación
0.0831028 %

PARAMETRO DE PRECISION

Cumple PRECISION

 

Figura 5: Pantalla para el cálculo de la Precisión. 
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b. Ingresar los valores de pH  obtenidos en la tabla para cálculo de la precisión. 

En columna Resultados (y). 

c. El programa dará los resultados de Desviación estándar, coeficiente de 

variación y desplegara la leyenda de “cumple o no cumple precisión”. 
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5. PROCEDIMIENTO PARA EL CÁLCULO DE LA LINEALIDAD EN HOJA 

ELECTRONICA. 

a. Una vez abierto  el archivo  validación de parámetros pH  ubicarse en 

la  hoja de Linealidad (pestaña) izquierdo dar clic se desplegara la 

ventana siguiente: 

n = 9

Solución
X 

(Valores pH)
Y(mv) X2 Y2 XY

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 (∑) 63 6483.7 495 4686559.69 44467.3

b1 = -17.0111111

bo = 839.4888888

r2 = 0.9998

Sy /x = 0.7331

Sb1 = 0.0998

IC(β1) = b1 ± (2.365 x Sb1) = -16.775 , -17.247

Cumple LINEALIDAD

PARAMETRO DE LINEALIDAD

LINEALIDAD

660

680

700

720

740

760

780

0 2 4 6 8 10 12 14

pH

m
v

 

Figura 6: Pantalla para el cálculo de la linealidad. 
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b. Ingresar los valores de mv  obtenidos de la medición de cada buffer, en 

la tabla para cálculo de la linealidad. En columna  Y (mv). 

c. El programa dará los resultados de coeficiente de determinación (r2), 

Intervalo de confianza para la pendiente poblacional IC(β1), grafica de la 

linealidad y desplegara la leyenda de “cumple o no cumple linealidad”  
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6. PROCEDIMIENTO PARA EL CÁLCULO DE LA ROBUSTEZ EN HOJA 

ELECTRONICA. 

a. Una vez abierto  el archivo  validación de parámetros pH  ubicarse en 

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

MUESTRA (y)
48% A 23 ºC

BAJA (y1)

50% A 25 ºC

NORMAL (y0)

55% A 27 ºC

ALTA (y2)

1 9,91 9,87 9,89

2 9,90 9,88 9,88

3 9,92 9,88 9,89

∑ y 29,73 29,63 29,66

Calcular  l d l

l d1 l = 0,03%

El valor no excede el 3% 

l d2 l = 0,01%

El valor no excede el 3% 

Cumple ROBUSTEZ

y2 =

9,91

9,89

Cumple ROBUSTEZ

PARAMETRO DE ROBUSTEZ

y0 = 9,88

y1 =

 

Figura 7: Pantalla para el cálculo de la Robustez. 
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b. Ingresar los valores de pH  obtenidos en la tabla para cálculo de la 

Robustez. En columna respectivas a la condición baja (y1), normal (y0), 

alta (y2). 

c. El programa dará los resultados de diferencia absoluta |di| de cada 

condición  con respecto a la condición normal y desplegara la leyenda 

“cumple o no cumple robustez” 
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7. PROCEDIMIENTO PARA EL CÁLCULO DE LA INCERTIDUMBRE EN 

HOJA ELECTRONICA. 

a. Una vez abierto  el archivo  validación de parámetros pH  ubicarse en 

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

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 2

Incertidumbre del Electrodo 0.1443376 0.0208333

Incertidumbre del Equipo 0.0011547 0.0000013

Incertidumbre  de la Precisión 0.0038407 0.0000148

Incertidumbre  de Linealidad 0.5101020 0.2602041

Incertidumbre de Buffers de Calibración 0.0000000 0.0000000

Sumatoria de incertidumbres 0.6594350 0.2810535

Incertidumbre combinada = 0.5301448

Incertidumbre Expandida (K=2) = 1.0602896

PARAMETRO DE INCERTIDUMBRE

Buffers Certificados Electrodo Equipo

INCERTIDUMBRE DE DISTRIBUCIONES DE TIPO RECTANGULAR

0.0000000 0.1000000 0.2000000 0.3000000 0.4000000 0.5000000 0.6000000

1

IN
C

E
R

T
ID

U
M

B
R

E
S

CONTRIBUCION DE INCERTIDUMBRE EN EL ANALISIS DEL pH

Incertidumbre del Electrodo Incertidumbre del Equipo Incertidumbre  de la Precisión 

Incertidumbre  de Linealidad Incertidumbre de Buffers de Calibración 

 

Figura 8: Pantalla para el cálculo de la incertidumbre. 
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b. Ingresar valores en tabla de incertidumbre de distribución de tipo 

rectangular  de las  fuentes de incertidumbre en las respectivas columnas 

de rango. 

c. El programa dará los resultados de Incertidumbre combinada, 

Incertidumbre expandida y grafico de contribución de las incertidumbres 

estándar de cada fuente. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



 

  

 

 

 

 

 

 

 

V.  RESULTADOS Y DISCUSIÓN DE RESULTADOS 
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5.1. RESULTADOS 
 
TABLA Nº 10:  TABLA RESUMEN DE DISCUSION E INTERPRETACIÓN DE 

RESULTADOS Y ANÁLISIS  DE LOS DIFERENTES 
PARÁMETROS PARA MEDICIÓN DE pH . 

 
Parámetro Criterio Resultado Interpretación  

Exactitud No Mayor 3% 1.72% 

El método es exacto porque no 
sobrepasa el 3% del criterio de 
aceptación por que los valores 
experimentales obtenidos están muy 
cercanos al valor teórico del estándar 

de referencia (11). 

 

Precisión CV≤1.5%
  

CV = 0.083% 

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

claramente repetibles (4). 

 

Linealidad 

r
2
≥0.98 

IC(β) No debe 

incluir cero 

r
2 

= 0.999 ≈ 1 
 

- 17.01 ±  2.365 x 
0.0998 = -16.774,    

-17.246 

El coeficiente de determinación 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 condición nos indica 

desperfecto en el equipo (4). 

 

Robustez │di│≤ 3% 
 

Baja = │d1│=0.03% 

Alta = │d2│= 0.01% 

El método es robusto porque en 
condiciones alteradas de trabajo (baja 
y alta (ver anexo1)) mantiene una 
pequeña diferencia entre los datos 
obtenidos durante el análisis; con 
respecto al criterio de aceptación (la 
cual no es una diferencia significativa) 

(4). 

 

Incertidumbre Ninguno UE = 1.06 

El resultado podrá ser reportado, 
como X ± 1.06, para la incerteza 
expandida, se utilizó 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 DISCUSIÓN DE RESULTADOS. 

a. EXACTITUD: 

Para el análisis de la exactitud se realizaron lecturas en condiciones 

habituales de trabajo en el laboratorio fisicoquímico de Aguas de la Facultad 

de Química 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 estándar de referencia (9.18 trazable al 

NIST) proporcionando una exactitud de 1.72% la cual se encuentra dentro 

del límite establecido por la Guía de Validación de Procesos Analíticos que 

es  No Mayor del  3%. 

b. PRECISIÓN (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 aceptación propuesto por la Guía de 

Validación de Procesos Analíticos lo cual nos indica que los resultados no 

son lejanos entre si proporcionando así 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 línea recta que no pasa por el origen obteniendo así 

una pendiente de – 17.01 y que es típica de la relación inversa que  existe 

entre milivoltios y la respuesta a los cambios de pH. El coeficiente de 
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determinación obtenido (0.999) en relación al propuesto por la Guía de 

Validación de Procesos Analíticos (≥ 0.98), y  un cambio en esta condición 

nos indica que existe un desperfecto en el equipo. 

d. ROBUSTEZ: 

Para el análisis de robustez dos analistas realizaron mediciones de pH en el 

laboratorio fisicoquímico de aguas, con aire acondicionado (condición baja y 

normal) y a temperatura ambiente (condición alta), obteniéndose que el  

método 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 aceptación propuesto por la Guía de Validación de Procesos 

Analíticos (≤ 3%). 

e. INCERTIDUMBRE: 

La incertidumbre es calculada con base a datos de los componentes del 

equipo dados por el proveedor y el resultado de las desviaciones estándar  

(que en el caso de análisis de pH) son para la linealidad y precisión como 

repetibilidad, calculados previamente para la validación del método. 

La mayor contribución a la incertidumbre en comparación con las fuentes 

identificadas esta dada por la linealidad. El resultado podrá ser reportado, 

como X ± 1.06;  para la incerteza expandida (1.06), se utilizó un factor de 

cobertura de K = 2, que asegura que el intervalo contiene el valor verdadero 

en un 95% de    probabilidad. (3) 
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VI. CONCLUSIONES 
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6.0 CONCLUSIONES 

1. El método electrométrico de determinación de pH evaluado, es exacto 

puesto que brinda una diferencia mínima entre los datos experimentales 

y estos concuerdan con el valor que rotula el estándar de referencia 

(trazable al NIST). 

2. Además 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. 

3. A mayor escala  de pH en la lectura, menor serán los milivoltios 

obtenidos y viceversa. La temperatura puede ocasionar una variación 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 automáticamente la temperatura. 

4. El método de medición de pH con el equipo Mettler Toledo 355 es 

robusto puesto que las variaciones en la respuesta son pequeñas; por lo 

que el equipo puede funcionar perfectamente incluso sin empleo de 

ambiente controlado. 

5. La validación de los métodos de ensayo y calibración para el método 

electrométrico de determinación de pH,  demuestra que el método es 

apto para el propósito previsto y que los resultados tienen una 

incertidumbre aceptable (parámetro que caracteriza el intervalo de 

valores dentro del cual se espera que esté el valor que se mide). 
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La validación debe entregar información sobre la representatividad, 

repetibilidad y reproducibilidad del método de ensayo así como también 

sobre la influencia de los factores instrumentales, humanos y 

ambientales en la incerteza de los resultados. Todo esto con el objeto de 

conocer las características y funcionamiento del método y proporcionar 

confianza y seguridad en éste y los resultados que genera. 

6. La incertidumbre debe analizarse de acuerdo al tipo de ley de 

distribución que aplica para cada fuente de incertidumbre: Las dadas por 

el proveedor (distribución rectangular), las obtenidas a través de análisis 

experimental de un equipo (distribución normal) y a través de análisis 

volumétricos (distribución triangular).   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

VII. RECOMENDACIONES. 
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7.0. RECOMENDACIONES. 

 

1. Hacer cambios periódicos del buffer de mantenimiento del electrodo cada 

15 días. 

2.  Revisar que el electrodo tenga más del mínimo del nivel de la solución de 

referencia KCl 3 M y cambiar periódicamente la solución interna del 

electrodo por lo menos cada 15 días o cuando el analista así lo disponga 

por contaminación de la misma. 

3. Realizar una calibración por lo menos el día que se utilice el equipo. 

4. Tener el cuidado que el orificio de llenado del electrodo este abierto antes 

de hacer calibraciones y mediciones. 

5. Realizar las calibraciones a una hora específica del día entre las 8:00 – 

9:00 a.m. antes de dar inicio a los análisis. 

6. Utilizar siempre agitador magnético previamente lavado con agua 

bidestilada para homogenizar la solución a analizar. 

7. Efectuar las calibraciones cuando las soluciones buffer certificadas estén a 

una temperatura específica de 25 ºC. 

8. Proveer las instalaciones del laboratorio con equipo e infraestructura 

adecuada para mantener la temperatura y humedad estables. 

9. Se recomienda diseñar un control de calidad (control de muestras, 

procedimientos de documentación, procedimiento estándar de 
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funcionamiento, procedimientos de mantenimiento preventivo del equipo y 

procedimientos de calibración) para controlar las variables críticas.  

10. Que el analista priorice en las variables críticas (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 parámetro 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. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

BIBLIOGRAFIA. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 



BIBLIOGRAFIA 
 
 

1.  APHA (American Public Healt Asosiation) , “METODO ESTANDAR PARA 

EXAMEN DE  AGUAS Y AGUAS DE DESECHO”11ª Edición, Editorial 

interamericana, S.A. México 1963, Páginas 1 a 3; 18 a 19;  27 a 29; 34 a 37; 

206 a 209; 229 a 230; 317. 

2.  APHA (American Public Healt Asosiation), “METODOS NORMALIZADOS 

PARA EL ANALISIS DE AGUAS POTABLES Y RESIDUALES” 17ª Edición, 

Ediciones Días de Santos, S.A México 1992, Páginas 1-1 a 1-27; 4-106 a 4-

115. 

3. CITAC-EURACHEM, Guía para Cuantificación de la Incertidumbre en la 

Medición Analítica, segunda edición, Reino Unido, Año 2000.  

4. Colegio Nacional de Químicos Farmacéuticos Biólogos de México, A.C.  

“GUIA DE VALIDACION DE METODOS ANALITICOS”, Edición 2002 

volumen único México Paginas 1 a 123. 

5. Delgado G., Validación de Métodos Analíticos, Facultad de Ciencias, UNAN 

LEON, México. 

6. Drew H.Wolfe, “Química General Orgánica y Biológica” 2ª Edición en 

español, Editorial McGraw-Hill, 1996 Ciudad de México, pag 734. 

7. García de Jalon, J. Fernández C, D. García Mantos C.2001, “Aprenda Excel 

como si estuviera en primero”, Escuela técnica superior de Ingenieros 

Industriales, Universidad Politécnica de Madrid, Madrid España. 



8. Limusa W, “INSTRUMENTACIÓN Y CONTROL EN EL TRATAMIENTO DE 

AGUA POTABLE, INDUSTRIALES Y DE DESECHO”, Editorial Limusa 

Wiley, S:A 1971. Paginas 33 a 44. 

9. Maroto Sánchez A, tesis doctoral, Incertidumbre de Métodos Analíticos de 

Rutina, Universitat Rovira I Virgili, Facultad de Química, Tarragona, 2002. 

10. OMS (ORGANIZACIÓN MUNDIAL DE LA SALUD) “GUIA PARA LA 

CALIDAD DE AGUA POTABLES” Volumen 3, México, 1985, Paginas 22 a 

27. 

11. Merck, Manual de Fotómetro SQ118 Merck, E. Merck, Frankfurter Straβe 

250, Postfach 4119 D-6100 Darmstadt, Republica Federal de Alemania, 

B147201005-162234, Pág. 18. 

12. Mettler Toledo, Manual de instrucciones de pHmetro Mettler Toledo 355. 

13. Eurachem, The fitness for purpose of analitical metthods: A laboratory guide 

to methods validation and related topics (en línea). 1ª version en internet en 

diciembre de1998, 1ª Edición en Inglés 1.0-1998. sI: Eurachem, 

1998.Disponible en internet: URL: 

http://www.eurachem.bam.de/index,htm. Fecha de última descarga 26 de 

abril de2006. 

14. webs.uvigo.es/pintos-clapes/docencia/Tabla-t.d. 

 



15. Comandari Reyes CA 2004. Análisis de Precisión y Control de Procesos de 

Medición Alternativa a los Métodos Estándar de Análisis de Aguas de De 

desecho, Trabajo de Graduación  Ing. Agr. El Salvador, Universidad 

Centroamérica José Simeón Cañas. 

16. CONACYT (Consejo Nacional de Ciencia y Tecnología), “REQUISITOS 

GENERALES PARA LA COMPETENCIA DE LABORATORIOS DE PRUEBA 

Y CALIBRACION” Editada por CONACYT, Nº 51,San Salvador, El Salvador, 

C.A. Páginas de 1 a 37. 

17. Morales López C y Otros, Año de publicación 2002, “ELABORACION DE UN 

FILTRO PARA REDUCIR LA CONTAMINACION FISICO QUIMICO DEL 

AGUA EN LAS COMUNIDADES EL BUEN SAMARITANO BARRIO 

CONCEPCION DE SAN LUIS LA HERRADURA” Trabajo de graduación 

para Lic. en Química y Farmacia, San Salvador, El Salvador, Universidad de 

El Salvador, Páginas de  1 a 70 



GLOSARIO (2) (3)  (4) (13) 

1. Adecuabilidad del sistema: Verificación 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 analítico. 

2. Analito: Componente específico de una muestra, a medir en un análisis. 

3. Anova (Análisis de varianza): Técnica estadística para determinar los 

componentes de la Varianza. 

4. Calibración: Conjunto de operaciones que determinan, bajo condiciones 

especificadas, la relación entre los valores indicados por un instrumento o 

sistema de medición, o los valores representados por una medición material 

y los valores conocidos correspondientes a un patrón de referencia. 

5. Coeficiente de aceptación: Probabilidad, en porcentaje, de que el resultado 

de una medida esté comprendido en el intervalo de aceptación o entre los 

limites de aceptación. 

6. Control de calidad: Conjunto de medidas que según una metodología de 

análisis de muestras, aseguran que el proceso se encuentra bajo control. 

7. 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 análisis  y la visualización de resultados.  

8. Desviación estándar de la muestra: Es un estimado de la desviación 

estándar de la población o según una muestra de resultados. 



9. Documentación: Conjunto de información que sustenta una actividad 

realizada.  

10. Duplicado: Normalmente, número mínimo 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: Desviación en cualquier fase de un procedimiento analítico 

que puede tratarse mediante técnicas estadísticas estándar. 

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 II: También denominado error beta, es la probabilidad de no 

detectar un componente que en realidad esta  presente. 

14. Especificaciones: Descripción del material, sustancia o producto, que 

incluye la definición de sus propiedades y características, con las tolerancias 

de variación de los parámetros de calidad.  

15. Especificidad: Capacidad de un método analítico para obtener una 

respuesta debida únicamente al analito de interés y no a otros componentes 

de la muestra. 

16. Estudio colaborativo: Reproducibilidad realizada en distintos laboratorios, 

por diferentes químicos. 



17. Estabilidad analítica de la muestra: Propiedad de una muestra, preparada 

para su cuantificación, de conservar su integridad Fisicoquímica y la 

concentración del analito, después de almacenarse durante un tiempo 

determinado bajo condiciones específicas. 

18. Estándar de comprobación de calibrado: Estándar utilizado para 

determinar el estado de calibración de un instrumento entre calibrados 

periódicos. 

19. Estándar de sustitución: Compuesto puro añadido en una muestra en el 

laboratorio justo antes de su proceso de modo que pueda determinar la 

eficacia global de un método. 

20. Estándar de control de laboratorio: Estándar, normalmente certificado por 

un organismo externo, utilizado para medir el sesgo en un procedimiento. 

Para ciertos componentes y matrices, utilícense los materiales de referencia 

estándar (Standard Reference Materials) del National Institute of Standards 

and Technology (NIST) cuando se encuentre disponibles. 

21. Estándar interno: Compuesto puro añadido a un extracto de muestra justo 

antes del análisis instrumental para permitir la coerción de ineficacias.   

22.  Evaluación tipo A: Es un método de evaluación de la incertidumbre por el 

análisis estadístico de una serie de observaciones.  

23. Evaluación tipo B: Es un método de evaluación de la incertidumbre por 

otros medios diferentes al análisis estadístico.  



24. Exactitud: Es el acuerdo entre el resultado de una medición y el valor 

verdadero de una medición. 

25.  Factor de cobertura: Es un factor numérico usado como un multiplicador 

de la incertidumbre estándar combinada para obtener una incertidumbre 

expandida.  

26. Garantía de calidad: Plan definidor del funcionamiento del laboratorio que 

especifica las medidas utilizadas para producir datos de una precisión y un 

sesgo conocido. 

27. Incertidumbre: Al error cometido en el laboratorio, medido por la precisión, 

también se le denomina incertidumbre y esta cuantifica todos los errores 

cometidos durante el proceso de análisis; siendo la incertidumbre un 

parámetro asociado con el resultado de una medición, que caracteriza la 

dispersión de los valores que podrían razonablemente ser atribuida al 

mesurando. 

28. Incertidumbre (de la medición): Es un parámetro asociado con el resultado 

de una medición que caracteriza la dispersión de los valores  que podrían 

ser atribuidos razonablemente al mesurando.  

29. Incertidumbre estándar: Incertidumbre del resultado de una medición 

expresada como desviación estándar.  



30. Incertidumbre estándares combinados: resultado de una medición 

cuando el resultado es obtenido con los valores de varias otras cantidades, 

igual a la raíz cuadrada positiva de una suma de términos.  

31. Incertidumbre expandida: Cantidad que define un intervalo acerca del 

resultado de una medición que puede ser esperado que abarque una 

fracción grande de la distribución  de valores que podrían razonablemente 

ser atribuidos al mesurando.  

32.  Intervalo: Concentraciones incluidas entre la concentración superior e infe-

rior del analito (incluyendo éstas), para las cuales se ha demostrado que el 

método analítico es preciso, exacto y lineal. 

33. Límite de cuantificación: Concentración mínima del analito, que puede ser 

determinada con precisión y exactitud aceptables, bajo las condiciones de 

operación establecidas. 

34. Límite de detección: Concentración mínima del analito en una muestra, que 

puede ser detectada, pero no necesariamente cuantificada. bajo las 

condiciones de operación establecidas. 

35. Linealidad: Habilidad para asegurar que los resultados obtenidos 

directamente o por medio de una transformación matemática definida, son 

proporcionales a la concentración del analito, dentro de un intervalo 

determinado. 

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

resultados. 



37. Medición: Grupo de operaciones que tiene el objeto de determinar el valor 

de una cantidad.  

38. Mesurando: Cantidad  particular sujeta a una medición, la especificación de 

un mesurando puede requerir expresiones acerca de cantidades tales como 

tiempo, temperatura y presión.  

39. Metodología de prueba: Procedimiento o grupo de procedimientos, para 

determinar si un producto o materia prima cumple con las especificaciones 

establecidas.   

40. Método analítico: Descripción de la secuencia de actividades, recursos 

materiales y parámetros que se deben cumplir, para llevar a cabo el análisis 

de un componente específico de la muestra. 

41. Método analítico desarrollado internamente: método desarrollado por el 

propio laboratorio. 

42. Método analítico indicativo de estabilidad: Método cuantitativo capaz de 

detectar variaciones en las propiedades del material evaluado, debidas a las 

condiciones de almacenaje. 

43. Método analítico oficial: Método que aparece en la literatura oficial 

reconocida. 

44. Método analítico no oficial: Método que no aparece en la literatura oficial 

reconocida. 

45. Método de medición: Es una secuencia lógica de operaciones, descritas 

generalmente, usada en la ejecución de las mediciones. 



46. Muestra: Porción del material a evaluar. 

47. Muestra analítica: Porción del material a evaluar de acuerdo al método 

analítico. 

48. Muestra adicionada: Porción representativa del material a evaluar, a la que 

se le adicionan cantidades conocidas del analito. 

49. Parámetros de desempeño: Parámetro específico a estudiar en un 

protocolo de validación. 

50. Placebo analítico: Muestra que contiene todos los componentes de un 

producto a excepción del analito. 

51.  Placebo adicionado: Muestra de un placebo analítico al cual se le adiciona 

una cantidad conocida del analito. 

52. Precisión: Grado de concordancia entre resultados analíticos individuales, 

cuando el procedimiento se aplica repetidamente a diferentes porciones de 

una muestra homogénea del producto o de una referencia.  

53. Precisión intermedia: Precisión de un método analítico, expresada como la 

concordancia relativa obtenida entre determinaciones independientes 

realizadas en un mismo laboratorio, por diferentes analistas, en distintos 

días. 

54. Procedimiento de medición: Grupo de operaciones, descritos 

específicamente, 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 información adicional. 



55. Procedimiento de mantenimiento preventivo del equipo: Procedimiento 

que reducirá los fallos de funcionamiento de los instrumentos, mantendrá el 

nivel de calibrado y reducirá los periodos de paralización.  

56. Proporcionalidad: Relación establecida por una ecuación matemática entre 

los resultados obtenidos por dos métodos analíticos. 

57. Protocolo de validación: Descripción de pruebas específicas 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 analítico. 

59. Repetibilidad: Precisión de un método analítico, expresada como la 

concordancia obtenida entre determinaciones independientes realizadas por 

un solo analista, usando los mismos instrumentos y método. 

60.  Reproducibilidad: Precisión de un método analítico, expresada como la 

concordancia entre determinaciones independientes realizadas por 

diferentes laboratorios. 

61. Revalidación: Comprobación de que el método analítico mantiene su 

desempeño cuando existen cambios en la composición del producto, en el 

método analítico, o cambios críticos en los procesos de fabricación. 

62. Robustez: Capacidad del método analítico de mantener su desempeño al 

presentarse variaciones pequeñas pero deliberadas, en los parámetros  

normales de operación del método. 



63. Sesgo: Es una medida del error sistemático. 

64. Sustancia de referencia: Sustancia de uniformidad reconocida destinada a 

utilizarse en comprobaciones analíticas físicas, químicas o microbiológicas 

en el transcurso de las cuales sus propiedades se comparan con la 

sustancia en evaluación. 

65. Sustancia de referencia primaria: Sustancia que es designada o 

reconocida por tener la más alta calidad metrológica, cuyas propiedades se 

aceptan sin referencia a otras sustancias. 

66. Sustancia de referencia secundaria: Sustancia cuyas propiedades se 

asignan por comparación con una sustancia de referencia primaria, o bien, 

cuando es certificada mediante un procedimiento científicamente 

reconocido. 

67. Tolerancia: Reproducibilidad de los resultados analíticos obtenidos, por él 

análisis de la misma muestra bajo diferentes condiciones normales de 

operación 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. Validación del método analítico: Proceso por el cual se demuestra, por 

estudios de laboratorio, que la capacidad del método satisface los requisitos 

para las aplicación analítica deseada.



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

particular dada.  
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ANEXO Nº 1 

MANUAL DE INSTRUCCIONES DEL pHMETRO METTLER TOLEDO 

MODELO 355 



MANUAL DE INSTRUCCIONES DEL METTLER TOLEDO MODELO 355 

1.1   Empacamiento e instalación. 

1. Empaque del medidor, la guía para medición y el distribuidor de 

poder. Si ordena un electrodo este debe ser incluido también. 

2.   Si ordena el set de inicio, revisa el contenido: 

brazo del electrodo y manejador 1 

Solución de llenado/almacenamiento del electrodo 1 Frasco 

Pipeta de transferencia 1 

Contenedor para almacenamiento del electrodo 1 

Buffers pH  3 Frascos 

ATC prueba 1 

Solución acondicionadora para el electrodo 1 Frasco 

Vaso de precipitado 1 

Guía para medición de pH 1 

        3.  Empaque para el brazo del electrodo para medición 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 capuchón. 



c. Ajuste bien el brazo del electrodo  sobre la palanca. Ajuste la /tensión 

del tornillo como es requerido. 

d.  Llene la tarjeta de garantía. Para tu control has notas por número de 

serie, fechas de preparación y distribuye en pagina 60. 

 

1.2  conexiones para salida de energía. 

1. desconecte los enchufes cortos de las conexiones, sustraiga los 

enchufes fuera de las conexiones. Si usas dos Electrodos censores 

conéctalos en los canales A y b. Si usas un solo electrodo conéctelo en 

canal A. 

2. Conecte el electrodo de referencia, si estas usándolo, 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 distribución 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, concentración,  

  Adiciones conocidas, o modalidad de adición de  

  Muestras.

mode 



            Accesa al sistema del menú desde el modo corriente. 

            Existe un sistema de menú un paso a tiempo. 

 

 

 Selecciona automáticamente el punto final, el tiempo de punto 

 Final o punto final manual facilitado. 

 

 

 Apaga la pantalla, y coloca el medidor en modo suspendido. 

 

 

 Da comienzo a la calibración de la secuencia de pH  

 Concentración mV relativos. Comienza la secuencia de  

 Adiciones conocidas y la modalidad de adición de muestra. 

            

            Comienza la medición de la muestra en todas las  

            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 menú, ingresa los datos o                

           los selecciona. 

prog 

auto 

read 

on/off 

  Ф 

cal 

read 

ente

r 



 

Cursores:     Se utilizan para mover el sistema del menú              y             

                      Estas son usadas también para ajustar las luces. 

Teclas            Son teclas de entrada de datos, para un set de buffers de 

 Numéricas   calibración, fecha/tiempo, Limites altos/ bajos, pueden ser  

                       Usados también para mover alrededor del sistema 

                       Rápidamente. 

2.1 Medición de pH. 

Recomendamos calibrar el equipo antes de la medición de una muestra (ver 

sección 2.1.1). 

Para medición del pH de una muestra: 

Colocar el electrodo en la muestra y presionar    read   para comenzar la 

medición. 

El tablero enseña el pH de la muestra. Puedes usar la temperatura de prueba 

mostrada o ingresar la temperatura manualmente (ver sección 2.13.2). 

Si usas el punto final automático la pantalla se congela automáticamente (ver 

sección 2.7). para punto final manual y congelamiento de la pantalla  

Presionar read.    



2.1.1  Calibración para un electrodo para pH 

                                                                                                   pH  

 

NOTAS  Si usas temperatura de prueba la temperatura del buffer es mostrada, 

o puedes ingresar la temperatura del buffer manualmente (ver sección 2.13.2) 

Si usas el punto final automático la pantalla se congela  automáticamente (ver 

sección 2.7). Para punto final manual presionar read    

 

Para calibrar los electrodos: 

Presione     cal   Si usas ambos canales de medición (A y B),  

Selecciona uno que desees calibrar usando  ▲ y ▼       

 luego presionar enter. 

 

La calibración de los buffers es mostrada en la pantalla. Si quieres usar otro 

buffer necesitaras ingresar los valores (ver sección 3.5). 

La compensación del electrodo es mostrada en el tablero. 

 

Para regresar a la medición de la muestra presionar  read. 

 

 

 

cal cal 

 



2 puntos de calibración.  

Para continuar con 2 puntos de calibración: 

Colocar el electrodo en el segundo buffer y presiona     cal                 

Cuando la pantalla este congelada el electrodo en valor de inclinación será 

mostrado. Para regresar a la medición de la muestra presionar 

 read . 

  3,4 y 5 puntos de calibración 

Repita el procedimiento usando el tercero, cuarto y quinto buffer de calibración. 

NOTA    Los buffer para calibración pueden ser seleccionados en cualquier 

orden. 

Usa     ▼   y    ▲     para seleccionar el buffer que quieras usar para la 

calibración y presionar  cal. 

 2.2 Medición de mV  

mode  mV  read                                                                    

Para medición de los mV absolutos de una muestra: 

Coloca el electrodo y presionar read para comenzar la medición. 

La pantalla muestra los mV absolutos de la muestra                  

 

  



Si usas el punto final automático la pantalla se congela automáticamente (ver 

sección 2.7). Para punto final manual y congelamiento de la pantalla  

Presionar  read. 

Si comienzas una nueva medición presiona   read.                    

 

2.2.1 medición de mV relativos.  
 

                                                        

                                            Rel mV 

 

Coloca el electrodo de referencia y presiona  cal.                                                                   

La pantalla muestra los mV de la muestra de deferencia. 

Si usas el punto final automático la pantalla se congela automáticamente (ver 

sección 2.7). para punto final manual y congelamiento de la pantalla  

Presionar read. 

Si ingresas compensación de mV (ver sección 2.10.3) la muestra resultante 

será la diferencia entre la medición y el set de valores. 

 

Si comienzas una nueva medición presiona   read                    

 

mode cal read 



2.3 Medición de concentraciones. 

 

                                                        

                                            Concentración 

 

Recomendamos regular la  calibración antes de medir la concentración de la 

muestra (sección 2.3.1). 

Para medir la concentración de la muestra: 

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

medición. 

La pantalla muestra la concentración de la muestra (puedes cambiar las 

unidades de las mediciones – ver sección 2.11.2). Si  estas usando temperatura 

de prueba la temperatura de muestra aparece o puedes ingresar la temperatura 

manualmente (ver sección 2.13.2). 

 

Si usas el punto final automático la pantalla se congela automáticamente (ver 

sección 2.7). para punto final manual y congelamiento de la pantalla  

Presionar read. 

Si comienzas una nueva medición presiona read. 

mode read mode 



2.3.1 Calibrando un electrodo de Ion selectivo.                                                         

                                            

                                                Concentración 

Notas: Si usas una temperatura prueba la temperatura del estándar es 

conocida y mostrada o puedes introducir la temperatura del estándar 

manualmente (ver seccion2.13.2). 

Si usas el auto punto final o tiempo del punto final la pantalla se congela 

automáticamente (ver sección 2.7). Para el punto final manual y congelar la 

pantalla presionar  read. 

Para calibrar un electrodo. 

Presione    Cal si usas dos canales de medición (A y B) selecciona uno que 

quieras calibrar usando     ▲       y     ▼     luego presionar enter.   

Cinco calibraciones estándares son mostradas   en la pantalla. Si quieres usar 

otos estándares, puedes necesitar que introduzcan los valores (ver sección 

2.10.1). 

1 punto de calibración. 

Coloque el electrodo en el estándar 1 como el cálculo de punto final 

una marca () aparece. 

El electrodo impreso es mostrado. 

Para regresar  a la muestra determinada presionar read. 

mode read 



2 puntos de calibración.  

Para continuar con el punto 2 de calibración: 

Coloque el electrodo en el segundo estándar 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, 4 y 5 puntos de calibración. 

Repita el procedimiento usando el tercero, cuarto y quinto estándar de 

calibración. 

NOTAS: El estándar o set de estándares del primer estándar de calibración  es 

del punto isopotencial. 

El quinto estándar puede seleccionarse para calibraciones cualquier orden. 

Usa    ▲ y ▼ para seleccionar los estándares que quieras usar para calibrar  y 

presionar  Cal. 

1.4 Adición conocida/ sustracción de medidas. 

Mode   K. add    Cal     read.   

Introduzca el tipo del electrodo inclinación, volúmenes y concentraciones de los 

estándares antes de la medición (ver Sección 2.18). 



 

Para medir una muestra por adición conocida/sustracción  

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

La pantalla muestra la primera parte de la medición (puedes cambiar las 

unidades de las mediciones -Ver Sección 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 seccion2). 

Si usas el auto punto final o tiempo de punto final la pantalla recongela 

automáticamente (ver sección 2.7.).Para punto final de manual y congelar 

pantalla presionar read. 

Adicionar el estándar 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 automáticamente Ver sección 2.7. 

Para punto final manual y congelar el tablero presionar  read  

Nota valores conocidos Sección 2.18.3. Meter el volumen y concentración de 

los estándares utilizados, inclinar el electrodo volumen de muestras (sección 

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

 



1.5 Adición de muestras / sustracción de mediciones. 

Mode   S.add cal   read . 

Introduzca el electrodo tipo inclinado, volúmenes y concentración del estándar 

antes de la medición. Ver sección 2.18. 

Para medir una muestra por muestra presione Cal para comenzar las 

mediciones. 

La pantalla muestra la primera parte de la medición (puede cambiar las 

unidades de la medición – ver Sección 2.11.2). Si usas una temperatura prueba 

del estándar es mostrada o puedes introducir la temperatura manual mente. 

Sección 2.13.2. 

Si usas el auto punto final o tiempo de punto final la pantalla se congela 

automáticamente .Sección 2.7. Para el punto final manual y congelar la pantalla 

presionar read. 

Puedes introducir los volúmenes de 4 muestras. Ver sección 2.18 .4. 

Entonces si es posible la modificación de 4 muestras empleando el mismo 

estándar. Puedes medir mas de 4 muestras (el 355 asume el volumen de la 

muestra es que entera por volumen de muestra 4) pero el máximo de análisis 

que se recomienda son la medición de 4 muestras por cada estándar. 

También comenzar nuevamente  agregar la próxima muestra al estándar 

(previamente a la muestra)  y presione read. 

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

valor de estándar y por lo tanto la nueva medición de muestra.  



Nota  valores conocidos. Sección 2.18.3- Introducir el volumen y concentración 

del estándar que usas y la inclinación del electrodo. 

Volúmenes de muestras. Sección 2.18.4. – Introducir el volumen de las 

muestras (arriba de 4).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Paso por paso Guía para tomar mediciones de pH. 



 

 

 

 

 

 

 

 

ANEXO Nº 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 
medición precisa del pH en el laboratorio a presión ambiente junto con un 
electrodo de referencia. 
 
Todos los electrodos llevan impresa la información en su cuerpo, por ejemplo: 
 
Modelo inLab 410 pH 
Tipo de sonda de temperatura 
Incorporada (solo se indica cuando 
existe).    

NTC 
 

Intervalo de pH                                                                                  
 

pH 0….14 

Intervalo de temperatura                                                                   
 

0…...100ºC 

Electrolito de referencia para relleno                                             
(los electrodos cargados de gel no se 
rellenan)                                                                                                                                

ELECTROLYT 9823 
nº de pedido    
Completo:  
209823250.                                                                                                    

                                                                                            
                                                                                                          
Precauciones. 
El electrodo debe utilizarse únicamente en la aplicación indicada. Es 
aconsejable llevar gafas de seguridad cuando se manipulen electrolitos y 
agentes de limpieza. Los electrolitos contienen partes de vidrio. 
 
Preparación. 
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 móvil de “cierre de 
seguridad”. La abertura de relleno esta cerrada cuando se ve el orificio a través 
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 posición 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 capuchón de humectación 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 termómetro clínico. El electrodo esta listo para la 
calibración. Seguir exactamente el procedimiento de calibración descrito en el 
manual del electrodo de pH. Después de calibración electrodo esta listo para la 
medición. 
Sugerencia práctica: 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 capuchón 
de humectación, 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. 
 
Localización 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… 
Proteínas: usar solución de limpieza de pepsina/HCL (nº de pedido 209891250) 
Sulfuros: usar solución de limpieza de tío urea. 
Líquidos  oleosos/orgánicos: lavar con acetona o etanol (inflamables) 
Residuo soluble en ácido/álcali: Lavar con HCl 0.1 M o NaOH 0.1 M 
Cada vez que se limpia el electrodo hay que calibrarlo. 
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ANEXO Nº 3 

EQUIPO, CRISTALERIA, REACTIVOS 
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Equipo  

- Medidor de pH(Consta de un potenciómetro, un electrodo de vidrio, un           

electrodo de referencia y un dispositivo para compensar la temperatura ) 

- Balanza analítica. 

- Estufa. 

- Termómetro.  

- Frasco lavador. 

- Gotero. 

- Espátula.  

Cristalería: 

- Vasos de precipitado (de polietileno o teflón). 

- Agitador(utilizar agitador magnético, con barrita recubierta de teflón) 

Reactivos:  

- Buffer (estándar de referencia) pH 10.0 color azul.  

- Buffer (estándar de referencia) pH  7.0 color amarillo.  

- Buffer (estándar de referencia) pH 4.0 color rojo.  

- Soluciones: 

 Solución de Fluoruro ácido de potasio. 

 Solución saturada de KCl.

   



 

 

 

 

 

 

 

 

ANEXO Nº 4 

Certificados de buffers pH 4, pH 7, pH 10. 
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ANEXO Nº 5 

TABLA PARA REGISTRO Y TRATAMIENTO DE RESULTADOS DE 
MEDICION DE pH. 
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Tabla Nº 11: Tabla de registro y tratamiento de resultados para la medición de pH.  
 
 

                                                                                                                           
__________ 
Solución 
tampón 

 

Nºde 
muestra 

Valor de pH 
obtenido 

Valor de 
temperatura 
en ºC. 

Valor real de 
pH 

Valor de mV 
obtenido 

Nombre del 
analista. 

Fecha y hora 
de análisis 

        

        

        

        

        

        

        

        

LABORATORIO FISICOQUIMICO DE AGUAS 
TABLA PARA REGISTRO Y TRATAMIENTO DE RESULTADOS PARA LA  MEDICION DE pH. 
NOMBRE Y MODELO DEL EQUIPO._____________________ 
PARAMETRO A ANALIZAR____________________________ 
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ANEXO Nº 6 

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

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

   



 122 

 
 
Tabla Nº 12: Tabla de registro y tratamiento de resultados para la  

                     incertidumbre de la medición de pH. 
 

 
 

 
 
 
 
 
Constante para distribución rectangular. 

 
a/√3 =  

 
Constante para distribución normal. 
 

a/1.96 =  

 
 

DETERMINACION 
COMPONENTES 

DE LA 
INCERTIDUMBRE 

METODO DE 
DETERMINACION 

DISTRIBUCION 
CORRESPONDIENTE 

VALOR 
INCERTIDUMBRE 

ESTANDAR 

pH  

Tolerancia (dada 
por el proveedor 

del equipo) 

Método de 
evaluación tipo B 

Rectangular (a/√3)  
 

Precisión 
(experimental 

reproducibilidad) 

Método de 
evaluación tipo A 

Normal (a/1.96)  
 

Electrodo 
Método de 

evaluación tipo B 
Rectangular (a/√3)   

Calibración 
(linealidad) 

Método de 
evaluación tipo A 

Normal (a/1.96)   

Nota: en una distribución normal el valor de la incertidumbre estándar es el residuo de la 
desviación estándar con 1.96 considerando una probabilidad del 95 %. 

 
 
 

 
 
 
 

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__________________________________________ 
FECHA__________ 
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ANEXO Nº 7 

DIAGRAMA DE PASOS PARA DETERMINACIÓN DE INCERTIDUMBRE 
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Figura 9: Diagrama de pasos para determinación de incertidumbre. 
 

PROCESO DE ESTIMACIÓN DE LA INCERTIDUMBRE 
 
 

Paso  1 

 
 
 
                                                                                                             
 
   Paso 3 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                                                                                  
 

                                                                                                                                                                              
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Especificar el 
Mesurando 

Identificar Fuentes de 
la Incertidumbre 

Simplificar al agrupar 
fuentes sustentadas 

con los datos 
existentes 

Cuantificar los 
componentes 

agrupados 

Cuantificar los 
componentes 

restantes 

Convertir  los 
componentes a las 

desviaciones 
estándares 

Calcular la 
incertidumbre 

estándar 

combinada. 

Revisar y es necesario 
re-evaluar los 

componentes más 
grandes 

Calcular la 
incertidumbre 

expandida 

Fin 

Comienzo 

   

Paso 2 

Paso 4 
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ANEXO Nº 8 

TABLA DE LA DISTRIBUCION  t-Student n grados de libertad 
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Tabla Nº 13: TABLA DE LA DISTRIBUCION  t-Student n grados de libertad. 

1-α 

 

 

 

  n  0.75  0.80  0.85 0.90  0.95  0.975 0.99  0.995  

  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 0.741  0.941  1.190  1.533  2.132  2.776  3.747  4.604 

  5 0.727  0.920  1.156  1.476  2.015  2.571  3.365  4.032  

                     

  6 0.718  0.906  1.134  1.440  1.943  2.447  3.143  3.707  

  7 0.711  0.896  1.119  1.415  1.895  2.365  2.998  3.499  

  8 0.706  0.889  1.108  1.397  1.860  2.306  2.896  3.355  

  9 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  

  0.674  0.842  1.036  1.282  1.645  1.960  2.326  2.576  
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ANEXO Nº 9 

GRAFICA DE  LA TENDENCIA DE LA PENDIENTE PARA EL 

PARÁMETRO DE LA LINEALIDAD 
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FIGURA Nº 9   : GRAFICA DE  LA TENDENCIA DE LA PENDIENTE  
                           PARA EL PARAMETRO DE LA LINEALIDAD            
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ANEXO Nº10 

TABLA PARA CUANTIFICACIÓN DE LOS COMPONENTES DE LA 

INCERTIDUMBRE PARA ANALISIS DE pH 
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Tabla Nº14: Tabla para Cuantificación de los componentes de la  
                     incertidumbre para el análisis de pH 

 

Nota: en una distribución normal el valor de la incertidumbre estándar es el 
residuo de la desviación estándar con 1.96 considerando una probabilidad del 
95 %. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

COMPONENTES DE 
LA 

INCERTIDUMBRE 
DETERMINACION 

METODO DE 
DETERMINACION 

DISTRIBUCION 
CORRESPONDIENTE 

VALOR 
INCERTIDUMBRE 

ESTANDAR 

Precisión 
(equipo) 

pH  
Método de 

evaluación tipo 
B 

Rectangular 
(a/√3) 

0.002 1.155x10
-3 

Exactitud 
(reproducibilidad) 

 
Método de 

evaluación tipo 
A 

Normal (a/1.96) 0.0075 3.826x10
-4 

Electrodo  
Método de 

evaluación tipo 
B 

Rectangular 
(a/√3) 

0.25 0.433 

Calibración 
(linealidad) 

 
Método de 

evaluación tipo 
A 

Normal (a/1.96) 0.998 0.51 
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ANEXO Nº 11 

 METODO PARA VALOR DE pH 4500-H+ (A y B) EXTRAIDO DE 

“MÉTODOS NORMALIZADOS PARA EL ANÁLISIS DE AGUAS POTABLES 

Y RESIDUALES” 
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