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INTRODUCCION

El mercurio es un producto quimico altamente toxico y persistente, considerado por
la Organizacion Mundial de la Salud como uno de los principales desafios para la
salud publica. Para abordar sus efectos negativos en el medio ambiente y la salud
humana, es crucial estudiar las concentraciones de mercurio en diferentes matrices
ambientales, como el suelo y el agua.

En El Salvador, existen valores de referencia para la concentraciéon de mercurio en
el agua establecidos en el Reglamento Técnico Salvadorefio RTS 13.02.01:14 Agua
de Consumo Humano. Sin embargo, no existen regulaciones especificas en el pais
que aborden la presencia de mercurio en el suelo. Por lo tanto, se utiliza como
referencia la Norma Oficial Mexicana NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004.

El Laboratorio de Alimentos y Toxicologia del Laboratorio Nacional de Salud Publica
en El Salvador cuenta con un Analizador Automatico de Mercurio para determinar
los niveles de mercurio. Para garantizar la calidad de los resultados, es necesario
validar el método utilizado, siguiendo los parametros establecidos por la
Organizacion Salvadorefia de Acreditacion (OSA) en el Sistema de Gestion de
Calidad G 9.6 Validacion de Métodos Analiticos Fisicoquimicos Version 2.

El objetivo de este proyecto fué demostrar la idoneidad del método de determinacion
de mercurio en agua potable y suelo utilizando el Analizador Automético de
Mercurio, validando los parametros asociados segun las directrices de la OSA. El
programa de Practicas Profesionales Supervisadas ha sido fundamental en el
desarrollo de esta investigacion, brindando experiencia practica en la determinacion
y validacion de mercurio, asi como acceso a equipos especializados como el
Analizador Automatico de Mercurio.

Las Practicas Profesionales Supervisadas han permitido aplicar los conocimientos
tedricos en un entorno real y enfrentar desafios concretos. Ademas, se han
establecido contactos con profesionales del campo, lo que podria generar
colaboraciones y oportunidades laborales futuras.

El resumen del informe de validacion es de suma importancia, ya que demuestra la
confiabilidad de la técnica y los equipos utilizados en el laboratorio, asegurando
resultados precisos y cumpliendo con estandares de calidad. Al abordar la
problematica de la presencia de mercurio en agua potable y suelos, este informe
contribuye a proteger la salud publica al garantizar la disponibilidad de un método
preciso y confiable para determinar los niveles de mercurio.
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l. TITULO

El programa es una practica profesional supervisada que se desarrollo el
Ministerio de Salud, Instituto Nacional de Salud Publica, Unidad de Laboratorio
Nacional de Salud Publica, Laboratorio de Alimentos y Toxicologia, Plataforma
de Toxicologia.

Validacion del método EPA 7473 para analisis de mercurio en agua potable y
suelos.
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. DESCRIPCION DE LA ENTIDAD / DEPARTAMENTO

El Ministerio de Salud de El Salvador es una institucion estatal que tiene como
objetivo principal coordinar y proveer la atencion de la salud de los salvadorefios,
es por ello que tiene bajo su direccion El Instituto Nacional de Salud (INS).

Titular det MINSAL

Direccién del Instituto
Nacional de Salud

Unidad de Planificaciény Unidad de Comunicaciény
Calidad Prensa
Unidad Juridica —
Unidad de Gobernanza y Unidad de I o2 SO Unidad de
Gestion del Conocimiento Investigacion de Salud Publica Administracion
. Oficina de
L2 Oficina de Apoyo l Oficina de
Oficina de Ofcina de Gestidon Laboratorio Laboratorio de .
Educacion Gestion biozinrie l yG W de | | deVigancia [ ali Ohchinds Toentogh
Conti de Sletodoledico Evidencia en satud y i
= Snienestpaciin Cientifica ¥ Comunicaciin
Oﬁczi;‘::‘k - Laboratonio de
et Medi 4
Y ho
Conocimiento Ambiente

Figura N°1. Organigrama institucional del Instituto Nacional de Salud

El Instituto Nacional de Salud (INS) tiene como fin generar, transmitir y difundir
conocimientos cientifico-tecnolégicos y promover su incorporacion para la
solucion de los problemas de salud de la poblacion. EI INS surgié para convertirse
en el referente nacional de investigacion en salud, que brinda rectoria y gestiona
condiciones cientifico técnicas para la indagaciéon de las causas de las
enfermedades y sus determinantes, para la produccion de evidencia cientifica
gue permita la toma de decisiones, dirigidas a la solucion de los problemas de
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salud publica que amenazan a la poblacion. Para tales fines el INS ha venido
estableciendo coordinaciones con otras instituciones como universidades,
organismos de cooperacion internacional, servicios de salud, sector publico y
privado.

El INS estad conformado por tres areas prioritarias: Escuela de Gobierno en Salud,
Departamento de Investigaciones en Salud y el Departamento de Laboratorios
Especializados, siendo el Laboratorio Nacional de Referencia (LNR), mas
conocido como Laboratorio Nacional de Salud Publica, la maxima figura de este
altimo componente.

Dentro de la estructura del Laboratorio Nacional de Salud Publica se encuentran
tres dependencias: Laboratorio de Vigilancia en Salud, Laboratorio de Salud y
Medio Ambiente y el Laboratorio de Alimentos y Toxicologia (LAT), el cual cumple
una funcibn muy importante dentro de la sociedad salvadorefia, puesto que
posee la responsabilidad de velar por la calidad de los alimentos e insumos
alimenticios que se comercializan y consumen a nivel nacional.

El LAT tiene como objetivo brindar servicios de andlisis Fisicoquimicos,
Microbiolégicos y Toxicologicos de calidad, en muestras de alimentos, biologicas
y ambientales utilizando métodos estandarizados, manteniendo al personal
capacitado, actualizado y comprometido a trabajar bajo la Norma Técnica
Salvadorefia NTS ISO/IEC 17025:2017 Requisitos generales para la
competencia de los laboratorios de ensayo y calibracion, para obtener resultados
gue garanticen la precision, exactitud, integridad, trazabilidad, confidencialidad y
satisfaccion de sus clientes.

Los servicios que presta este laboratorio son para soporte y apoyo en programas

y funciones que desarrolla el Ministerio de Salud, entre ellos se encuentran:

- Vigilancia Microbiologicos, Fisicoquimicos y Toxicolégicos en Agua de
Consumo Humano para dar cumplimiento al programa de la calidad del agua,

- Vigilancia de Vitamina A en azucar, Hierro en Harina de maiz, trigo y pastas
alimenticias, Yodo en Sal, para dar cumplimiento al programa de alimentos
fortificados,

- Vigilancia de bebidas alcohdlicas (Grado Alcohdlico y Metanol)

- Vigilancia de Hielo

- Vigilancia de Agua envasada

- Vigilancia de Piscinas

- Vigilancia de Férmulas Lacteas
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- Intoxicaciones alimentarias

- Denuncias de alimentos

- Venta de servicios

- Licitaciones

- Terceria

- Registro Sanitario de Alimentos, Aguas y Bebidas Alcohdlicas
- Vigilancia del Registro Sanitario

- Plomo en Sangre

- Colinesterasa en suero

- Metales en Suelo y sedimento,

- Estudios nutricionales, toxicoldgicos, etc.

La organizacién interna del laboratorio consiste en un equipo de 30 profesionales,
organizados conforme al organigrama siguiente:

Jefatura del
Laboratorio

Plataforma de Gestion
de Calidad

Plataforma de Plataforma de Plataforma de
Microbiologia Fisicoquimico Toxicologia

Figura N°2. Organigrama de Laboratorio de Alimentos y Toxicologia

El Laboratorio de Alimentos y Toxicologia del Ministerio de Salud se encuentra
estructurado de manera administrativa bajo la jefatura del laboratorio y se divide
organizadamente en plataformas donde se realizan las determinaciones de
acuerdo a las disciplinas de los analisis; Plataforma de Fisicoquimico, Plataforma
de Toxicologia, Plataforma de Microbiologia y la Plataforma de Gestién de
Calidad; a su vez cada plataforma es dirigida por una coordinacion.
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La plataforma de Toxicologia, es el area dentro del Laboratorio de Alimentos y
Toxicologia del Ministerio de Salud donde se realizara la Practica Profesional
Supervisada. En esta plataforma se realizan determinaciones fisicoquimicas y
toxicolégicas a muestras de aguas, alimentos, muestras ambientales y
bioldgicas.

Ademas, se realizan analisis de agua para consumo humano, entre las
determinaciones que se realizan se encuentran: Concentracion de cloro residual,
dureza, turbidez, pH y solidos totales disueltos, entre otros. (Fuente:
Procedimiento Interno del Laboratorio).
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1. ANTECEDENTES

En el Laboratorio de Alimentos y Toxicologia del Ministerio de Salud no se
realizaba el analisis de mercurio en muestras de suelos y aguas por lo cual la
validacion del método EPA 7473 constituy6 un precedente para la determinacion
de mercurio en las matrices descritas y asi verificar que cumplan con los
parametros de calidad que establecen las normas nacionales e internacionales.

3.1 Métodos para determinar mercurio.
Existen una variedad de métodos para la determinacién de mercurio en aguas:

— Meétodo por Absorcién Atomica, para el Mercurio disuelto y suspendido,
con limite de deteccion de 0.2-10 ug de Hg/L; para aguas potables, aguas
de superficies, aguas salinas, agua de enjuagues e industriales.

— El método 245.1 (EPA 1979), el cual indica que el andlisis de mercurio en
agua y aguas residuales puede realizarse por técnicas de vapor frio,
manual o automatizado. El cual consigue limites de deteccion de 0.2 ug
de Hg/L y desviaciones estandar a niveles de 0.35 con recuperaciones
entre 87% y 89%.

— Método 3500-Hg. APHA, AWWA, WEF. “Standards Methods for the
Examination of Water and Wastewater” (Métodos Estandares para la
Examinacion del Agua y Agua de desecho) (1)

— Meétodo EPA 7473: Mercurio en sélidos y soluciones por descomposicion
térmica, amalgamacion y espectrofotometria de absorcion atémica.

El analisis de mercurio en suelos puede realizarse por espectrometria de
absorcion atomica por vapor frio (CVAAS), en el cual se debe realizar
previamente un proceso de digestion de la matriz a analizar. El mercurio se puede
determinar de forma directa en la matriz sélida sin un tratamiento previo a través
del uso de analizadores automaticos de mercurio. (2)
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3.2 Investigaciones realizadas en el salvador para la determinacion de mercurio.

En El Salvador existen diferentes trabajos de investigacion relacionados a la
determinacién de mercurio, a continuacién, se citan algunas:

2004 br. Celia Corina Jiménez Larin en su tesis titulada “Validacién de
meétodo para la determinacion de mercurio en rios de la zona metropolitana
de San Salvador por espectrometria ultravioleta visible” en el cual
concluye que la concentracion minima de mercurio que el método puede
detectar es de 0.0024 mg/L. @)

En 2010 Carolina lvonne Araujo Chevez en su tesis titulada “Cuantificacion
de plomo, mercurio y cadmio en agua de consumo humano de cinco
comunidades de El Salvador por espectrofotometria de absorcién atémica”
en la cual se concluye que las concentraciones de los tres metales
pesados analizados sobrepasan los limites permitidos, establecidos por la
Norma Salvadoreiia Obligatoria para la Calidad de Agua. Agua potable
(NSO: 13.07.01:04) (3)

En el 2018, se publicé en el Volumen 1 Numero 2 de la Revista Cientifica
Multidisciplinaria de La Universidad de El Salvador, un Articulo cientifico
enfocado en la “Determinacion de Mercurio, Cadmio, Plomo y Arsénico en
rios de la zona minera de la subcuenca del rio Titihuapa, Cabafas, El
Salvador, C.A.” Los cuatro metales fueron determinados mediante
técnicas de Absorcion Atdmica, método de horno, de grafito y método de
generador de flama. Se determiné que las concentraciones de Mercurio
estan por debajo de los valores de Nivel de Efectos Leves (NEL) (0.2 mg/
kg peso en seco) @

3.3 Investigaciones realizadas internacionalmente para la determinacion de

mercurio.

En el 2008, la Revista multidisciplinaria del consejo de investigacién de la
Universidad de Oriente publica el articulo académico “Determinacion de
Mercurio en suelos del sector minero Las Claritas, Estado Bolivar,
mediante procesos analiticos de especiacion y microscopia electronica de
barrido (MEP), Venezuela”. Los valores de Hg estuvieron por encima de
los limites internacionales establecidos para suelos. Por otra parte, los
resultados demuestran que la MEB puede ser una técnica viable para
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evaluar contaminacion mercurial en suelos en forma preliminar, debido a
la rapidez de analisis. ()

En 2008, Mercader, Flora, Raul Herrera, and Juanito Carrasco. Publican
la "Validacion del Método de Medicion de Hg en Agua por Espectrometria
de Absorcion Atdémica con Sistema de Generacion de Vapor Frio
Utilizando Amalgamacion en Trampa de Oro como Medio de
Preconcentracién”, mediante los resultados obtenidos en la investigacion,
se concluy6 que el método es adecuado para el propésito establecido,
permitiendo conocer sus ventajas y limitaciones segun los investigadores.

Q)



V. DESCRIPCION DE ACTIVIDADES Y FUNCIONES

Atraveés de las actividades que se describen en el cuadro N°1 se pretendié apoyar
en la validacion del método EPA 7473 para la determinacion de mercurio en agua

y suelos.

Cuadro N°1. Actividades y funciones realizadas.

Actividad

Funcion

Lectura de los procedimientos y normas de
confidencialidad que rigen el Laboratorio de
Control de Calidad de Alimentos vy
Toxicologia.

Adquirir compromiso de confidencialidad
con la Institucion.

Revisar la normativa vigente NTS ISO / IEC
17025:2017 Requisitos generales para la
competencia de los laboratorios de ensayo y
calibracion, guia de validacion de métodos
fisicoquimicos OSA.

Indagar sobre la normativa nacional e
internacional vigente y los pardmetros a
seguir para realizar una validacion.

Lectura de todos los procedimientos
operativos estandarizados relacionados al
método para determinar mercurio en
muestras de agua y suelos.

Desarrollar las competencias necesarias
para el analisis.

Apoyar en la validacion realizada por
analistas del Laboratorio de Alimentos y
Toxicologia, sobre la determinacion de
mercurio en muestras de agua y suelo.

Aprender los fundamentos a tomar en
cuenta a la hora de realizar una validacion.

Verificar el parametro linealidad del método
aplicado.

Definir la capacidad del método para
obtener resultados de la prueba
proporcionales a la concentracion del
analito.

Verificar la exactitud del método aplicado.

Obtener el sesgo entre las mediciones.

Verificar la precisién del método aplicado.

Conocer el grado de dispersién entre las
diferentes mediciones.

Verificar el limite de deteccién del método
aplicado.

Determinar la menor cantidad de mercurio
gue puede medirse con certeza estadistica
razonable.

Verificar el limite de cuantificacion del método
aplicado.

Determinar la menor concentracion de un
analito que puede determinarse con
precisién y exactitud aceptable.

Fuente: Elaboracion propia.
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V. JUSTIFICACION

El programa de Practicas Profesionales Supervisadas es una reciente modalidad
adoptada por la Facultad de Quimica y Farmacia de la Universidad de El
Salvador, el programa sirvié para que los egresados cumplieran con el requisito
establecido en el programa en el tiempo de 940 - 1026 horas y de esta manera
alcanzar la obtencion del titulo de Licenciatura en Quimica y Farmacia.

Con el cumplimiento del programa se vio beneficiado el egresado al obtener
educacion y promocién del conocimiento de nuevas generaciones de
profesionales. Fortalecer los conocimientos del egresado; ya que fue una
oportunidad de desarrollo no solo en el conocimiento tedrico sino también el
conocimiento practico.

La Facultad de Quimica y Farmacia de la Universidad de El Salvador se vio
beneficiada con la implementacién de la Practica profesional supervisada en el
Laboratorio Nacional de Salud publica ya que permitié que los estudiantes
egresados se familiaricen con las funciones que cumple como institucion
especificamente en el LABORATORIO DE ALIMENTOS Y TOXICOLOGIA en la
plataforma de toxicologia. Esto para contribuir a desarrollo de profesionales
capacitados por medio de dicho programa implementado por la Facultad.

La préactica profesional supervisada se realiz6 en el Laboratorio Nacional de
Salud Pdublica especificamente en el LABORATORIO DE ALIMENTOS Y
TOXICOLOGIA, lo cual fue importante ya que se contd con personal altamente
calificado, el cual con seguridad pudo transmitir conocimiento, competencia y
experiencia a los estudiantes egresados para que pudieran desarrollarse de la
mejor manera en un laboratorio.

Ademas, con el apoyo que se brinda a las actividades del Laboratorio Nacional
de Salud Pdblica, se vio beneficiado el mismo con la realizacion de
investigaciones y practicas que se realizaron dentro de sus instalaciones.

A través de conocimientos tedricos y practicos se apoyo6 en la validacion del
método EPA 7473 para analisis de mercurio en agua y suelos, realizada por
analistas del Laboratorio De Alimentos Y Toxicologia, se verificaron los diferentes
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parametros del método aplicado para su estudio y andlisis dentro de las
instalaciones.

Con la validacion del método EPA 7473 se pretendié el aseguramiento de la
calidad de los resultados para el Laboratorio Nacional de Salud Publica y que
este lo utilice en futuras investigaciones y determinaciones de mercurio en suelo
y agua, ademas, para la poblacidon salvadorefia marcé un avance en los analisis
en agua que se utilizan en el pais, asi también como verificar la presencia de
mercurio en agua y suelo.
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VI. OBJETIVOS

6.10BJETIVO GENERAL

Validar el método EPA 7473 para la determinacion de mercurio en agua y
suelos.

6.20BJETIVOS ESPECIFICOS

6.2.1 Redactar el protocolo de validacion del método EPA 7473 para
la determinacién de mercurio en agua y suelos.

6.2.2 Verificar los parametros de desempefio de la linealidad,
precision, precision exactitud, limite de deteccion, limite de
cuantificacion e incertidumbre para la determinacion de
mercurio en agua y suelos.

6.2.3 Elaborar el resumen del informe de validacion del método EPA
7473 para la determinacion de mercurio en agua y suelos.
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VIl.  RESULTADO. PRODUCTO FINAL ESPERADO

El producto final partio desde la elaboracién de un protocolo de validacion que
presenta el procedimiento, parametros a evaluar y sus respectivas
especificaciones, instruccién técnica para el uso adecuado de equipos y de
preparacion de reactivos, verificando el cumplimiento de los parametros de
desemperio, para finalmente elaborar el resumen del informe de validacion.

Toda medicion analitica fue realizada con el objeto de obtener datos que sean
consistentes, confiables y exactos, lo cual se logra si se utiliza un método
analitico validado, por tanto, la validacién fue un paso importante para asegurar
gue los resultados entregados por un método, sean confiables. Asi mismo, el
objetivo fue determinar con fundamentos estadisticos que el método utilizado es
adecuado para los fines previstos.

Para la realizaciéon de la validacion se efectuaron tres pasos, el establecimiento
del protocolo de validacion, la ejecucion de la validacion y la elaboracion del
resumen del informe de validacion.

7.1Realizacién del producto final

7.1.1 Redaccion de protocolo de validacion

El protocolo debi6 ser fechado y firmado por los responsables de la validacion o
persona designada por el laboratorio y debio incluir como minimo lo siguiente:

- ldentificacion

- Objetivo

- Alcance

- Responsables

- Paradmetros a estudiar y los correspondientes criterios de aceptacion

- Muestras (matrices)

- Equipos, reactivos y materiales de referencia involucrados en la validacion
- Referencia del método analitico a validar

- Procedimiento para la determinacion de los parametros a evaluar
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7.1.2 Formato de protocolo de validacién

Cuadro N°2. Formato para la redaccion del protocolo de validacion.

PROTOCOLO DE VALIDACION EN LA DETERMINACION DE MERCURIO EN AGUA'Y
SUELOS.

Elaborado por: Superviso: Autorizo:

Firmay fecha

Firmay Fecha
Fuente: Elaboracion Propia.

Firmay fecha

7.1.3 Realizacion de la validacion

Una vez aprobado el protocolo se procedio a hacer la validacion de acuerdo a lo
planificado, analizando los pardmetros que se realizaron los cuales fueron:

- Linealidad

- Exactitud

- Precision.

- Limite de Cuantificacion

- Incertidumbre

7.1.4 Elaboracion del resumen del informe de validacion
El resumen del informe de validacion contuvo la informacion suficiente para poder
concluir acerca de la validacién que se ha desarrollado.

Debié incluir:
- Hacer referencia al protocolo utilizado
- Parametros validados y criterios de aceptacion
- Resultados Analiticos
- Resultados Estadisticos
- Interpretacion de resultados y/o conclusiones
- Cuadro resumen de los resultados obtenidos (parametro, criterio,
resultado y conclusién)
- Declaracion de Aptitud del Método

Ademas, fue autorizado por o las personas asignadas por el laboratorio. (7)
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7.2Cumplimiento de los parametros de validacion del método epa 7473 para
analisis de mercurio en agua y suelos.

Para verificar el cumplimiento de los pardmetros obtenidos en el proceso de
validacion del método se llevo a cabo una revision bibliogréfica de la guia para
validacion de métodos analiticos fisicoquimicos otorgada por el Organismo
Salvadorefio de Acreditacion (OSA), y el procedimiento interno de validacién del
Laboratorio Nacional de Salud publica.

Se evaluaron los parametros: linealidad, precision por recuperacion, precision
intermedia, exactitud, especificidad e incertidumbre. Ademas, se realiz6 un
reporte con los resultados obtenidos y el certificado de validacion. (7)
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Vill.  MARCO TEORICO

8.1El agua.

El agua es uno de los componentes fundamentales de los seres vivos, de la
superficie total de la tierra mas del 70% es ocupado por el agua que forma los
océanos y los mares. naturalmente se presenta en estado liquido sélido o
gaseoso. El volumen total de agua que se encuentra disponible en el planeta no
ha variado en los ultimos 40 mil afios, pero no se puede decir lo mismo sobre su
calidad, esto debido mayormente al crecimiento de la poblacion y de las
actividades asociadas. ()

8.2El suelo.

La palabra suelo tiene varios significados, su significado tradicional se define
como el medio natural para el crecimiento de las plantas. También se ha definido
como un cuerpo natural que consiste en capas de suelo (horizontes de suelo)
compuestas de materiales minerales meteorizados, materia organica, aire y
agua. El suelo es el producto final de la influencia del tiempo y combinado con el
clima, topografia, organismos (flora, fauna y ser humano) de materiales
parentales (rocas y minerales originarios). Como resultado el suelo difiere de su
material parental en su textura, estructura, consistencia, color y propiedades
guimicas biolégicas y fisicas. (9

8.3Composicién y propiedades fisicas y quimicas del suelo.

El desconocimiento de las propiedades fisicas del suelo, puede resultar en la
degradacion del mismo y con ello la pérdida de sus principales funciones
ecosistémicas y su capacidad productiva. Es importante reconocer las
propiedades fisicas de un suelo a fin de dispensar el manejo mas apropiado y asi
producir de una manera mas sustentable. (10



Cuadro N°3. Propiedades fisicas y quimicas del suelo. (11

PROPIEDAD

DENOTA

IMPORTANCIA

Textura

La  distribucion del
tamafio de las particulas
sélidas que componen
un suelo.

Ayuda a estimar atributos como
la capacidad productiva, su
comportamiento mecanico,
capacidad de retencién de
agua, capacidad portante,
velocidad de infiltracion,
densidad aparente, capacidad
de usos (cuando se contrasta
con la profundidad y
pendiente).

Estructura

Permite conocer como
se organizan las arcillas,
el limoy las arenas

por medio de esta propiedad se
conoce como estan formados
los agregados del suelo.

FiSICAS

Densidad

La masa por unidad de
volumen  (M/V), se
distingue dos tipos de
densidades de acuerdo a
la densidad de sus
componentes solidos y la
del conjunto del suelo:

- Densidad real:
densidad de la fase
sélida del suelo

Densidad aparente:

refleja la masa de una

unidad de volumen de
suelo seco y no
perturbado, para que

incluya la fase sélida y

gaseosa.

con el valor obtenido podemos
establecer equivalencias entre
las relaciones masa/masa, que
son la forma habitual de medir
los parametros del suelo, y las
masa/superficie que son las
utilizadas en la aplicacion de
fertilizantes o enmiendas para
corregir deficiencias 0
problemas de acidez.
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Cuadro N° 3 (Continuacion)

mismo tiempo otros
iones en cantidades
equivalentes,
estableciéndose el
equilibrio entre
ambas fases.

PROPIEDAD | DENOTA IMPORTANCIA PROPIEDAD
influencia que tiene sobre el
- desarrollo de las plantas la
indica el grado de p/ . .y
. fauna del suelo, ademas incide en
acidez de la . .
. la velocidad y calidad de los
pH solucion del suelo, N
. procesos de humificacion vy
pero no la acidez . o .
mineralizacién, asi como en el
total del suelo. .
estado de determinados
nutrientes.
Procesos
i reversibles por los . -
QUIMICAS P Controla la disponibilidad de
cuales las )
. . nutrientes para las plantas: K*,
particulas  soélidas ) )
Mg 2*: Ca #*- entre otros.
del suelo absorben .
) Interviene en los procesos de
. iones de la fase L L, .
Cambio . floculacion-dispersion de arcilla
s acuosa liberando al .
I6nico Determina el papel del suelo

como depurador natural al
permitir la retencion de elementos
contaminantes incorporados al
suelo.
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Cuadro N°4. Componentes del suelo, sus principales elementos minerales y

componentes organicos. (11)

ELEMENTOS EJEMPLOS
MINERALES
Oxihidroxidos Oxidos de hierro y aluminio en distinto grado de hidratacion

y sus hidroxidos.

Sales solubles

Cloruros, nitratos, algunos carbonatos y sulfatos,
bicarbonatos, etc. lones.

Sales poco solubles

Especialmente carbonato de calcio, sulfato de calcio
(yeso).

Particulas

Limos y arenas de distinta naturaleza segun los materiales
de origen de cada suelo.
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Cuadro N° 4 (Continuacion)

COMPONENTES EJEMPLOS
ORGANICOS

Restos vegetales Hojarasca, raices, semillas, etc. (frescos o en proceso de
biodegradacion).

Fauna edéfica Especialmente mesofauna y lombrices; microflora (algas,
hongos, bacterias, etc.).

Humus Materia organica biodegradable y convertida en productos
mas estables.

8.4 Mercurio.

El mercurio es un elemento quimico, de niamero atomico 80. Es uno de los
elementos estables mas pesados presentes en la naturaleza. Dentro de sus
propiedades fisicas, vale la pena resaltar la elevada volatilidad del mercurio
liquido, y su solubilidad relativamente elevada en todo tipo de solventes, incluso
en agua. La presién de vapor a 20°C es 0,0012 mm, o 0,16 Pascales (760 mm
equivale a una atmosfera, o en unidades del Sistema Internacional, 1013
hectopascales). La solubilidad del mercurio en agua a 25°C es 60 ug/L a2

Es un elemento que se encuentra presente de forma natural en el aire, el suelo y
el agua, ElI mercurio presente de forma natural en la corteza terrestre puede
provenir de la actividad volcanica, la erosion de las rocas o la actividad humana.
Esta uUltima es la principal causa de las emisiones de mercurio, se originan
principalmente en centrales eléctricas, calefacciones y cocinas, de procesos
industriales, de la incineracion de residuos y de la extraccién minera de mercurio,
oro y otros metales. segun la OMS es uno de los diez grupos de productos
guimicos que plantean especiales problemas de salud publica (13

8.4.1 Compuestos organomercuriales.

Una propiedad quimica central del mercurio es su capacidad para combinarse
con la materia organica, formando enlaces Hg-C. Los compuestos
organomercuriales fueron fabricados y usados por el hombre antes de advertir el
importante papel que jugaban algunos de los compuestos mas sencillos de este
tipo en la eco toxicologia del mercurio. EI metilmercurio es en muchos casos un
cation, que forma parte de una sal, por ejemplo, del nitrato. En otros casos, el
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mercurio forma una segunda union covalente; por ejemplo, el cloruro de
metilmercurio es un compuesto que no tiene iones.

La union C-Hg es relativamente débil, del orden de 65 kJ/mol, pero el
metilmercurio, a diferencia de otros compuestos metil-metal es bastante estable
en aire y en agua. Se oxida y se hidroliza con dificultad. Esta estabilidad se debe
a que la unién Hg-O que se formaria en reemplazo de la unién Hg-C es también
relativamente débil. El reemplazo del segundo cloruro por otro grupo metilo da
origen al dimetilmercurio, que es una molécula no polar, por lo que forma un
liquido volatil, cuyo punto de ebullicién es 92°C. El mercurio también forma las
especies etilmercurio.

8.4.2 Fuentes antropicas (usos del mercurio).

Las fuentes antropicas de mercurio derivan del uso que el hombre le ha dado al
elemento y sus compuestos, y al procesamiento industrial a altas temperaturas
de materiales que lo contienen, incluyendo los combustibles.
Las fuentes antrépicas del mercurio globalmente utilizadas son:

- Quemado de combustibles fésiles

- Mineria artesanal de oro

- Produccion de metales

- Produccion de cemento

- Basura (incineracion/ otros)

- Mineria de oro en gran escala

- Produccion de cloro - alcali

- Cremacion

8.5Convenio de minamata sobre el mercurio.

Reconociendo que el mercurio es un producto quimico de preocupacion mundial
debido a su transporte a larga distancia en la atmésfera, su persistencia en el
medio ambiente tras su introduccibn antropégena, su capacidad de
bioacumulacion en los ecosistemas y sus importantes efectos adversos para la
salud humana y el medio ambiente.
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Dentro de dicha normativa se promueve el uso de las mejores practicas
ambientales en los gabinetes dentales para reducir las liberaciones de mercurio
y compuestos de mercurio al agua y al suelo.

El objetivo del tratado es proteger el medio ambiente y la salud humana de las
emisiones Yy las liberaciones antropogénicas de este metal pesado toxico. El
convenio regula todo el ciclo de vida del mercurio: su suministro, comercio, uso,
emisiones, liberaciones, almacenamiento y gestion de desechos y sitios
contaminados.

Las partes del Convenio de Minamata trabajan para reducir, y donde sea posible
eliminar, el uso de mercurio en la mineria de oro artesanal y de pequefa escala,
sin empujar a la clandestinidad a este sector que frecuentemente es informal.
Esto se hace principalmente a través de la formalizacion, incluida la mejora de la
transparencia y la responsabilidad en las cadenas de suministro de oro globales.
(14)

8.6Método 7473 mercurio en solidos y soluciones mediante descomposicion
térmica, amalgamacion y espectrofotometria de absorcion atomica.

Este método es aplicable para la determinacion de mercurio total (organico e
inorganico) en sdlidos, soluciones acuosas Yy soluciones digeridas. Este método
se puede usar para la deteccidbn de mercurio total a partir de métodos de
preparacion de muestras de descomposicion total, como el método 3052, o para
la deteccién de compuestos o especies de mercurio extraidos o lixiviados a partir
de métodos como los métodos de la serie 3000.

Usa calentamiento controlado en un horno de descomposicién oxigenado para
liberar el mercurio de las muestras sélidas y acuosas en el instrumento. La
muestra se seca Yy luego se descompone térmica y quimicamente dentro del
horno de descomposicién. Los productos de descomposicidn son transportados
por el flujo de oxigeno a la seccion catalitica del horno. La oxidacion se completa
y los halégenos y los O6xidos de nitrégeno/azufre quedan atrapados. Los
productos de descomposicion restantes luego se llevan a un amalgamador que
atrapa selectivamente el mercurio. Después de lavar el sistema con oxigeno para
eliminar los gases restantes o los productos de descomposicion, el amalgamador
se calienta rapidamente y libera vapor de mercurio. El oxigeno que fluye
transporta el vapor de mercurio a través de celdas de absorbancia ubicadas en
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la trayectoria de la luz de un espectrofotometro de absorcion atdémica de una sola
longitud de onda. La absorbancia (altura del pico o &rea del pico) se mide a 253.7
nm en funcién de la concentracién de mercurio. (Ver Anexo N° 1) (s)

Requisitos para utilizar el equipo:

Conocimiento basico sobre el manejo de equipos de laboratorio y las
normas de seguridad.

Capacitacion especifica en el uso del equipo DMA-80, incluyendo la
calibracion y la preparacion de estandares.

Acceso a una fuente de energia eléctrica para alimentar el equipo.
Espacio adecuado en el laboratorio para instalar y operar el equipo de
manera segura.

Fundamento del equipo:

El equipo DMA-80 es un analizador directo de mercurio que utiliza la
técnica de descomposicion térmica, amalgamacion y espectrofotometria
de absorcion atémica para determinar la concentracion de mercurio total
en muestras de sélidos y soluciones

El mercurio es un metal pesado, liquido y denso de color plateado,
insoluble en agua y soluble en acido nitrico

El equipo permite realizar mediciones precisas y confiables de mercurio
en diferentes tipos de muestras, con un rango de trabajo de 0,75 ng a 90
ng (2,5 pg/Kg - 900 pg/Kg) sin dilucién de la muestra (Ver Anexo N° 2)

Equipos adicionales a utilizar:

Espectrometro de absorcién atdmica para la lectura de las absorbancias
de las muestras

Balanza analitica para pesar las muestras de sedimentos (0,1 g) o agua
(0,2 9)

Celdas de cuarzo para contener las muestras y los estandares durante la
medicion

Pipetas de precision para la transferencia de los estdndares y las muestras
al equipo

Computadora con el software del equipo DMA-80 para el control y el
registro de los resultados (1s)
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8.7 Regulacion salvadorefia sobre la presencia de mercurio en aguas y suelos.

El mercurio es considerado una sustancia peligrosa por el Programa de las
Naciones Unidas para el Medio Ambiente (PNUMA) y existe una preocupacion a
nivel mundial sobre la manipulacion de los desechos que se encuentran
contaminados con éste. En El Salvador, actualmente no existe un sistema de
gestion adecuado para estos desechos en sintonia con sus propiedades y
peligros por lo que en su totalidad se mezclan con los desechos comunes
representando un riesgo tanto para los seres humanos como para el medio
ambiente.

El sistema normativo en general esta determinado de manera jerarquizada,
obedece a un orden légico de autoridad legal, se toma como base el estudio
realizado por el jurista, politico y filésofo de origen austriaco Hans Kelsen, quien
en su estudio establece una piramide invertida en la muestra la supremacia de
una ley sobre otra, este estudio permite la valoracion en el sistema juridico de
cada pais, ya en toda esa gama de leyes, decretos, reglamentos y la constitucion
es necesario reconocer cual tiene mas fuerza legal. (17)

8.7.1 Limites maximos permisibles de mercurio en agua segun el reglamento
técnico salvadorefio RTS 13.02.01:14 agua. Agua de consumo humanao.
Requisitos de calidad e inocuidad.

El principal objetivo del RTS 13.02.01:14 es establecer los limites permisibles de
los parametros microbiolégicos, fisicos, quimicos y radiolégicos que debe cumplir
el agua para el consumo humano (@s)

Tabla N°1. Limite maximo permisible de mercurio para agua de consumo humano
segun el RTS 13.02.01:14. (1s)

Parametro Limite Maximo Permisible (mg/L)

Mercurio 0,006
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8.8Concentracion de referencia total de mercurio en suelos segun norma oficial
mexicana nom-147-semarnat/ssal-2004.

Esta norma establece los criterios para determinar y caracterizar las
concentraciones de remediacion de suelos contaminados por mercurio entre
otros metales, asi como los criterios de remediacion.

La concentracion de referencia total (CRt) se refiere a la masa del elemento
quimico regulado, expresada en mg, por unidad de masa del suelo en estudio,
expresada en kg, base seca, por encima de la cual se considera existe riesgo de
gue se generen efectos adversos para la salud. La tabla expresa los valores de
CRr para mercurio en diferentes tipos de suelo.

Tabla N°2. Concentraciones de referencia totales (CRT) por tipo de uso de suelo.
(19)

Uso  agricola/residencial/comercial

Contaminante
(mg/Kg)

Uso industrial (mg/Kg)

Mercurio 23 310

Nota: a) en caso de que se presenten diversos usos del suelo en un sitio, debe
considerarse el uso que predomine; b) cuando en los programas de
ordenamiento ecoldgico y de desarrollo urbano no estén establecidos los usos
del suelo, se usara el valor residencial. (19)

8.9Norma mexicana nmx-aa-132-scfi-2006 “muestreo de suelos para la
identificacion y la cuantificacion de metales y metaloides, y manejo de la
muestra “

Esta Norma Mexicana especifica una practica general para el muestreo de suelos
cuyo contenido de metales y metaloides se pretende identificar y cuantificar en el
sitio de investigacion para su remediacion en caso de contaminacion. Se
reconoce que tanto los procedimientos de muestreo como la remediacion del
suelo estan sujetos a las caracteristicas especificas del sitio y que ningun
protocolo o conjunto de procedimientos cumplira todas las condiciones. Se
espera que se desarrollen pautas comunes para el muestreo de suelos usando
este estandar. El uso de lo que se identifica aqui supone que ya existe un proceso
sistematico de revision de documentos, mapas e informacion del sitio para
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determinar si una propiedad estd o puede estar contaminada e identificar la
ubicacion de la posible contaminacion. El tipo y el alcance de la contaminacién
se pueden determinar con base en la aplicacion de los planes de muestreo y los
meétodos analiticos desarrollados en esta norma. (Ver Anexo N° 3 y anexo N° 4)
(20)

8.10 Validacion de métodos de andlisis

La validacidbn es el proceso establecido para la obtencion de pruebas
documentadas y demostrativas de que un método de analisis es lo suficiente
fiable y reproducible para producir el resultado previsto dentro de intervalos o
pardmetros definidos y para el propésito requerido. Segun la guia de validaciéon
de métodos analiticos fisicoquimicos establecida por la OSA, los parametros a
validar para métodos normalizados son:

Cuadro N°5. Pardmetros a validar para métodos normalizados. (7)

Parametros Cualitativo Clasificacion  de | Propiedad fisica
componentes

Selectividad/ No No No

Especificidad

Linealidad No Si +

Exactitud No Si +

Precision No Si Si

Limite de | Si + No

deteccion

Limite de | No Si No

cuantificacion

Parametros Cualitativo Clasificacion de | Propiedad fisica
componentes

Robustez No No No

Incertidumbre No Si Si

Nota 1: (+) Puede o no requerirse, dependiendo de la naturaleza del analisis o
rango a validar.
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Nota 2: El laboratorio podra evaluar Unicamente los parametros de desempefio
descritos en la referencia oficial del método siempre y cuando se encuentren
disponibles.

8.10.1 Linealidad

Define la habilidad del método para obtener resultados de la prueba
proporcionales a la concentracion del analito. se evalta al determinar el intervalo
lineal y el intervalo de trabajo

8.10.1.1 Intervalo lineal
Se refiere a la capacidad de un método analitico para dar resultados que son
directamente proporcionales a la concentracion del analito dentro de un intervalo
dado.

8.10.1.2 Intervalo de trabajo
Es el intervalo en el cual el método proporciona resultados con una incertidumbre
aceptable. El intervalo inferior del intervalo de trabajo esta determinado por el
limite de cuantificacion. El extremo superior del intervalo de trabajo esta definido
por las concentraciones a las cuales se observan anomalias significativas en la
sensibilidad analitica.

8.10.2 Exactitud

La evaluacién practica de la exactitud (veracidad) se fundamenta en la
comparacién de la media de los resultados de un método con relacion a valores
conocidos, es decir, la veracidad se determina contra un valor de referencia. Se
dispone de dos técnicas basicas: Verificacidn con respecto a los valores de
referencia de un material caracterizado y comparacion con otro método
caracterizado.

Para verificar la exactitud (veracidad) utilizando un material de referencia, se
determina la media y la desviacion estandar de una serie de réplicas de una
prueba y se compara contra el valor caracterizado del material de referencia. El
material de referencia ideal seria un material certificado de matriz natural, muy
semejante a la muestra de interés. Claramente la disponibilidad de estos
materiales es limitada.
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Los materiales de referencia para una validacion pueden ser:

- Preparados por adicion de materiales tipicos con materiales de referencia
con pureza certificada u otros materiales de pureza y estabilidad
adecuada.

- Materiales tipicos bien caracterizados, de estabilidad verificada
internamente y conservados para control de calidad interno.

8.10.3 Precision
La precision es medida mediante la repetibilidad, reproducibilidad y precision
intermedia.

8.10.3.1 Repetibilidad
Estudia la variabilidad del método efectuando una serie de analisis sobre la
misma
muestra en las mismas condiciones operativas (un mismo analista, mismos
aparatos y reactivos, etc.) en un mismo laboratorio y en un periodo de tiempo
corto.

8.10.3.2 Precision intermedia
Estudia la variabilidad del método efectuando una serie de andlisis sobre la
misma muestra, pero en condiciones operativas diferentes (diferentes analistas,
aparatos, dias, etc.) y en un mismo laboratorio.

8.10.3.3 Reproducibilidad
Estudia la variabilidad del método bajo condiciones operativas diferentes y en
distintos laboratorios. Esto aplica en caso de organizaciones con diferentes
laboratorios y/o cuando se requiera transferir métodos. Este parametro aplica
Unicamente a laboratorios que tienen cedes con las cuales poder compararse.

8.10.4 Limite de deteccion

El menor contenido que puede medirse con una certeza estadistica razonable o
la menor concentracién del analito en una muestra que puede detectarse, pero
no necesariamente cuantificarse bajo las condiciones establecidas de la prueba.
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8.10.5 Limite de cuantificacion

La menor concentracion de un analito que puede determinarse con una precision
(repetibilidad) y una exactitud aceptable bajo las condiciones establecidas de la
prueba.

8.10.6 Incertidumbre

La incertidumbre es un intervalo asociado con un resultado de medida que
expresa el intervalo de valores que razonablemente pueden atribuirse a la
cantidad que se esta midiendo. Una estimacién de la incertidumbre debe tener
en cuenta todos los efectos reconocidos que operan en el resultado. Las
incertidumbres asociadas con cada efecto se combinan de acuerdo con
procedimientos bien establecidos. (7)
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IX. DISENO METODOLOGICO

Se detalla a continuaciéon empezando por el universo, describiendo las muestras,
asi como también las fuentes de informacion y todo el proceso metodolégico que
se llevé a cabo para la realizacion del resumen del informe de validacion, el cual
se detalla a continuacion:

9.1Tipo de estudio:

- Experimental: ya que se obtuvieron datos mediante pruebas en el
Laboratorio de Alimentos y Toxicologia, y posteriormente se realizaron los
respectivos tratamientos estadisticos.

9.2Universo
No aplica ya que no se tiene ninguna inferencia estadistica.

9.3Muestra
No aplica.

9.4 Fuentes de informacion
- Fuentes de informacion primarias: libros y trabajos de investigacion

- Guias nacionales e internacionales que especifique parametros de
calidad de aguas y suelos, guias de validacion de métodos
analiticos fisicoquimicos, normas nacionales e internacionales de
calidad de agua y suelo.

9.5Técnicas de obtencion de informacion
- Para la investigacion se utilizd una técnica bibliografica para la
obtencion de informacion.

- Analisis documental: a través de la recuperacion de informacion de
fuentes primarias.
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Tabla N° 3. Datos obtenidos por el analisis en DMA-80 evo.

Conc. Conc. Conc. Conc.

Mx | afladida obtenida Mx | afiadida obtenida en
(ug /mL) en DMA-80 (ug /mL) DMA-80

Al S1

A2 S2

A3 S3

A4 S4

A5 S5

Fuente: Elaboracion Propia

Se creb un registro en el laboratorio para gestionar y supervisar el uso de los
equipos. Este registro documenta las fechas, horas, el equipo empleado y la
persona encargada durante la recopilacion de datos, siguiendo el siguiente
formato:

Tabla N° 4. Registro de equipos utilizados durante la obtencion de informacion.

REGISTO DE EQUIPO UTILIZADO
FECHA HORA EQUIPO RESPONSABLE

Fuente: Elaboracién Propia

Tabla N° 5. Resumen de resultados obtenidos a la concentracion de x pg /mL y
ug/mL para evaluar la linealidad del sistema.

Concentracion Y =
Sepncje (3261/?3&)1 ngt(;i?;ff&;n Y2 Y=Y Y IS | CV(%)
(ug/mL) /mL); (ug/mL
1 X
2 X
3 X
4 X
5 X
6 X

Fuente: Elaboracion Propia
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Tabla N° 6. Resumen de las desviaciones estdndares y sus respectivos
coeficientes de variacion (cv).
Concentracion Teérica (ug/mL); (ug/mL) [ Y| Y=Y |S | CV (%)

X | X

x

X | X

Promedio
Fuente: Elaboracion Propia

A partir de estos datos, se procedio al calculo de la regresion lineal. En caso de
que la desviacion estandar demostrara ser proporcional a la concentracién, se
opto por realizar un calculo de regresion ponderado en lugar de una regresion
lineal simple no ponderada. Los calculos para determinar precision, exactitud y
limite de cuantificacion se llevaron a cabo tras recopilar y procesar previamente
los datos, y los resultados se documentaron en el siguiente formato:

Tabla N° 7. Determinacion de parametros para Agua y suelo.
Resultados de la exactitud del método para Benzoato de Sodio
Concentracion
Tedrica  (ug/mL);
(Hg/mL)

Réplicas Concentracion Recuperada (ug/mL); (ug/mL)
1

x
x
x
x
x

(2] &1 IE - WOV I V)

Media aritmética
Desv. Estd

Sesgo (b)

Error relativo
porcentual b%
Recuperacion
aparente (%R)

CV (Coeficiente de
variacion)
Intervalo de
confianza (IC)

Fuente: Elaboracion Propia.
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Posteriormente del desarrollo de los céalculos, se realiz6 una tabla resumen en la
que se plasmd los resultados, con su especificacion para el método.

Tabla N° 8. Tabla resumen de resultados con su especificacion para el método.

METODO (LCM)

RESULTADO OBSERVACION
PARAMETRO EVALUADO LIMITE OBTENIDO (Cumple / NC)
LINEALIDAD
Intervalo Lineal
Residuales Aleatorios Cumple/ NC
Intervalo del intercepto Debe contener Cumple/ NC
el valor cero
Intervalo de Trabajo
Coeficiente de determinacion r>= 0,98 Cumple/ NC
RECUPERACION, EXACTITUD (TANTO POR UNO)
Nivel 1 Analista 1 Cumple/ NC
Nivel 1 Analista 2 Cumple/ NC
Nivel 2 Analista 1 Cumple/ NC
Nivel 2 Analista 2 80%-120% Cumgle/ NC
Nivel 3 Analista 1 Cumple/ NC
Nivel 3 Analista 2 Cumple/ NC
PRECISION INTERMEDIA COMO CV
Nivel 1 Cumple/ NC
Nivel 2 CV<=20% Cumple/ NC
Nivel 3 Cumple/ NC
REPETIBILIDAD COMO CV
Nivel 1 Cumple/ NC
Analista 1 Nivel 2 Cumple/ NC
Nivel 3 _ Cumple/ NC
Nivel 1 CV<=10% Cumple/ NC
Analista 2 Nivel 2 Cumple/ NC
Nivel 3 Cumple/ NC
INCERTIDUMBRE DEL
RESULTADO A REPORTAR <=20% Cumple/ NC
LIM. DE DETECCION DEL METODO <= 33333 % Cumple/ NC
(LDM)
LIM. DE CUANTIFICACION DEL <= 100 % Cumple/ NC

Fuente: Elaboracion Propia.
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9.6 procedimiento de uso del equipo, cristaleria y reactivos

9.6.1

9.6.2

9.6.3

9.6.4

Preparacion del equipo:

Asegurate de que el equipo esté limpio y en buen estado de
funcionamiento.

Verifica que todos los componentes estén correctamente instalados y
calibrados segun las especificaciones del fabricante.

Realiza una serie de valores "en blanco" para determinar si el sistema esta
limpio y no tiene contaminacion. (Ver Anexo N° 7 y anexo N° 8)

Preparacion de las muestras:

Pesa la muestra en un bote o celda de cuarzo, que tiene una capacidad
méxima de 1,5 gramos de sélido o 1,5 ml de liquido.

Transfiere automaticamente el peso de la muestra desde la balanza
analitica al DMA-80 o introduce manualmente el peso de la muestra.
Coloca la celda de cuarzo en el auto muestreador automatico del equipo
gue tiene 40 posiciones.

Lectura de las muestras:

Enciende el equipo y espera entre 15 a 20 minutos para que el sistema se
acondicione.

Crea un nuevo archivo para las muestras a analizar y guardalo en la ruta
correspondiente.

Selecciona el archivo de calibracion y de método que utilizaras en el
analisis de las muestras.

Ejecuta la medicion de la muestra y espera a que el equipo realice la
lectura.

Registra los resultados de las muestras con la precision adecuada (por
ejemplo, 4 decimales).

Cuidados durante el uso:

Sigue las instrucciones del fabricante para operar el equipo de manera
segura y eficiente.

Evita el contacto directo con sustancias quimicas o materiales peligrosos
que puedan dafar el equipo o representar un riesgo para tu salud.
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9.6.7
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Materiales y reactivos a utilizar:

Estandares de mercurio de varias concentraciones, en unidades de pg/Kg
(ppb) 0 mg/Kg (ppm), segun lo indique el fabricante del equipo

Volumen fijo de 300 yL de estandares de varias concentraciones para la
calibracion de la celda cero

Volumen fijo de 100 yL de estandares de varias concentraciones para la
calibracion de la celda uno y dos

Muestras de sdlidos y soluciones a analizar, preparadas de acuerdo con
el procedimiento establecido en el instructivo. (16)

Herramientas para obtencion de informacién
Las herramientas utilizadas para la obtencion de informacion en la
validacion son las siguientes:

- Plantilla de céalculo de validacién del método

- Datos crudos del equipo

- Formato de registro de pesos

Procedimiento y analisis de informacién

Para el procedimiento y analisis de informacion se utilizaron los
elementos siguientes:

- hoja de calculo de Excel

- programa utilizado para el procesamiento de muestras en la
cuantificacion de mercurio

Para el procesamiento y analisis de informacion se utilizaron los elementos
siguientes segun lo establece la Guia de Validacion De Métodos Analiticos
Fisicoquimicos. Versién 2 del Organismo Salvadorefio de Acreditacion.

Tabla N° 9. Pardmetros a presentados en el resume del informe de validacion.

Parametros Variables Criterios Férmulas
Limite de - Curva de calibracién r220,98
Deteccién - Ppendiente LD = 3.3 * sbh,
— - Coeficiente de m
Limite de . -
S determinacion r2
Cuantificacién L i 10 * sh
- Desviacion estandar LC = ————
de regresion m
- LD=(3,3*S y/x )/bl
- LQ=(10*S y/x )/b




Tabla N° 9 (Continuacion)

Parametros Variables Criterios Férmulas

Linealidad Gréfica de #0

concentracion (x) vrs r=0,99

absorbancia (y) r220,98 y=mx+b

Pendiente

Coeficiente de IC.: (61.) no debe

correlacion ® incluir el cero

Coeficiente de

determinacion (r2)

Intervalo de confianza RSD < 21 %

para la pendiente IC

B1)

Media aritmética

Desviacion estandar

Coeficiente de variacién

Gréfica de Hg rz0,99
Precision adicionados VvIs Vo] r2 20,98

recuperados

Coeficiente de #0

correlacion (r) IC (B1) debe VCMd + CMe

Coeficiente de | incluirla unidad V=——=5—7100

determinacion (r2)

Pendiente

Intervalo de confianza IC (BO) debe

de la pendiente IC (1) incluir el cero

Intercepto

Intervalo de confianza

del intercepto IC (30)
Exactitud Promedio aritmético RSD =21 %
(Porcentaje Desviacion estandar IC () debe incluir b=%—
de Coeficiente de variacién el 100% o . X = Xpor
Recobro) y i ) que el promedio b (%) = —— x 100
Precisién El mterval(_) de conflgnza aritmético del ref
(Efecto de la media poblac_|0nal % de recobro se %
matriz) IC (W) del porcentaje de incluya en el R 6 " Xrer x 100

recobro intervalo 60% a

Prueba de G de 115% R0 = X - x £ 100

Cochran Xadicion

Prueba de T Student

G exp < G tabla
texp < ttabla

46
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Tabla N°9 (Continuacion)

Parametros Variables Criterios Férmulas
Incertidumbre | Se debe de calcular:
. , Factor d Sy SRep, S,
- Incertidumbre estandar actor de = ( ).|.( J ( J
de la recuperacion cobertura k=2 © Wl FRep P
- Incertidumbre estandar | Y Unnivelde
de la Repetibilidad significancia del . 0
. , 95%. Do hels
- Incertidumbre estandar [ ] ( ]
de la pureza o Rec
concentracion del

estandar analitico

- Incertidumbre estandar
del Volumen V

Fuente: Elaboracion Propia.

9.6.8 Linealidad

Para evaluar la linealidad, se prepara una serie de estandares con
concentraciones conocidas del analito. Estos estandares deben cubrir el rango
de concentraciones de interés. Luego, se mide la respuesta del instrumento para
cada estandar.

Se construye una curva de calibracion trazando la concentracion en el eje X y la
respuesta del instrumento en el eje Y. La linealidad se evalla visualmente,
asegurandose de que la curva sea aproximadamente una linea recta. Los
coeficientes de correlacion (R2) también se utilizan para cuantificar la linealidad.

La linealidad se evalu6 con la determinacion de Intervalo lineal e Intervalo de
trabajo.

Esta se calcul6 o determind de la siguiente manera:
- Intervalo de trabajo

Graficar la respuesta (eje y) en funcion de la concentracion (eje x). Calcular las
estadisticas de regresion apropiadas, calcular y graficar los residuales (diferencia

entre el valor observado de “y” y el valor calculado de “y” pronosticado por la linea
recta, para cada valor de “x”). La distribucion aleatoria de residuales en torno a
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cero confirma la linealidad. Las tendencias sisteméaticas indican la no linealidad o
un cambio de varianza con el nivel

- Intervalo lineal

Graficar la concentracion medida (eje y) en funcién de la concentracion de las
muestras de ensayo (eje x).

Calcular las estadisticas de regresion apropiadas. Calcular y graficar los
residuales (la diferencia entre el valor observado de “y” y el valor calculado de “y”
pronosticado por la linea recta, para cada valor de “x”). La distribucion aleatoria
de residuales en torno a cero confirma la linealidad. Las tendencias sistematicas

indican la no lineal.
Criterios de aceptacion Intervalo lineal

- Comportamiento lineal en la grafica de concentracion vs respuesta
analitica.
- Datos aleatorios en el grafico de residuales.
- El intervalo de confianza del intercepto debe incluir el cero, cuando se
incluyan concentraciones bajas en la curva.
Criterios de aceptacion Intervalo de trabajo

r 2 0.98 El intervalo de confianza de la pendiente debe incluir la unidad

Nota: Si la referencia del método establece la forma de evaluacion de este
pardmetro de desemperio y sus criterios de aceptacion, el laboratorio debera de
cumplir lo indicado en dicha referencia.

9.6.9 Exactitud

La exactitud se evalla comparando las concentraciones reales de las muestras
con las concentraciones calculadas por el método. Se utilizan muestras de
referencia con concentraciones conocidas o0 se pueden realizar recuperaciones
conocidas.

La exactitud se expresa como un porcentaje de recuperacion y se calcula como
la division de la concentracion calculada entre la concentracion real y el resultado
se multiplica por cien. Se compara el valor de recuperacién con el valor teérico o



49

de referencia. Se acepta que el método es preciso si las recuperaciones se
encuentran dentro de un rango aceptable, generalmente del 80% al 120%.

La evaluacion practica de la Exactitud (veracidad) se fundamenta en la
comparacion de la media de los resultados de un método con relacion a valores
conocidos, es decir, la veracidad se determina contra un valor de referencia. Se
dispone de dos técnicas basicas: Verificacion con respecto a los valores de
referencia de un material caracterizado y comparacion con otro método
caracterizado. Para verificar la Exactitud (veracidad) utilizando un material de
referencia, se determina la media y la desviacién estandar de una serie de
réplicas de una prueba y se compara contra el valor caracterizado del material
de referencia.

Se calculé o determind de la siguiente manera: Determinar el valor de Sesgo,
error relativo porcentual o recuperacion.

Para el calculo del parametro de Exactitud utilizando Material de Referencia, se
debera tomar en cuenta las siguientes formulas:

b:f—xref

X—Xx
b(%)=x—refx100
ref

R (%) = x 100

xref

En donde:
X = Valor medio
X ref =valor de referencia
b= Sesgo
b(%)= Error relativo porcentual
R(%)= Recuperacion aparente.

Para el célculo del parametro de Exactitud utilizando matriz adicionada, se
debera tomar en cuenta las siguientes formulas
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X
x 100

Xadicion

R'(%) =

En donde:
R’ (%) es la recuperacion relativa de adiciones a las diferentes concentraciones.

Criterio de aceptacion
- Se debe tomar en cuenta lo establecido en la referencia del método

9.6.10 Precision.

La precisibn se evalia mediante la repeticion de andlisis de muestras
homogéneas en condiciones similares por el mismo operador (repetibilidad) y
bajo diferentes condiciones y por diferentes operadores (reproducibilidad). La
precision intermedia implica realizar andlisis en diferentes momentos.

La precisién se cuantifica utilizando la desviacion estandar o el coeficiente de
variacion (CV). Los resultados de los analisis repetidos deben estar dentro de los
limites aceptables para cada tipo de precision. Por ejemplo, para la repetibilidad
y la reproducibilidad, se pueden utilizar estadisticas como la prueba t de Student

Estos pardmetros de precision son fundamentales para evaluar la confiabilidad y
exactitud del método analitico. Una mayor precision, demostrada mediante una
menor variabilidad entre los resultados, garantiza la consistencia y calidad de las
mediciones realizadas.

Se calcul6 o determiné de la siguiente manera:
- Repetibilidad

Determinar el coeficiente de variacion porcentual de los resultados o del
porcentaje de recobro obtenido.

Si la referencia tiene otro estadistico de dispersion, justificar su uso.
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- Precisién intermedia

Determinar el coeficiente de variacidbn porcentual de los resultados o del
porcentaje de recobro obtenido y determinar el ANOVA de los datos.

Si la referencia tiene otro estadistico de dispersion, justificar su uso.
- Reproducibilidad

Determinar el coeficiente de variacion porcentual de los resultados o del
porcentaje de recobro obtenido y determinar el ANOVA de los datos de los
laboratorios.

Criterio de aceptacion

- Menor o igual al 20% segun el Método EPA 7473

9.6.11 Limite de Deteccion y Limite de Cuantificacion

El limite de deteccion (LD) y el limite de cuantificacion (LC) se determinan
utilizando los resultados de los blancos y estandares. El LD es la concentracion
mas baja detectable, y el LC es la concentracion mas baja cuantificable.

El LD se calcula como la sefial del blanco mas un factor de desviacion estandar
especifico (por ejemplo, 3 veces la desviacion estandar del blanco). El LC se
establece como un mdltiplo del LOD (por ejemplo, 10 veces el LOD).

Para determinar el Limite de Deteccién y Limite de Cuantificacion se utilizara:

3.3 x sh

D= ——
m

10 * sb,

LC = ——
m

Se realizaron conforme a lo detallado a continuacion para métodos cuantitativos:
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Tabla N° 10. Elementos para calcular el Limite de Detecciéon y Limite de
Cuantificacion. (7

Calcular /determinar Comentarios

Expresar limite de deteccién cémo la concentracion
del analito correspondiente a: a) El valor promedio de
los blancos de muestra + 3s 6 b) 0 + 3s Expresar limite
de cuantificacion cémo: Valor promedio de las lecturas
de los blancos + 6s 6 + 10s. Cualquier otro factor de
cobertura utilizado deberé de ser justificado en base a
referencia bibliografica

Desviacion estandar de la
muestra s de: a) Valores de
blanco de muestra 6 b) Valores
de los blancos de muestra
fortificadas

9.6.12 Incertidumbre

La incertidumbre se evalla teniendo en cuenta todas las fuentes de error,
incluyendo errores aleatorios y sistematicos. Puede implicar el uso de
estadisticas y célculos de propagacion de errores.

La incertidumbre se expresa como un intervalo de confianza o como un valor
numeérico que refleja la variabilidad de las mediciones. Cuanto menor sea la
incertidumbre, mayor sera la confiabilidad de las mediciones.

Para el procedimiento y andlisis de datos se utilizaron diferentes instrumentos los
cuales son:

- Hoja de célculo de Excel

- Programa utilizado para el procesamiento de muestras en la cuantificacion
de mercurio:

La incertidumbre se determiné conforme a lo detallado a continuacion:

Tabla N° 11. Elementos para calcular la incertidumbre. (7)

Calcular /determinar Comentarios
a) Especificar el mensurando Reportar la incertidumbre
b) Identificar  las fuentes de incertidumbre expandida con un factor de

cobertura k=2 y un nivel de

¢) Cuantificar los componentes de la incertidumbre (u o .
) P W significancia del 95%.

d) Calcular la incertidumbre estandar combinada (uc)

e) Calcular la incertidumbre expandida (uexp)
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SRec
Rec

_ Scal SRep SP SV Sg
SO_C\/( + ( )2+(7)2+(7)2+(?)2+( )?

)2
Ccal FRep

9.7 Pruebas estadisticas

9.7.1 Linealidad

Intervalo lineal.

Comportamiento lineal de la grafica de concentracion contra respuesta
analitica.

Datos aleatorios en el grafico de residuales

El intervalo de confianza del intercepto debe incluir el cero. Evaluar con la
prueba t-Student, Error = 0.05

Intervalo de trabajo.

Coeficiente de determinacion mayor o igual a 0.980

Datos aleatorios en el gréafico de residuales

El intervalo de confianza de la pendiente debe incluir el valor uno. Evaluar
con la prueba t-Student, Error = 0.01

El limite superior estara dado por la concentracion medible y evaluada en
el estudio de linealidad,

considerando la dilucién y cantidad de muestra especificada y la maxima
Concentracion en la curva de

calibracion.

El limite inferior sera el Limite de Cuantificacion del Método

Exactitud
Rango requerido (OSA): (0.800; 1.200) tanto por uno.

Considerando el criterio de que la variacién esperada a niveles de ppm es
del 25 % (Criterio de Horwitz).
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9.7.3 Precision
Repetibilidad

- Determinar el coeficiente de variacion porcentual de los resultados o del
porcentaje de recobro obtenido.

- Méaximo Valor Permitido: 20.00 (Criterio OSA)
Precision Intermedia

- Coeficiente de variacién porcentual de los resultados o del porcentaje de
recobro obtenido y determinar el ANOVA de los datos

- Maximo Valor Permitido 20.00 (Criterio Horwitz) (21)

- Si se calcula CV reproducibilidad (CVR) para el nivel mas bajo de
concentracion en la muestra dado por la curva de calibracion (2.658 ug/L)
se tiene:

C=2.658 ug/L
CV 14%

9.7.4 Incertidumbre
- Reportar la incertidumbre expandida con un factor de cobertura k=2 y un
nivel de significancia del 95%. (7)

Utilizando Horwitz (21
Multiplicando el CVR calculado, por el factor de cobertura k = 2 tenemos: 28%
Este valor es una medida de la incertidumbre expandida relativa porcentual.

Maxima Incertidumbre expandida relativa porcentual aceptada: 30.00%.

9.7.5 Limite de deteccion y limite de cuantificacion

— LCM Requerido: menor o igual que 3.0000 ug/L
— LDM Requerido: menor o igual que 1.0000 ug/L
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X. CRONOGRAMA DE ACTIVIDADES

ANOS

TIEMPO 2022 2023

Jul | Ago | Sep | Oct | Nov | Dic | Ene | Feb | Mar | Abr | May | Jun
ACTIVIDAD

ELABORACION
DEL PLAN DE
TRABAJO

REVISION Y
APROBACION
DEL PLAN DE
TRABAJO

PRESENTACION
DEL PLAN DE
TRABAJO

EJECUCION DE
LAS PPS

REVISION DEL
Il | INFORME DE
PPS

PRESENTACION
DE INFORME DE
PPS

REDACCION
DEL INFORME
FINAL

REVISION Y
APROBACION
Il | DEL
PRODUCTO
FINAL

PRESENTACION
DEL INFORME




CAPITULO Il
INFORME DE PRACTICAS PROFESIONALES SUPERVISADAS
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F-1 PPS
UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR sy
FACULTA DE QUIMICA Y FARMACIA 7 4 *
PRACTICA PROFESIONAL SUPERVISADA 1))
REGISTRO DE ASISTENCIA DEL EGRESADO :
Nombre Egresado: Kevin Ernesto Custodio Martinez N° de Grupo 40-22
Tutor Externo: Lic. Cindy Rebeca Martinez Linares
Mes: Agosto
Fecha Hora inicio Hora de Tiempo Firma Tutor
finalizacion Total Externo
08/08/2022 7:30 3:30 8
09/08/2022 7:30 3:30 8
10/08/2022 7:30 3:30 8
11/08/2022 7:30 3:30 8
12/08/2022 i 7:30 3:30 8
15/08/2022 7:30 3:30 8
16/08/2022 7:30 3:30 8
17/08/2022 7:30 3:30 8
18/08/2022 7:30 3:30 8
19/08/2022 7:30 330 8
22/08/2022 7:30 3:30 8
23/08/2022 7:30 3:30 8
24/08/2022 7:30 3:30 8
25/08/2022 7:30 3:30 8
26/08/2022 7:30 3:30 8
29/08/2022 7:30 3:30 8
30/08/2022 7:30 3:30 8
31/08/2022 7:30 3:30 8
Total de horas realizadas 144




UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR
FACULTAD DE QUIMICA Y FARMACIA
PRACTICA PROFESIONAL SUPERVISADA

Nombre Egresado: Kevin Ernesto Custodio Martinez

Tutor Externo: Lic. Cindy Rebeca Martinez Linares

F-1 PPS

REGISTRO DE ASISTENCIA DEL EGRESADO

N° de Grupo 40-22

Mes: Julio
Fecha Hora inicio Hora de Tiempo Firma Tutor
finalizacion Total Externo
: )
15/07/2022 7:30 3:30 8 g ;E %
18/07/2022 7:30 3:30 8 [ Z :: %i
z
19/07/2022 7:30 3:30 8 Z gé 2%/
20/07/2022 7:30 3:30 8 g ; éé, %}i
21/07/2022 7:30 3:30 8 g ” /g%
22/07/2022 7:30 3:30 8 2 /; é; ééé
25/07/2022 7:30 3:30 8 g;; gé %
; /N
26/07/2022 7:30 3:30 8 Z : %;
27/07/2022 7:30 3:30 8 E %E /;; %
/)
28/07/2022 7:30 3:30 8 Z;; Ei %
29/07/2022 7:30 3:30 8
Total de horas realizadas 88
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F-1 PPS
UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR e
FACULTA DE QUIMICA Y FARMACIA oA —
PRACTICA PROFESIONAL SUPERVISADA i)
REGISTRO DE ASISTENCIA DEL EGRESADO
Nombre Egresado: Kevin Ernesto Custodio Martinez N° de Grupo 40-22
Tutor Externo: Lic. Cindy Rebeca Martinez Linares
Mes: Septiembre
Fecha Hora inicio Hora de Tiempo Firma Tutor
finalizacion Total

01/09/2022 7:30 3:30 8

02/09/2022 7:30 3:30 8

05/09/2022 7:30 3:30 8

06/09/2022 7:30 3:30 8

07/09/2022 7:30 3:30 8

08/09/2022 7:30 3:30 8 ]

09/09/2022 7:30 3:30 8

12/09/2022 7:30 3:30 8

13/09/2022 7:30 3:30 8

14/09/2022 7:30 3:30 8

16/09/2022 ‘ 7:30 3:30 8

19/09/2022 | 7:30 3:30 8

20/09/2022 L 7:30 3:30 8

21/09/2022 7:30 3:30 8

22/09/2022 7:30 3:30 8

23/09/2022 7:30 3:30 8

26/09/2022 7:30 3:30 8

27/09/2022 7:30 3:30 8

28/09/2022 7:30 3:30 8

29/09/2022 7:30 3:30 8

30/09/2022 7:30 3:30 8

Total de horas realizadas 168
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F-1PPS
§ UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR .
& FACULTA DE QUIMICA Y FARMACIA =
AN PRACTICA PROFESIONAL SUPERVISADA i}
REGISTRO DE ASISTENCIA DEL EGRESADO
Nombre Egresado: Kevin Ernesto Custodio Martinez N° de Grupo 40-22
Tutor Externo: Lic. Cindy Rebeca Martinez Linares
Mes: Octubre
Fecha Hora inicio Hora de Tiempo Total | Firma Tutor
finalizacion Exter
03/10/2022 7:30 3:30 8 /"O)
04/10/2022 7:30 3:30 8
05/10/2022 7:30 3:30 8
06/10/2022 7:30 3:30 8
07/10/2022 7:30 3:30 8
10/10/2022 7:30 3:30 8
11/10/2022 7:30 3:30 8
12/10/2022 7:30 3:30 8
13/10/2022 7:30 3:30 8
14/10/2022 7:30 3:30 8
17/10/2022 7:30 3:30 8
18/10/2022 7:30 3:30 8
19/10/2022 7:30 3:30 8
20/10/2022 7:30 3:30 8 ,,»_1':,';, 475
21/10/2022 7:30 3:30 8
24/10/2022 7:30 3:30 8
25/10/2022 7:30 3:30 8
26/10/2022 7:30 3:30 8
27/10/2022 7:30 3:30 8
28/10/2022 7:30 3:30 8 z
31/10/2022 7:30 3:30 8 it ; _y
Total de horas realizadas 168 7 i
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F-1PPS
UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR A
FACULTA DE QUIMICAY FARMACIA i *
PRACTICA PROFESIONAL SUPERVISADA 1B
REGISTRO DE ASISTENCIA DEL EGRESADO
Nombre Egresado: Kevin Ernesto Custodio Martinez N° de Grupo 40-22
Tutor Externo: Lic. Cindy Rebeca Martinez Linares
Mes: Noviembre
Fecha Hora inicio Horade | Tiempo Firma Tutor
finalizacion Total Exterw
2 i

01/11/2022 7:30 3:30 8

03/11/2022 7:30 3:30 8 1

04/11/2022 7:30 3:30 8

07/11/2022 7:30 3:30 8

08/11/2022 7:30 3:30 8

09/11/2022 7:30 3:30 8

10/11/2022 | 7:30 3:30 8

11/11/2022 7:30 3:30 8

14/11/2022 i 7:30 3:30 8

15/11/2022 7:30 3:30 8

16/11/2022 7:30 3:30 ; 8

171172022 7:30 3:30 i 8

18/11/2022 7:30 3:30 8

21/11/2022 7:30 3:30 1 8

22/11/2022 7:30 3:30 | 8

23/11/2022 7:30 3:30 [ 8

24/11/2022 7:30 3:30 8

25/11/2022 |  7:30 3:30 8

28/11/2022 7:30 3:30 8

29/11/2022 7:30 3:30 8

30/11/2022 7:30 3:30 8

Total de horas realizadas ~ =168




F-1 PPS

UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR
FACULTA DE QUIMICA Y FARMACIA A
PRACTICA PROFESIONAL SUPERVISADA >

REGISTRO DE ASISTENCIA DEL EGRESADO

Nombre Egresado: Kevin Ernesto Custodio Martinez N° de Grupo 40-22
Tutor Externo: Lic. Cindy Rebeca Martinez Linares
Mes: Diciembre

Fecha Hora inicio Hora de Tiempo Firma Tutor
finalizacion Total Externo
01/12/2022 7:30 3:30 8
02/12/2022 7:30 3:30 8
05/12/2022 7:30 3:30 8
06/12/2022 7:30 3:30 8
07/12/2022 7:30 3:30 8
08/12/2022 7:30 3:30 8
09/12/2022 7:30 3:30 8
12/12/2022 7:30 3:30 8
13/12/2022 7:30 3:30 8
14/12/2022 7:30 3:30 8
15/12/2022 7:30 3:30 8
16/12/2022 7:30 3:30 8
19/12/2022 7:30 3:30 8
20/12/2022 7:30 3:30 8
21/12/2022 7:30 3:30 8
22/12/2022 7:30 3:30 8
23/12/2022 7:30 3:30 8
Total de horas realizadas 136
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F-1 PPS
UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR -
FACULTA DE QUIMICA'Y FARMACIA G %
PRACTICA PROFESIONAL SUPERVISADA >
REGISTRO DE ASISTENCIA DEL EGRESADO it
Nombre Egresado: Kevin Ernesto Custodio Martinez N° de Grupo 40-22
Tutor Externo; Lic. Cindy Rebeca Martinez Linares
Mes: Enero

Firma Tutor
Externo

Hora inicio Hora de Tiempo
finalizacion Total
ah

:30
04/01/2023 7:30 3:30

05/01/2023

06/01/2023 7:30

09/01/2023
|
16/01/2023 3:30 _

Total de horas realizadas
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UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR

FACULTAD DE QUIMICA Y FARMACIA
PRACTICA PROFESIONAL SUPERVISADA

INFORME DE SUPERVISION TUTOR INTERNO.

Nombre Egresado: N° de Grupo

Tutor Interno:

FECHA DE HORARIO DE OBSERVACIONES

AREA ASIGNADA | SUpERVISION | SUPERVISION GENERALES

Limitantes detectadas durante las practicas:

Recomendaciones:

Firma Tutor Interno



F-3 PPS

UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR

FACULTAD DE QUIMICA Y FARMACIA
PRACTICA PROFESIONAL SUPERVISADA

BITACORA DE ACTIVIDADES PRACTICAS PROFESIONALES SUPERVISADAS

Nombre Egresado Kevin Ernesto Custodio Martinez N° de Grupo 40-22

Tutor Externo: Lic. Cindy Rebeca Martinez Linares

1. Anexe el cronograma de actividades aprobado en el PLAN DE TRABAJO

1. Anexe el cronograma de actividades aprobado en el PLAN DE TRABAJO ﬂ

TIEMPO SEMANAS

-
-
-

wN

&N

CTIVIDAD

ELABORACI
ON DEL
PLAN DE
TRABAJO

PRESENTACI
1| ON DEL

1| PLAN DE
TRABAJO

EJECUCION
DE

1| PRACTICAS
PROFESIONA
1| LES
SUPERVISAD
AS
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ON DE

< —

PPS.

PRESENTACI

INFORME DE

DEL
INFORME
FINAL

REDACCION

ON DEL
INFORME

PRESENTACI

Plataforma de
Toxicologia.

Lectura de los procedimientos que rigen el Laboratorio de
Control de Calidad de Alimentos y Toxicologia.

Firma del acuerdo de confidencialidad por parte de los
lestudiantes que participan en el proyecto.

15 de julio del

fo 2022 al
12?1e laboratorios de ensayo y calibracién.

diciembre del 4

Revisar la normativa vigente (ISO / IEC 17025:2017-
Requisitos generales para la competencia de los

Elaboracién del plan de trabajo

laR02022 s

Entrega plan de trabajo para revision a de tutores externo

6 |Revision de Plan de trabajo por tutores

Wubsanacién de observaciones

l:resentacién del plan de trabajo a la Universidad de EI
alvador.

Plataforma de
[Toxicologia.

ICapacitacion del uso del equipo y lectura de la guia del
usuario del equipo.

Elaboracién del protocolo de validacién.

Preparacion de reactivos y limpieza de celdas

Realizacién de prueba para seleccionar los niveles de la
icurva de calibracion.

Tratamiento del suelo. Recoleccién de tamizado,
Homogenizacién y fortificacion.

Desarrollo practico de la validaciéon del método para
determinar mercurio en agua y suelo.

b
2
15 de 3
diciembre del
f02022 [
Fasta el 24 de
febrero del |5
ano 2023.
7

Revisién y aprobacién de informe de validacién por parte
de tutores externos.

Firma Tutdr Externo

NS

Y
Ry

X tog gt
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CAPITULO I
PRODUCTO FINAL

67



Logo del laboratorio

Pag.: 1de 12

Cédigo del procedimiento: A0911 Fecha de emision: Cambio No: x

Version No: x

Redaccién del protocolo de validacion del método EPA 7473 para la
determinacion de mercurio en agua y suelos.

A continuacion, se presenta el protocolo de validacién del método EPA 7473 para
la determinacidén de mercurio en agua y suelos, el cual comprende los materiales
y reactivos que se utilizaron, procedimiento y la bibliografia utilizada para su
redaccion.

PROTOCOLO DE VALIDACION DE METODO ANALITICO
DETERMINACION DIRECTA DE MERCURIO EN AGUA DE CONSUMO
HUMANO Y SUELOS POR DESCOMPOSICION TERMICA,
AMALGAMACION Y ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

1. Objetivo

Establecer los parametros de calidad necesarios para la validacion del Método
Analitico: Determinacién de Mercurio en agua de consumo humano y suelos por
Descomposicion Térmica, Amalgamacién y Espectrometria de Absorcion
Atémica, para proporcionar evidencias de que el personal del laboratorio es
capaz de efectuar el ensayo, lo utiliza correctamente y puede ser utilizado para
los propdsitos previstos. La validacion sera efectuada en las fechas
comprendidas diciembre del 2022 a febrero del 2023.

2. Alcance

La validacion del método analitico para la determinacion de Mercurio por
Descomposicion Térmica, Amalgamacién y Espectrometria de Absorcién
Atomica es aplicable para agua de consumo humano y suelos.

3. Responsables

La validacién es responsabilidad de los analistas de la plataforma de Toxicologia.
La verificacion de las actividades de validacibn es responsabilidad del
Coordinador de Plataforma de Aseguramiento de la Validez de los Resultados.



Logo del laboratorio
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Cédigo del procedimiento: A0911 Fecha de emision: Cambio No: x

Version No: x

4. Parametros a Estudiar
— Intervalo Lineal
— Intervalo de Trabajo
— Recuperacion, Exactitud
— Repetibilidad como CV
— Precision Intermedia como CV
— Incertidumbre del Resultado a Reportar
— Limite de Cuantificacion del Método (LCM)
— Limite de Deteccion del Método (LDM)
— Rango de trabajo en muestras

Ver Procedimiento General para Validacion de Métodos de Analisis Fisicoquimico

Tabla N°12. Pardmetros a presentados en el resume del informe de validacion.

Parametros
de Variables Criterios Férmulas
desempefio
Limite de - Curva de calibracién r2=0,98
Deteccion - Pendiente D= 3.3 x sb,
- Coeficiente de m
Limite de determinacion r2 10 % sh
Cuantificacién | - Desviacién estandar de LC = —>70
regresion m
- LD=(3,3*S y/x )/bl
- LQ=(10*S y/x)/b
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Version No: x

Tabla N°12 (Continuacion)

Parametros
de Variables Criterios Férmulas

desempefio

Linealidad Gréfica de #0
concentracion  (x) vrs r=0,99
absorbancia (y) r220,98 y=mx+b
Pendiente
Coeficiente de I(.: (81.) no debe
correlacion ® incluir el cero
Coeficiente de
determinacion (r2)
Intervalo de confianza RSD <21 %
para la pendiente IC (31)
Media aritmética
Desviacion estandar
Coeficiente de variacién
Gréfica de ug r=0,99

Precision adicionados  vrs g r2=0,98
recuperados —
Coef?ciente de #0 V= Mloo
correlacion (r) IC (B1) debe
Coeficiente de incluir la unidad
determinacion (r2)
Pendiente
Intervalo de confianza IC (BO) debe
de la pendiente IC (1) incluir el cero
Intercepto
Intervalo de confianza
del intercepto IC (30)
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Cédigo del procedimiento: A0911

Fecha de emision:

Cambio No: x

Version No: x

Tabla N°12 (Continuacion)

Parametros
de Variables Criterios Férmulas
desempefio
Exactitud - Promedio aritmético RSD =21 %
(Porcentaje - Desviacién estandar IC () debe incluir b=x— 2
de - ., el 100 % o )
- Coeficiente de variacién . X = Xpor
Recobro) y ) ] que el promedio b (%) = ———— x 100
Precision - Elintervalo de confianza | jimatico del res
(Efecto de la media poblaqonal % de recobro se %
matriz) IC (W) del porcentaje de incluya en el R (0) = Xref x 100
recobro intervalo 60% a i
- Prueba de G de 115% RO%) = X=X oo
Cochran Xadicion
Prueba de T Student G exp < G tabla
texp <ttabla
Incertidumbre | Se debe.de calcular: , | Sl - SREp 9.
- Incertidumbre estandar Factor de §.=( (_J +E_)‘+[_)u
de la recuperacion cobertura k=2 © 1Cd FRep P
- Incertidumbre estandar y un nivel de
de la Repetibilidad significancia del G, 0
. 95%. VTR
- Incertidumbre estandar +(—) +[—)
de la pureza o { Rec
concentracién del
estandar analitico
- Incertidumbre estandar
del Volumen V

Fuente: Elaboracion propia

Resumen de Parametros a Evaluar
— Limite de deteccion y cuantificacion
— Repetibilidad
— Precisién intermedia
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— Exactitud
— Linealidad del método y Rango
— Linealidad del sistema

5. Muestras
Muestra de Agua de consumo humano y suelos.

6. Equipos, reactivos y materiales de referencia involucrados en la validacion.
Equipos/instrumentos

- Analizador Directo de Mercurio (Cédigo interno del laboratorio A007)

- Compresor de aire (Cadigo interno del laboratorio C001)

- Micropipeta (50-1000) pL (Cédigo interno del laboratorio M126)

- Balanza Analitica (Cédigo interno del laboratorio B366)

- Cabina de Bioseguridad (Cédigo interno del laboratorio C500)

Reactivos y materiales de referencia
- Solucién estandar de mercurio (Codigo interno del laboratorio M383)
- Acido Clorhidrico (Codigo interno del laboratorio A111)
- Agua ultrapura Milli-Q® tipo | (Cédigo interno del laboratorio A032)

Medidas de seguridad para el uso de reactivos
Consultar hojas de seguridad de los reactivos ubicadas en el laboratorio.

7. Referencias del método analitico a validar

- Método 7473 mercurio en sélidos y soluciones mediante descomposicion

térmica, amalgamacion y espectrofotometria de absorcion atémica.

- Instruccién Técnica de Operacion y Calibracion de Equipos

- Instruccion Técnica de Preparacion de muestra
El propdsito de este método de analisis es cuantificar el mercurio presente en la
muestra de agua de consumo humano y suelos por Descomposicién Térmica,
Amalgamacién y Espectrometria de Absorcion Atdmica. Usa calentamiento
controlado en un horno de descomposicion oxigenado para liberar el mercurio de
las muestras soélidas y acuosas en el instrumento. La muestra se seca y luego se
descompone térmica y quimicamente dentro del horno de descomposicion.
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Los productos de descomposicion son transportados por el flujo de oxigeno a la
seccion catalitica del horno. La oxidacion se completa y los halégenos y los
oxidos de nitrégeno/azufre quedan atrapados. Los productos de descomposicion
restantes luego se llevan a un amalgamador que atrapa selectivamente el
mercurio. Después de lavar el sistema con oxigeno para eliminar los gases
restantes o los productos de descomposicion, el amalgamador se calienta
rapidamente y libera vapor de mercurio. El oxigeno que fluye transporta el vapor
de mercurio a través de celdas de absorbancia ubicadas en la trayectoria de la
luz de un espectrofotometro de absorcién atomica de una sola longitud de onda.

8. Procedimiento para la determinacion de los Parametros a Evaluar

8.1.Intervalo Lineal

Participard un analista. Preparar cuatro curvas de calibracién, cada
Muestras/Repeticiones | una con seis puntos, los cuales incluyen el valor cero. Medir, de
acuerdo con el método documentado, un blanco mas material de
referencia o blancos de muestra adicionados esparcidos
uniformemente en el rango de interés. Se trabajaran 5 niveles como
minimo por triplicado, distribuidos uniformemente en el rango de
interés.

Calcular/Determinar Graficar la concentracion medida (eje y) en funcion de la
concentracion de las muestras de ensayo (eje x). Calcular las
estadisticas de regresion apropiadas. Calcular y graficar los

residuales (la diferencia entre el valor observado de “y” y el valor
calculado de “y” pronosticado por la linea recta, para cada valor de
“x”). La distribucién aleatoria de residuales en torno a cero confirma

la linealidad. Las tendencias sistematicas indican la no linealidad.

Criterios de aceptacion.

Comportamiento lineal en la gréfica de concentracion vs respuesta analitica. -
Datos aleatorios en el grafico de residuales. - El intervalo de confianza del
intercepto debe incluir el cero, cuando se incluyan concentraciones bajas en la
curva.
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8.2.Intervalo de Trabajo

Muestras/Repeticiones

Participard un analista. Fortificacion de Matriz a cinco niveles de
concentracion. Medir un blanco més Estandar de referencia
esparcidos uniformemente en el rango de interés. Se trabajaran 5
niveles como minimo por triplicado, distribuidos uniformemente en el
rango de interés.

Calcular/Determinar

Graficar la respuesta (eje y) en funcién de la concentracion (eje x).
Calcular las estadisticas de regresién apropiadas, calcular y graficar
los residuales (diferencia entre el valor observado de “y” y el valor
calculado de “y” pronosticado por la linea recta, para cada valor de
“x”). La distribucion aleatoria de residuales en torno a cero confirma
la linealidad. Las tendencias sisteméticas indican la no linealidad o
un cambio de varianza con el nivel.

Criterios de aceptacion Intervalo de trabajo,
r = 0.98, El intervalo de confianza de la pendiente debe incluir la unidad.
8.3.Recuperacion, Exactitud

Muestras/Repeticiones

Participara un analista. Fortificacion de Matriz a tres niveles de
concentracion. Se puede utilizar como muestra lo siguiente:

. Material de referencia certificado.
. Blanco adicionado.

. Material de referencia.

. Matriz adicionada.

. Comparacién con método oficial.
Se trabajaran 3 niveles como minimo:

- Bajo

- Medio

- Alto

Nivel bajo y alto por triplicado.

Y nivel medio sextuplicado.

En los niveles seleccionados se debe incluir el rango de trabajo del
método. (Ver intervalo de trabajo).

Calcular/Determinar

Determinar el valor de Sesgo, error relativo porcentual o
recuperacion.

Criterios de aceptacion Recuperacion,

80-110%.
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8.4.Precision
Muestras Fortificacion de Matriz a tres niveles de concentracion. Todos los niveles
por sextuplicado. Se puede utilizar como muestra lo siguiente:
*Material de referencia certificado
*Blanco adicionado
*Material de referencia
*Matriz adicionada
*Muestra natural con contenido de analito dentro del rango a validar.
Repeticiones Participard un analista. El analisis se llevard a cabo bajo condiciones
de Precision Repetibilidad.

Participaran dos analistas. El analisis se llevara a cabo bajo condiciones
de Precision Intermedia.

Calcular/Determinar | (REPETIBILIDAD) Determinar el coeficiente de variacion porcentual de
los resultados o del porcentaje de recobro obtenido.

(PRECISION INTERMEDIA) Determinar el coeficiente de variacion
porcentual de los resultados o del porcentaje de recobro obtenido y
determinar el ANOVA de los datos.

Criterios de aceptacién Recuperacion,
CV menor a 20%.

8.5. Incertidumbre del Resultado a Reportar
La estimacion de la incertidumbre de los resultados de analisis se realizara
siguiendo las recomendaciones dadas en Referencia 11.1 aplicando los
siguientes criterios:

MENSURANDO
_ (Ccal)(P)(V)(Frep) Ceal = (Abs —b)
(9)(Rec) m
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FUENTES DE INCERTIDUMBRE

C Concentracion del analito en muestra dada en unidades de mg/kg

Ccal Concentracion del analito dada por la curva de calibracién

P Pureza del estandar analitico en tanto por uno

Y, Volumen final de la solucién de muestra

Frep Factor de Repetibilidad de todo el proceso analitico

g gramos de muestra analizada

Rec Recuperacion del analito expresada en tanto por uno

b Intercepto de la curva de calibracién

m Pendiente de la curva de calibracion

Abs Absorbancia

Rep m | Repetibilidad de la pendiente

Rep b | Repetibilidad del intercepto b

Cal Calibracion

Temp Temperatura

Aju Ajuste de la Curva de Calibracion

g

muest | Cantidad de muestra analizada en gramos

g0 Lectura en la balanza al medir el peso del contenedor de la muestra
Lectura en la balanza al medir la cantidad de muestra con el

gl contenedor
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La ecuacion general para estimar la incertidumbre del resultado a reportar Sc, es:

Scal SRep
S.=C 2+
¢ \(Ccal) (FRep

SRec
Rec

2, SPy SV, S0y, 2
) +(?) +(7) +(E) +( )

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE INCERTIDUMBRE

Incertidumbre estandar de la recuperacion = Desviacion estandar de la media de
las recuperaciones

Incertidumbre estandar de la Repetibilidad = Desviacion estandar relativa de las
concentraciones encontradas en las muestras fortificadas.

Incertidumbre estandar de la pureza o concentracion del estandar analitico: Viene
especificada en el respectivo certificado

Incertidumbre estandar del Volumen V: Se tomaran en cuenta la incertidumbre
por uso del instrumento a una temperatura diferente al de la calibracion, y la
incertidumbre por calibracién reportada por el fabricante, la cual se considera con
distribucion triangular.

La incertidumbre estandar en el Volumen V, por uso del instrumento a una
temperatura diferente al de la calibracién esta dada por la siguiente ecuacion:

Stemp = (V) Abs(T2-T1) (cd Solvente )/ Raiz (3). Se considera una distribucién
rectangular.

La incertidumbre estandar en la cantidad de muestra pesada, se estimara
utilizando la incertidumbre por calibracion de la balanza, reportada en el informe
de calibracion.

Incertidumbre por Curva de Calibracién: Se elaboraran cuatro curvas de
calibracion con seis puntos, los cuales incluyen el valor cero.

Se utilizaran las siguientes ecuaciones:

Y. (Yi- Yci)? B
n-2 1 (Xp- Xi)®

SXpAju= |—N=%t—(@1+=>+ —)
m n inz_(Z;m
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S Xp cal: Incertidumbre estandar de la calibracién.

Sxp Aju: Incertidumbre estandar de la calibraciéon debido al ajuste imperfecto
SXpRep m,b: Incertidumbre de la curva de calibracion debido a la Repetibilidad
de la curva de calibracién, dada en funcion de la precision de la pendiente y del
intercepto.

La estimacién de la incertidumbre para el resultado a reportar en analisis de
muestras sera efectuada utilizando el resumen del informe de Validacion (hoja
electronica). Utilice el siguiente procedimiento general:

v Digite el valor de concentracién leido en el equipo

v" Reportar el valor de incertidumbre mostrado en la hoja electrénica

Criterios de aceptacion Recuperacion,
El maximo valor de incertidumbre aceptado sera 30%.

8.6. Limite de Cuantificacion del Método (LCM)
El limite de cuantificacion se calculara a partir de los datos experimentales del
primer nivel de concentracion utilizado para precision. Para obtener el limite se
multiplicara por 10 la desviacion estandar de los datos experimentales de los
blancos.

8.7.Limite de Deteccion del Método (LDM)
El limite de deteccion se calculara a partir de los datos experimentales del primer
nivel de concentracién utilizado para precision. Para obtener el limite se
multiplicara por 3 la desviacion estandar de los datos experimentales de los
blancos.
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9. Frecuencia de la Verificacion o Validacion
Cada vez que se haga una ampliacion o modificacién significativa del método.

10.Registros.

resumen del Informe de Validacion 001 del Método Analitico Determinacion
Directa de Mercurio en Agua de consumo humano y suelos por Descomposicion
Térmica, Amalgamacion y Espectrometria de Absorcion Atémica.

11. Referencias

11.1. Eurachem, Quantifying uncertainty in analytical measurement.
11.2. OSA. Guia de Validacion de Métodos Analiticos Fisicoquimicos.
11.3. Laboratorio de Control de Calidad de Alimentos y Toxicologia.

Procedimiento de Validacion de Métodos analiticos.

12. Responsables de la validacion:

Lic. Lic.
Analista responsable del Analista sustituto
método
Aprobado por:
Lic. Lic.
Coordinadora de Plataforma Jefa de Laboratorio

de Calidad
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Verificar los parametros de desempefio

En el proceso de validaciéon del método EPA 7473 para la determinacion de
mercurio en agua y suelos, se verificaron varios parametros de desempefio para
evaluar la idoneidad y confiabilidad del método. Los cuales son linealidad,
precision, precision exactitud, limite de deteccion, limite de cuantificacion e
incertidumbre que, segun los resultados obtenidos, se cumplen los requisitos de
calidad requeridos, por lo que el método puede ser utilizado para los propésitos
establecidos.

Elaboracion de resumen del informe de validacion.

Se elaborara un resumen del informe de validacién del método EPA 7473 para el
analisis de mercurio en agua y suelo, mencionando los parametros y criterios
empleados durante el proceso.

1. Linealidad

Intervalo lineal.

— Comportamiento lineal de la gréafica de concentracion contra respuesta
analitica.

— Datos aleatorios en el grafico de residuales

— Elintervalo de confianza del intercepto debe incluir el cero. Evaluar con la
prueba t-Student, Error = 0.05

Intervalo de trabajo.

— Coeficiente de determinacion mayor o igual a 0.980

— Datos aleatorios en el gréfico de residuales

— Elintervalo de confianza de la pendiente debe incluir el valor uno. Evaluar
con la prueba t-Student, Error = 0.01

— El limite superior estara dado por la concentracion medible y evaluada en
el estudio de linealidad,

— considerando la dilucién y cantidad de muestra especificada y la maxima
Concentracionen la curva de

— calibracion.

— El limite inferior sera el Limite de Cuantificacion del Método
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2. Exactitud
— Rango requerido (OSA): (0.800; 1.200) tanto por uno.
— Considerando el criterio de que la variacion esperada a niveles de ppm es
del 25 % (Criterio de Horwitz).
3. Precision
Repetibilidad

- Determinar el coeficiente de variacion porcentual de los resultados o del
porcentaje de recobro obtenido.

- Méaximo Valor Permitido: 20.00 (Criterio OSA)
Precision Intermedia

- Coeficiente de variacién porcentual de los resultados o del porcentaje de
recobro obtenido y determinar el ANOVA de los datos

- Maximo Valor Permitido 20.00 (Criterio Horwitz)

- Si calculamos CV reproducibilidad (CVR) para el nivel mas bajo de
concentracion en la muestra dado por la curva de calibracion (2.658 ug/L)
tenemos:

C=2.658 ug/L
CV 14%

4. Incertidumbre
- Reportar la incertidumbre expandida con un factor de cobertura k=2 y un
nivel de significancia del 95%. (24)
Utilizando Horwitz
Multiplicando el CVR calculado, por el factor de cobertura k = 2 tenemos: 28%
Este valor es una medida de la incertidumbre expandida relativa porcentual.

Méaxima Incertidumbre expandida relativa porcentual aceptada: 30.00%.



5. Limite de deteccion y limite de cuantificacion

— LCM Requerido: menor o igual que 3.0000 ug/L
— LDM Requerido: menor o igual que 1.0000 ug

82
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Tabla N° 13 Tabla resumen de validacion de Método Analitico Determinacion
Directa de Mercurio en Agua de consumo humano por Descomposicion

Térmica, Amalgamacion y Espectrometria de Absorcion Atémica

PARAMETRO LIMITE RESULTADO OBSERVACION
EVALUADO ESTABLECIDO OBTENIDO
Linealidad|
Intervalo Lineal
Residuales Aleatorios. Aleatorios. Cumple
Intervalo del intercepto Debe contener el valor cero |Contiene el valor cero Cumple
Intervalo de Trabajo
Coeficiente de determinacién |>=0.98 0.9968 Cumple
Residuales Aleatorios. Aleatorios. Cumple
Intervalo de la pendiente Debe contener el valor uno |Contiene el valor uno Cumple
Limite inferior del Intervalo LCM 1.0435|ug/L
Limite Superior del Intervalo Concentracion a Maxima 69.1501| ug/L
Abs
Recuperacion, Exactitud (tanto por
uno)
Nivel 1 Analista 1 0.8a1l1.2 0.9 0.9 Cumple
Nivel 1 Analista 2 0.8a1l1.2 0.9 1.0 Cumple
Nivel 2 Analista 1 0.8a1l1.2 0.8 0.9 Cumple
Nivel 2 Analista 2 0.8a1l.2 0.9 1.0 Cumple
Nivel 3 Analista 1 0.8a1.2 1.0 1.1 Cumple
Nivel 3 Analista 2 0.8a1l.2 1.0 1.0 Cumple
Precision intermedia como CV
Nivel 1 <=20% 4.08 Cumple
Nivel 2 <=20% 18.39 Cumple
Nivel 3 <=20% 15.47 Cumple
Repetibillidad como CV
Analista 1 Nivel 1 <=20% 2.16 Cumple
Nivel 2 <=20% 2.32 Cumple
Nivel 3 <=20% 0.87 Cumple
Analista 2 Nivel 1 <=20% 0.77 Cumple
Nivel 2 <=20% 1.29 Cumple
Nivel 3 <=20% 3.20 Cumple
Incertidumbre del resultado a <=30% Todos los valores >=LCM Cumple
reportar tienen Incert. <= 30%
Lim. de Deteccion del Método <=1 ug/L 0.3130| ug/L Cumple
(LDM)
Lim. de Cuantific. del Método (LCM)|<= 3 ug/L 1.0435|ug/L Cumple

Fuente: Elaboracion propia

Nota: Limites de determinacion segun lo establecido en el protocolo de
validacion A0911.
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OBSERVACION

Se cumplen los requisitos de calidad requeridos, por lo que el método puede ser
utilizado para los propésitos establecidos

Registros Revisados por Fecha
Lic. Coordinadora Gestion de Calidad

Revisado y aprobado por Fecha
Lic.
Jefa del Laboratorio
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Tabla N° 13 Tabla resumen de validacion de Método Analitico Determinacion
Directa de Mercurio en suelos por Descomposicion Térmica, Amalgamacion y
Espectrometria de Absorcion Atémica

PARAMETRO LIMITE RESULTADO OBSERVACION
EVALUADQO ESTABLECIDO OBTENIDO
Linealidad
Intervalo Lineal
Residuales Aleatorios. Aleatorios. Cumple
Intervalo del intercepto Debe contener el valor Contiene el valor cero Cumple
cero
Intervalo de Trabajo
Coeficiente de determinacion [>=0.98 0.9926 Cumple
Residuales Aleatorios. Aleatorios. Cumple
Intervalo de la pendiente Debe contener el valor uno|Contiene el valor uno Cumple
Limite inferior del Intervalo LCM 4.2094 mg/L
Limite Superior del Intervalo |Concentracién a Maxima 364.5323 mg/L
Abs
Recuperacién, Exactitud (tanto
por uno)
Nivel 1 Analista 1 0.8a1l.z2 0.8 0.9 Cumple
Nivel 1 Analista 2 0.8a1l.z2 0.8 0.9 Cumple
Nivel 2 Analista 1 0.8a1l.2 0.8 1.0 Cumple
Nivel 2 Analista 2 0.8alz2 1.0 1.1 Cumple
Nivel 3 Analista 1 0.8alz2 0.9 1.2 Cumple
Nivel 3 Analista 2 0.8alz2 0.8 1.1 Cumple
Precision intermedia como CV
Nivel 1 <=20% 5.09 Cumple
Nivel 2 <=20% 15.59 Cumple
Nivel 3 <=20% 16.53 Cumple
Repetibillidad como CV
Analista 1 Nivel 1 <=20% 2.07 Cumple
Nivel 2 <=20% 4.10 Cumple
Nivel 3 <=20% 4.65 Cumple
Analista 2 Nivel 1 <=20% 1.99 Cumple
Nivel 2 <=20% 2.87 Cumple
Nivel 3 <=20% 4.74 Cumple
Incertidumbre del resultado a <=30% Todos los valores >=LCM Cumple
reportar tienen Incert. <= 30%
Lim. de Deteccién del Método <=3.333 mg/L 1.2628 mg/L Cumple
(LDM)
Lim. de Cuantific. del Método <=10 mg/L 4.2094 mg/L Cumple
(LCM)

Fuente: Elaboracion propia

Nota: Limites de determinacion segun lo establecido en el protocolo de validacion

A0911.



OBSERVACION
Se cumplen los requisitos de calidad requeridos, por lo que el método puede
ser utilizado para los propoésitos establecidos

Registros Revisados por Fecha
Lic. Coordinadora Gestion de Calidad

Revisado y aprobado por Fecha
Lic. Jefa del Laboratorio
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CONCLUSIONES

El Programa de Practicas Profesionales Supervisadas facilita la adquisicion
de conocimientos y el fortalecimiento de habilidades esenciales para el
desarrollo profesional. Se obtiene experiencia en el manejo de equipos de
laboratorio y se adquirieron conocimientos sobre las Buenas Préacticas de
Laboratorio, lo cual resulta fundamental en el entorno laboral, contribuyendo
a garantizar la precision, la calidad y la seguridad en el trabajo.

. Ademds, el proceso de validacibn del método EPA 7473 para la
determinacién de mercurio mediante el analizador directo, se llevo a cabo
siguiendo los parametros establecidos en la guia de validacion de la
Organizacion Salvadorefia de Acreditacion (OSA), especificamente en el
Sistema de Gestion de Calidad G 9.6 Validacion de Métodos Analiticos
Fisicoquimicos Versidn 2. Los resultados obtenidos demostraron que el
método cumple con dichos parametros de validacion.

. Como resultado, el método EPA 7473 ha sido validado exitosamente para
cuantificar el mercurio en muestras de agua y suelo, de acuerdo con los
estandares de calidad establecidos en el Reglamento Técnico Salvadorefio
RTS 13.02.01:14 y la Norma Oficial Mexicana NOM-147-SEMARNAT/SSAL-
2004, respectivamente. Esto implica que el método es confiable y adecuado
para su uso en aplicaciones relacionadas con la determinacion de mercurio
en estas matrices.

El Programa de Practicas Profesionales Supervisadas permite la adquisicion
de conocimientos practicos y habilidades técnicas, asi como la puesta en
practica exitosa del proceso de validacion del método EPA 7473. Estas
experiencias resultan invaluables para el desarrollo profesional vy
proporcionan una base sélida para enfrentar futuros desafios en el campo de
la investigacion y el andlisis quimico.
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RECOMENDACIONES

Al Laboratorio de Control de Calidad de Alimentos y Toxicologia se le
recomienda realizar estudios adicionales que enfoquen el andlisis de
mercurio en diferentes matrices, como alimentos o muestras bioldgicas
(por ejemplo, orina 0 sangre). Dado que el equipo utilizado en la validaciéon
es adaptable a diferentes matrices, estos estudios permitiran obtener una
vision mas completa de la presencia de mercurio en diferentes fuentes y
evaluar posibles riesgos para la salud y el medio ambiente.

A la Direccion del Laboratorio de Control de Calidad de Alimentos y
Toxicologia, se le recomienda gestionar la implementacion de analisis
rutinarios por parte del MINSAL del contenido de mercurio total en orina y
sangre para el personal que trabaja con equipos analiticos utilizados en la
determinacién y analisis de mercurio. Esto permitira monitorear los niveles
de exposicion al mercurio del personal y tomar medidas preventivas en
caso de exposiciones elevadas, protegiendo asi su salud y bienestar.

Al Laboratorio de Control de Calidad de Alimentos y Toxicologia, se le
recomienda desarrollar un protocolo para la correcta eliminacion y gestion
de los desechos generados como resultado del analisis de mercurio. Dado
qgue el mercurio es altamente toxico para el medio ambiente y la salud
humana, es necesario garantizar que los desechos se manejen
adecuadamente y se sigan las regulaciones y mejores practicas para su
eliminacién segura. Esto incluye el uso de recipientes adecuados, la
identificacion y etiquetado adecuados de los desechos y la coordinacién
con las autoridades ambientales locales para su disposicion final.

A las autoridades de la Facultad de Quimica y Farmacia, se recomienda
gestionar diversos programas de Préacticas Profesionales Supervisadas en
otras instituciones, con el objetivo de diversificar la practica en otras ramas
profesionales de la Quimica y Farmacia con lo cual se lograra la
adquisicién de experiencia en una variedad de campos y expandir los
conocimientos y habilidades en areas especificas de interés.
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ANEXO N°1
Método 7473 mercurio en sdélidos y soluciones mediante descomposicion
térmica, amalgamacién y espectrofotometria de absorcién atémica.



METODO 7473

SW-846 no pretende ser un manual de capacitacion analitico. Por lo tanto, los procedimientos del
método se escriben con base en el supuesto de que serdn realizados por analistas que estén formalmente
capacitados en al menos los principios bdsicos del andlisis quimico y en ¢l uso de la tecnologia en cuestion,

Ademds, los métodos SW-B46, con la excepion del uso del método requerido para e andlisis de los
parametros definidos por ¢ método, estan destinados 4 ser métodos de orientacion que contienen informadidn
general sobre cdmo realizar un procedimients analitico o una tenica que un AbOFAONO Pusde UL COMGO PUNLD
de partida bisico para genersr U propio procedimisnto operative estandar (SOP) detallado, ya S8 DAra su propio
uso general o para la aplicacdn de un proyecto especifico. Los datos de rendimiento induidos en este método son
solo para fines de orientacién y no pretenden ser ni deben ser utilizados como criterios de aceptacién de control de
calidad absolutos para fines de acreditacion de laboratorios.

1.0 ALCANCE ¥ APLICACION

1.1 Este método es para la determinacién del siguiente analito RCRA en sdlidos,
muestras acuosas y soluciones digeridas tanto en el laboratorio como en el campo:

analito No CAS..
Mercurio total (orgénico e 7439976
inorgénico)

aNumero de Regstro del Senicss de Resumen Quimico

La integraciin de ls preparacion de MUeitras por descomposichdn tlrmica v 1a deteccion de abloradn
atomica reduce o tempo total de andlisis de la mayoria de a3 Muestras & menos de 5 minutos, ya 3ea en el
laboratorio o en el campo. El mercurio total (orgénico ¢ ingrgdnico) en suelos, sedimentos, depdsitos de fondo y
materiales de tipo lodo, asi como en desechos acuosos y aguas subterrdneas, puede determinarse sin
pretratamiento quimico de la muestra usando este método. exceplo cuando se indique lo conltrario.
Alternativamente, este método se puede usar para la deteccion de mercurio total a partir de métodos de
preparacion de muestras de descomposicion total, como o Método 3052, o para la deteccién de compuestos o
especies de mercurio extraidos o kixiviados a partir de métodos como los mitodos de la serie 3000 jcomo se detalla

#n ¢l Capltulo Tres )

NOTA: Para circunstancias Unicas en las que el mercurio podria unirse a silicatos u otras matrices
que no & descompongan térmicamente, la validacion del andlisis directo del solido debe
confirmarse con la descomposicidn total con un método apropiado (como el Método 3052),
seguido de un andlisis con este método,

1.2 Antes de emplesr este mitodo, 36 recombenda & ko snalistst que condulten Lid iIntrucciones del labricante.
instrucciones para obtener informacion adicional sobre procedimientos de control de calidad, desarmollo de critenos
de aceptacion de controd de calidad, clculos y onentacion general. Los analistas también deben consultar la
declaracion de exencidn de responsabilidad al principio del manual y la informacién del Capitulo Dos para cbtener
orientacitn sobre la Rexibilidad prevista en La eleccion de mélodos, aparstos, materisbes, reactivos y suministros, y
sobre las responsabilidades del analista para demostrar gue Las tecnicas

7473 -1 Revision 0
febrero de 2007



7.0 REACTIVOS Y ESTANDARES

7.1 Se deben utilizar productos quimicos de grado reactivo en todas las pruebas. A menos que se indique lo contrario, se
se pretende que todos los reactivos cumplan con las especificaciones del Comité de Reactivos Analiticos de la
Sociedad Quimica Estadounidense, donde tales especificaciones estén disponibles. Se pueden usar otros
grados, siempre que primero se compruebe que el reactivo tiene una pureza suficientemente alta para
permitir su uso sin disminuir la precisién de la determinacién.

7.2 Agua reactiva -- El agua reactiva debe estar libre de interferencias. Todas las referencias a
agua en este método se refiere al agua de reactivo a menos que se especifique lo contrario.

7.3 Oxigeno gaseoso de alta pureza: el oxigeno de alta pureza debe ser interferencia y mercurio.
libre. Si es posible que el oxigeno esté contaminado con vapor de mercurio, se debe insertar un filtro de
malla dorada entre el cilindro de gas y el instrumento de anélisis de mercurio para evitar que entre mercurio
en el instrumento.

7.4 Solucién madre de mercurio - Disolver 0,1354 g de cloruro de mercurio en 75 ml de
agua reactiva. Agregar 10 mL de acido nitrico concentrado y ajustar el volumen a 100,0 mL (1,0 mL =
1,0 mg Hg). Alternativamente, se puede comprar una solucién madre de mercurio de una fuente
acreditada con una concentracion de 1,0 mg Hg/mL. Verifique la calidad del estandar comparandolo
con un estandar de segunda fuente (vea el segundo parrafo de la Sec. 9.4).

7.5 Estandares de trabajo de mercurio -- Realice diluciones sucesivas del stock de mercurio
solucion para obtener estandares que contienen 100 ppmy 10 ppm.

NOTA : Laestabilidad de los patrones de mercurio esta limitada a 24 - 48 horas. Los estdndares de mercurio
nuevos deben prepararse diariamente.

7.6 Material estandar de referencia -- En lugar de estandares acuosos de mercurio, sélidos
Para la calibracién se puede utilizar material de referencia con un valor certificado de mercurio.

8.0 OBTENCION, CONSERVACION Y ALMACENAMIENTO DE MUESTRAS
8.1 Ver el material introductorio al Capitulo Tres, "Analitos inorganicos".

8.2 Todos los recipientes de muestras deben lavarse previamente con detergentes, acidos y reactivos.
agua. Los recipientes de vidrio, plastico y politetrafluoroetileno (PTFE) son adecuados en la mayoria de los casos. Los
polimeros no son adecuados para muestras que contengan mercurio metalico.

8.3 Mercurio metdlico, algunos compuestos de mercurio inorganico y muchos mercurio organico
Los compuestos son volatiles e inestables. Es ventajoso analizar las muestras lo antes posible para
determinar el mercurio total en la muestra pero en ningln caso exceder el limite de 28 dias comao se
define en el Capitulo Tres de este manual. Las muestras no acuosas deben analizarse lo antes posible.
Si las muestras sélidas no se analizan inmediatamente, es necesaria la refrigeracion.

9.0 CONTROL DE CALIDAD

9.1 Consulte el Capitulo Uno para obtener orientacion adicional sobre garantia de calidad (QA) y
protocolos de control de calidad (QC). Cuando existen inconsistencias entre las pautas de QC, los criterios de QC
especificos del método tienen prioridad sobre los criterios especificos de la técnica y los criterios proporcionados
en el Capitulo Uno, y los criterios de QC especificos de |a técnica tienen prioridad sobre |os criterios del Capitulo
Uno. Cualquier esfuerzo que involucre la recopilacion de datos analiticos debe incluir el desarrollo

7473 -5 Revision 0
febrero de 2007



ANEXO N° 2
Esquema de dma-80 evo
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ANEXO N°3
Norma Oficial Mexicana sobre Suelos

Viernes 2 de marzo de 2007 DIARIO OFICIAL {Segunda Seccién) 35

SECRETARIA DE MEDIO AMBIENTE
Y RECURSOS NATURALES

NORMA Oficial Mexicana NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004, Que establece criterios para determinar las
concentraciones de remediacion de suelos contaminados por arsénico, bario, berilio, cadmio, cromo hexavalente,
mercurio, niquel, plata, plomo, selenio, talio y/o vanadio.

Al margen un sello con el Escudo Nacional, que dice: Estados Unidos Mexicanos.- Secretaria de Medio
Ambiente y Recursos Naturales.

JOSE RAMON ARDAVIN ITUARTE, Subsecretario de Fomento y Normatividad Ambiental de la Secretaria
de Medio Ambiente y Recursos Naturales y Presidente del Comité Consultivo Nacional de Normalizacion de
Medio Ambiente y Recursos Naturales, y JUAN ANTONIO GARCIA VILLA, Comisionado Federal para la
Proteccion contra Riesgos Sanitarios de la Secretaria de Salud y Presidente del Comité Consultive Nacional
de Normalizacién, de Regulacién y Fomento Sanitario, con fundamento en lo dispuesto en los articulos 32 Bis
fracciones |, II, IV y V y 39 fracciones | y XXI de la Ley Organica de la Administracion Publica Federal:
50. fracciones |, I, V, Vl y XI, 6o., 36, 37, 37 Bis, 134 fracciones |, Il, lll y V, 135 fraccion I, 136, 139 y 152 Bis
de la Ley General del Equilibrio Ecoldgico y la Proteccion al Ambiente; 20. fraccion X, 7o. fraccion Il, 68, 69,
70,73, 77,78 y 79 de la Ley General para la Prevencion y Gestion Integral de los Residuos; 3 fraccion XIlI, 13
apartado A fraccion IX, 17 bis, 116, 117, 118 fracciones | y VIl y 182 de la Ley General de Salud; 38 fracciones
I, 111, Vy VI, 40 fracciones X y XI, 41, 43, 44, 46 y 47 de la Ley Federal sobre Metrologia y Normalizacién; 28,
31, 33 y 34 del Reglamento de la Ley Federal sobre Metrologia y Normalizacion: 8o. fracciones V y VI del
Reglamento Interior de la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales; 2 Apartado C fraccion X del
Reglamento Interior de la Secretaria de Salud; y 3 fracciones | inciso i, Il y XI, 10 fracciones IV y VIII, 12
fracciones [ y Ill del Reglamento de la Comision Federal para la Proteccidn contra Riesgos Sanitarios,
presentan

LA NORMA OFICIAL MEXICANA NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004, QUE ESTABLECE CRITERIOS
PARA DETERMINAR LAS CONCENTRACIONES DE REMEDIACION DE SUELOS CONTAMINADOS POR
ARSENICO, BARIO, BERILIO, CADMIO, CROMO HEXAVALENTE. MERCURIO, NIQUEL, PLATA,
PLOMO, SELENIO, TALIO Y/O VANADIO

De conformidad a lo dispuesto en el articulo 47 fraccion | de la Ley Federal sobre Metrologia y
Normalizacion, con fecha 11 de noviembre de 2005 se publicé el Proyecto de Norma Oficial Mexicana
NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004, que establece Criterios para determinar las Concentraciones de
Remediacién de Suelos Contaminados por arsénico, bario, berilio, cadmio, cromo hexavalente, mercurio,
niquel, plata, plomo, selenio, talio y vanadio, en el Diario Oficial de la Federacion, mismo que fue elaborado de
manera conjunta con la Secretaria de Salud con el fin de que los interesados en un plazo de 60 dias naturales
posteriores a la fecha de su publicacién presentaran sus comentarios al Comité Consultivo Nacional de Medio
Ambiente y Recursos Naturales sito en Boulevard Adolfo Ruiz Cortines 4209, cuarto piso, Fraccionamiento
Jardines en la Montaria, Delegacion Tlalpan, cédigo postal 14210, de esta Ciudad.

Durante el mencionado plazo. la manifestacion de impacto regulatorio del citado Proyecto de Norma,
estuvo a disposicién del publico para su consulta en el domicilio antes sefialado, de conformidad con el
articulo 45 del citado ordenamiento.

De acuerdo con lo establecido en el articulo 47 fracciones Il y Ill de la Ley Federal sobre Metrologia y
Normalizacion, los interesados presentaron sus comentarios al proyecto de Norma en cuestion, los cuales
fueron analizados por el Comité Consultive Nacional de Normalizacion de Medic Ambiente y Recursos
Naturales y por el Comité Consultivo Nacional de Normalizacion, de Regulaciéon y Fomento Sanitario,
realizandose las modificaciones procedentes al proyecto; las respuestas a los comentarios y modificaciones
antes citados fueron publicadas en el Diario Oficial de la Federacion el

Una vez cumplido el procedimiento establecido en la Ley Federal sobre Metrologia y Normalizacion para la
elaboracion de normas oficiales mexicanas el Comité Consultivo Nacional de Medio Ambiente y Recursos
Naturales en sesion de fecha 26 de abril de 2006, aprobo la presente Norma Oficial Mexicana
NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004.

CONSIDERANDO

Que Ia regulacion de la contaminacion de suelos con materiales y residucs peligrosos esta considerada en
la Ley General del Equilibrio Ecolégico y la Proteccion al Ambiente, como asunto de alcance general de la
Nacion y de interés de [a Federacion.

Que la Ley General para la Prevencion y Gestion Integral de Residuos establece las bases para prevenir
la contaminacion de sitios por el manejo de materiales y residuos, asi como para definir los criterios a los que
se sujetara su remediacion.



ANEXO N°4.
Norma mexicana nmx-aa-132-scfi-2006 “muestreo de suelos para la
identificacion y la cuantificacién de metales y metaloides, y manejo de la
muestra”
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El procedimiento de muestreo, materiales, equipos de muestreo vy
seguridad, recipientes, etiquetas y registros de campo.

k. La custodia de las muestras.

I El procedimiento de aseguramiento y control de calidad del muestreo.

m. La descripcion de actividades, responsables y tiempos de ejecucion.

n. Anexos que soporten el plan de muestreo.

5 TECNICAS DE MUESTREO

5.1 Material y equipo recomendado para la colecta de muestras

511 Especificaciones generales:

a. Herramienta para la colecta de muestras de suelo en campo, facil de
limpiar, resistente al desgaste y que no contamine las muestras con
impurezas.

b. Envases con capacidad para contener al menos 500 g de muestra.

c. Plumas, marcadares y etiquetas.

d. Cinta métrica o flexdmetro

e, Camara fotografica.

f. Libreta de campo,

g. Flano, mapa o fotografia agrea de la zona de muestreo, con la
ubicacidn tentativa de los puntos de muestreo.

h. Instrumento que permita la ubicacion de los puntos de muestreo.

51.2 Muestreo superficial

El muestreo se debe de realizar con una cuchara o espatula de acero inoxidable o
plastico.

513 Muestreo vertical

El muestreo vertical se realiza a través de pozos que permitan obtener muestras para
determinar el parfil del suelo a la profundidad proyectada,

FPara el muestreo vertical se pueden utilizar excavaciones, que permitan el acceso de
la persona qgue toma la muestra, o se pueden utilizar perforaciones para el hincado de
un muestreador manual o mecanico que obtenga un nicleo que permita muestrear el
perfil del suelo. Se debe tener precaucion de utilizar perforadoras en buen estado que
no provogquen contaminacian.

5.2 Consideraciones para la toma de las muestras de suela,

521 Se debe garanfizar que la muestra obtenida sea de un tamafio tal que
una vez tamizada contenga por lo menos 230 g de residuo fino para su
andlisis y que facilite y permita, la preparacion de muestras compuestas
en el muestreo de detalle .
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Se debe evitar que el equipo de muestreo provoque contaminacion
entre las diferentes muestras, para lo cual se debera limpiar con una
brocha o cepillo. En caso de que la limpieza no sea suficiente, sera
necesario lavar con agua, entre muestra y muestra, el equipo y los
instrumentos de muestreo. Cuando se utilicen detergentes, éstos deben
estar libres de fosfatos.

En el muestreo vertical, deben identificarse los diferentes horizontes que
forman el suelo en funcién de su aspecto fisico (color, textura, grado de
compactaciéon, entre otros). Para horizontes con espesor menor a 30
cm, debe tomarse una muestra de canal vertical abarcando todo el
espesor del mismo. Para horizontes mayores a 30 cm deben tomarse
tantas muestras de 30 cm como sean necesarias para cubrir el espesor
total. Para profundidades mayores a 2 m el intervalo de muestreo
debera ser definido con su justificacion correspondiente.

En el muestreo de detalle, cada muestra compuesta se constituye con
cinco muestras simples tomadas en tresbolillo (ver figura 1) distribuidas
uniformemente, salvo para los casos indicados en la tabla 3. El proceso
de homogeneizacion se puede desarrollar en campo asegurando que
las muestras simples tengan masa o volumen similares. El
homogeneizado puede lograrse utilizando bolsas de polietileno,
haciendo girar la muestra en todas direcciones.

En caso de presencia de restos de plantas, se deben retirar antes del
muestreo, salvo que se consideren importantes para el caso en estudio.

En caso de presencia de piedras mayores de 2 cm de diametro
(aproximadamente), éstas deben ser retiradas.

Se deben tomar fotografias del sitio y de los puntos de muestreo, los
cuales deben estar claramente referenciados.



FIGURA 1.-

6.1

6.1.1
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Esquema de distribuciéon en tresbolillo de los incrementos a tomar
para la formacién de una muestra compuesta.

MANEJO Y CONTROL DE MUESTRAS

Envasado y etiquetado de las muestras.

Al obtener las muestras de suelo, se debe registrar toda la informacion
de muestreo en la libreta de campo.

Las muestras deben ser envasadas y etiquetadas conforme a las
siguientes especificaciones:



ANEXO N°5
Reglamento Técnico salvadorefio sobre Agua

REGLAMENTO TECNICO RTS 13.02.01:14
SALVADORENO
Diario Oficial No. 60, Tomo No. 419, de fecha 4 de abril de 2018

AGUA. AGUA DE CONSUMO HUMANO. REQUISITOS DE CALIDAD E
INOCUIDAD.

Correspondencia: este reglamento técnico salvadorefio tiene correspondencia parcial con
las Guias para la calidad del agua potable de la Organizacion Mundial de la Salud.

ICS 13.060.20 RTS 13.02.01:14

Editada por el Organismo Salvadorefio de Reglamentacion Técnica, ubicado en 1* Calle
Poniente, Final 41 Av. Norte, N.° I8 San Salvador, Col. Flor Blanca. San Salvador, El
Salvador.  Teléfono (503) 2590-5323 y (503) 2590-5335. Sitio  web:
http://www.osartec.gob.sv/

Derechos Reservados



ANEXO N° 6
Guia de validacion de métodos analiticos fisicoquimicos del organismo
salvadorefio de acreditacion

SISTEMA DE GESTION DE CALIDAD )
G 9.6 VALIDACION DE METODOS ANALITICOS FISICOQUIMICOS
VERSION 2 APROBADO 2017/05/23

ORGANISMO SALVADORENO DE ACREDITACION

1. Introduccién.

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

La aplicabilidad del requisito sobre validacién de métodos, particularmente en la Norma ISO/IEC
17025:2005, ha sido frecuentemente materia de controversia dado que cabe la interpretacidn de que
cuando se menciona © se describe un método en una Norma, entonces denominado método
normalizado, no es ya necesaria la validacién del mismo.

El propdsito de este trabajo es discutir el concepto de validacidn, los elementos que lo constituyen y
los procesos para llevarla a cabo, con el objetivo de reducir las controversias respecto a este tema.
Para que un resultado analitico concuerde con el propdsito requerido, debe ser lo suficientemente
confiable para que cualquier decisién basada en éste pueda tomarse con confianza. Asi, el desempefio
del método debe validarse y debe estimarse la incertidumbre del resultado a un nivel de confianza
dado. La incertidumbre debera ser evaluada y establecida de una forma que sea ampliamente
reconocida, consistente de forma interna y facil de interpretar. La mayor parte de la informacion
requerida para evaluar la incertidumbre se puede obtener durante la validacién del método.

La validacion es el proceso establecido para la obtencidn de pruebas documentadas y demostrativas
de que un método de analisis es lo suficiente fiable y reproducible para producir el resultado previsto
dentro de intervalos o parametros definidos y para el propdsito requerido.

El siguiente documento ha sido elaborado con el apoyo del Comité Técnico de Validacién quienes
aportaron sus conocimientos en el tema con la finalidad de homologar y facilitar a los usuarios del
servicio de acreditacion las herramientas necesarias para dicho proceso.

2. Obijetivos

Establecer una guia minima en la que se incluyen los requisitos, pero no limitados a lo que se indica en
ella, para las actividades de validacion de métodos de ensayo no normalizados, desarrollados o
disefiados por el laboratorio, métodos normalizados empleados fuera del alcance previsto,
ampliaciones y modificaciones de los métodos normalizados y para las verificaciones necesarias para
confirmar que el laboratorio puede aplicar correctamente los métodos normalizados antes de utilizarlos
para los ensayos. Sistematizar los procedimientos para la realizacion de la validacidn de los métodos
de ensayo. Evitar las discrepancias respecto a cuando validar vy la extension de la validacion segin sea
el caso.

3. Alcance
Esta guia la deben aplicar los laboratorios de ensayo acreditados por el OSA y los que soliciten la

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

| Pagina 1 de 28




ANEXO N° 7
Especificaciones del equipo dma-80 evo



INSTRUCTIVO DE MANEJO ANALIZADOR DE
MERCURIO DIRECTO DMA-80 MILESTONE

Codigo: M-S-LC-1044

Version : 03
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Péagina; 5 de 68

DMA-80 Tri Cell
Principio Descomposicion térmica de muestra, amalgamacion, absorcion atdmica
Tiempo tipico de analisis 5 minutos

Carga de muestra

Auto muestreador

Placas integradas de 2 x 40 con carga de muestras "sobre la marcha"

Tipo de muestra

Sélido, liquido y gaseoso

Max. peso de muestra (solido) 1,5 gramos
Max. volumen de muestra (liquido) 1,5mL
Gas portador Alre u oxigeno
Presion de entrada 4 bar
Flujo Ca. 100 ml/ minuto

Barco de muestra

Multiples materiales disponibles (cuarzo)

Homo de combustion

Tubo de cuarzo lleno de catalizador con zona de doble temperatura.

Temperatura de combustion

Tiempo de temperatura y tiempo en programas de temperatura

Deteccién de mercurio

Fuente de luz

lampara de mercurio de baja presion

Longitud de onda 253,65 nm
Detector Dos fotodiodos mejorados con UV
Limite de deteccion 0,001 ng Hg
Rango de trabajo 0,01 ng to 1500 ng Hg
Precision tipica <1,0% @ 10 ng Hg
Calibracién Soluciones estandar y materiales de referencia certificados
Pre-concentracion hasta 10 veces
Terminal 660 Controlador de grado industrial con pantalla tactil de 6,5 "con resolucion

VGA de 64,000 colores 640x480 para un grafico de proceso nitido
5 puertos USB para impresora, teclado, mouse, dispositivos de
almacenamiento y otros periféricos externos
1 puerto RS-232 para la intetfaz de balance analitico
1 LAN para conexion de red

PC (requisitos minimos)

CPU Pentium I11 800
RAM 256 MB
20 MB de espacio libre en el disco duro
1 puerto USB
1 lector de CD-ROM
Windows 7, XP o Vista

Dimensiones

800 () x 420 (d) x 300 (h) mm

Peso

b6 kg

Fuente de alimentacion

110-230 V, 50-60 Hz

Analisis directo de gases

Bloque de inyeccién para la entrega de muestras y la bomba de vacio,
Tiempo de andlisis de aproximadamente 3 minutes por muestra. Amplio
rango dinamico (de 0,01 a 1500 pg / m3)

Andlisis indirecto de gases

Por trampas absorbentes de mercurio

Métodos estandar

Método EPA 7473 (Mercurio en sélidos y soluciones por descomposicién
térmica, amalgamacion y espectrofotometria de absorcion atomica).
Método ASTM D-6722-01 (Método de prueba estandar para el mercurio
total en residuos de combustién de carbdn y carbén por analisis de
combustién directa).

Método ASTM D-7623-10 (Método de prueba estandar para el mercurio
total en petréleo crude utilizando amalgamacién de combustién-oro y
método de absorcion atomica de vapor frio).

Rangos de trabajo del DMA-80 Tri Celda
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Rango Sélidos v liquidos Gases
(ng) (Hg/m?)
Bajo 0,015ng a 10ng (0,15 pg/Kg — 100 pg/Kag) 0.015a10
Medio 10ng a 20ng (100 pg/Kg — 200 pg/Ka) 10a20
Alto 20nga 1200 ng, (200 pg/Kg- 12000 pg/Kg) | 20a 1200

Rango bajo

0, 15 pgf/Kg = 0.00015 mg/L (ppm) - 100 pg/Kg = 0.1 mg/L (ppm)

Rango Medio

100 pg/Kg = 0.1 mg/L (ppm) - 200 pg/Kg = 0.2 mg/L (ppm).

Rango Alto

200 pg/Kg= 0.2 mg/L (ppm) — 12000 pg/Kg = 12 mg/L (ppm).

“calculos realizados para 100mg = 100 ml de muestra”.

Especificaciones técnicas del compresor:

o \oltaje: 110/60 Voltios / Hz.

o Presion maxima: 100 PSI (7 bar).
¢ Presion de funcionamiento: 70-100 PSI (5-7 bar).

e Nivel de ruido: 57 decibelios.
¢ Tamafio del tanque: 6 L.

« Dimensiones: CA 88 x 24 x 57 cm; purificador: 25x22x34 cm.
o Peso: CA 48 Kg; purificador 6 Kg.




ANEXO N° 8

Partes del equipo dma-80 evo



8.1 PARTES BASICAS
8.1.1 Vista frontal

La siguiente imagen muestra la vista frontal del DMA-80. Puede observar el interruptor de alimentacion principal
(1), el auto-muestreador (2) y el bloqueo de la carcasa del chasis (3). La Terminal 660, la llave USB (4).
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8.1.2Vista lateral trasera

Una visidn general de la parte trasera del DMA-
80 se muestra en la imagen:

1) Puerto RJ45 para la conexidn con la
Terminal 660.

2) Conexion del cable de alimentacion

3) llave USB.

4) Nimero de serie del instrumento y
Informacién técnica.

1 ‘
’ "g!:;

En la vista trasera de la Terminal;

5) puerto LAN para la red.

6) conexion USB 4x para impresora o teclado
o raton.

7) Video.

8) Conexidn del dispositivo.

9) Puerto RJ45.

En el lado derecho del DMA-80, la salida de
escape (10). Para la rampa de mercurio.

8.1.3 Vista interior

La imagen muestra la vista interior del hardware
del DMA-80.

DMA-80 Ducon Cuvette

1. cubo de Ducon (dos celdas).
2. Detector.
3. Lampara Hg.
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La imagen muestra como el amalgamador y el
catalizador estan conectados dentro del modulo
del horno catalizador. Observe donde se
encuentran los serpentines de calentamiento: 1)
cubre el amalgamador, 2) esta alrededor del tubo
de catalizador, y 3) cubre el extremo del tubo de
catalizador.

Medidor de flujo externo para control de flujo de
oxigeno. Durante el funcionamiento normal no
esta conectado (propoésito del servicio).

(el flujo debe estar entre 6-8 psi)

Actuador neumatico vertical.

Actuador neumatico horizontal.




ANEXO N° 9
Célculos para agua potable



9.5. RESULTADOS
9.5.01 LINEALIDAD

INTERVALO LINEAL
CURVA No. 1 (ANALISTA 1)
Est No. Conc. pg/L Conc. pg/L C. Muest ug/L (Xi-Xprom)? Yci (Yi-Yci¥ X2
1 0.00 0.0000 -0.0710 78.0278 0.0661 0.0044 0.0000
2 3.00 2.5483 2.6580 34.0278 2.8676 0.1019 9.0000
3 5.0 5.0562 5.3440 14.6944 4.7353 0.1030 25.0000
4 10.0 10.0105 10.6490 1.3611 9.4044 0.3674 100.0000
5 15.0 13.2485 14.1160 38.0278 14.0736 0.6807 225.0000
6 20.0 19.0261 20.3030 124.6944 18.7427 0.0803 400.0000
Promedio 8.8
Pendiente 0.93383
Intercepto 0.06610
Coef. Det 0.99475
20.0000 -
@ 18.0000
Q
S 16.0000 |
o
S 14.0000 4
3
2 12,0000 -
10.0000 -
8.0000 -
6.0000 -
4.0000 4
2.0000 -
0.0000 : ; ‘ . .
0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00
Conc. Analito
COMPARACION DEL INTERCEPTO CON EL VALOR CERO
DETERMINACION DEL INTERVALO DE INTERCEPTO
- Yi- Yeci)? > (Yi—Yei)’
Sxx = Xi — X)? 57 =Z’(7 S = .|
Z( ) S’y /x N_2 Sy/x = N—3
> (Xi)? _ Abs(b)
Sb=Sy/x = t calculado =
Y N Sxx Sb

Intervalo del intercepto = [b — (t tab)(Sb) ; b + (t tab)(Sb)]

S2v/x 0.3344261 INTERVALO DEL INTERCEPTO
Sxx 290.8333 Lim Inferior -0.99281767
Sy/x 0.5782959 Lim Superior 1.125018473
Sb 0.3813935

GL 4




Observacion:

t calculado 0.173313
toos (4) 2.776445

t calculado no es mayor que t tabulado, por lo que el intervalo de intercepto contiene el valor cero.
Cumple

GRAFICO DE RESIDUALES

Est. No.

Yi Yci Residual % Dif

0.0000 0.06610 -0.06610

2.5483 2.86759 -0.31929 11.79

5.0562 4.73525 0.32095 6.56

10.0105 9.40440 0.60610 6.24

13.2485 14.07355 -0.82505 6.04

(2] [ 3] B (O LS B

19.0261 18.74270 0.28340 1.50

Yi:
Yci
Residual =

Residual

Concentracion leida
Concentracion estimada con la curva de calibracion
Yi - Yci

0.80000
0.60000 -
0.40000
0.20000
0.00000
-0.20000
-0.40000
-0.60000
-0.80000 .
-1.00000
0.0000 5.0000 10,0000 15,0000 20,0000

&
*

Absorbancia leida

NOTA: Se observa distribucion aleatoria del residual con respecto a la linea cero

CURVA No. 2 (ANALISTA 1)

Est No. Conc. pg/L Conc. pg/L C. Muest (Xi-Xprom> Yci (Yi-Yci) Xi2
1 0.00 0.0000 0.0000 78.0278 0.2500 0.0625 0.0000
2 3.00 2.8850 2.3149 34.0278 2.9532 0.0047 9.0000
3 5.0 4.6725 4.6725 14.6944 4.7554 0.0069 25.0000
4 10.0 10.1860 10.1860 1.3611 9.2608 0.8560 100.0000
5 15.0 13.3965 13.3965 38.0278 13.7662 0.1367 225.0000
6 20.0 18.1172 18.1172 124.6944 18.2716 0.0238 | 400.0000
Promedio 8.8
Pendiente 0.90108
Intercepto 0.25000
Coef. Det 0.99540
20.0000
© 18.0000
2 16.0000
8 14.0000
8 12.0000
2 10.0000

o nnnn




8.uuuU
6.0000
4.0000
2.0000
0.0000 @

0.00

5.00 10.00

15.00

Conc. Analito

T
20.00

25.00

COMPARACION DEL INTERCEPTO CON EL VALOR CERO
DETERMINACION DEL INTERVALO DEL INTERCEPTO

g R F L veiy? IS (Yi—Yci)?
Sxx =3 (Xi—X)? 2 _ 2 (Yi- Yei)® Sy/x = 2 (Yi=Yei)®
Z STy /x = N-2 y \ N-2

[ N2
Sb=Sy/x M t calculado = Abs(b)

N Sxx Sb

Intervalo del intercepto = [b — (t tab)(Sb) ; b + (1 tab)(Sb)]

Observacion:

S2vix 0.272635 INTERVALO DEL INTERCEPTO
Sxx 290.83333 Lim Inferior -0.706095679
Sm 0.030617 Lim Superior 1.206104618
Sy/x 0.522145

Sb 0.344361

GL 4

t calculado 0.725995

toos(4) 2776445

t calculado no es mayor que t tabulado, por lo que el intervalo de intercepto contiene el valor cero.

Cumple

GRAFICO DE RESIDUALES

Est. No. Yi Yci Residual % Dif
1 0.0000 0.25000 -0.25000
2 2.8850 2.95324 -0.06824 2.34
3 4.6725 4.75540 -0.08290 1.76
4 10.1860 9.26079 0.92521 9.52
5 13.3965 13.76619 -0.36969 2.72
6 18.1172 18.27158 -0.15438 0.85
Yi: Concentracion leida
Yci Concentracién estimada con la curva de calibracién
Residual = Yi-Yci
1.00000 Y
0.80000
0.60000
® 0.40000
3 0.20000
] 0.00000 : ; .
& -0.20000 M .
-0.40000 .
-0.60000
-0.0010 4.9990 9.9990 14.9990 19.9990
Absorbancia leida
NOTA: Se observa distribucién aleatoria del residual con respecto a la linea cero
CURVA No. 3 (ANALISTA 1)
Est No. Conc. g/l Conc. pg/L C. Muest (Xi-Xprom)* Yci (Yi-Yci)? Xi?
1 0.00 0.0000 0.0000 78.0278 0.3840 0.1474 0.0000
2 3.00 3.2449 2.2443 34.0278 3.0583 0.0348 9.0000
3 5.0 4.8128 4.8128 14.6944 4.8411 0.0008 25.0000
4 10.0 10.0077 10.0077 1.3611 9.2983 0.5032 100.0000




5 15.0 13.3231 13.3231 38.0278 13.7555 0.1870 225.0000

6 20.0 18.1614 18.1614 124.6944 18.2127 0.0026 400.0000
Promedio 8.8
Pendiente 0.89144
Intercepto 0.38396
Coef. Det 0.99622
20.0000
18.0000
£ 16.0000
€ 14.0000
£ 12.0000
9 10.0000
£ 80000
6.0000
4.0000
2.0000
0.0000
0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00

Conc. Analito

COMPARACION DEL INTERCEPTO CON EL VALOR CERO
DETERMINACION DEL INTERVALO DEL INTERCEPTO

. . > , Yi- Yei)® S(Yi—Yci)®

Sxx = S (Xi— X gy xo 2Yi-ve)r

XX Z( i ) S’y /x N_3 Sy/x N_2
(Xi)* .

Sb=Sy/x ZN S t calculado = At;:ib)

Intervalo del intercepto = [b — (t tab)(Sb) : b + (t tab)(Sb)]

32y/x 0.218970 INTERVALO DEL INTERCEPTO
Sxx 290.83333 Lim Inferior -0.472887327
Sy/x 0.467942 Lim Superior 1.240811109
Sb 0.308614

GL 4

t calculado 1.244150

toos (4) 2.77644511

Observacion: t calculado no es mayor que t tabulado, por lo que el intervalo de intercepto contiene el valor cero.
Cumple

GRAFICO DE RESIDUALES

Est. No. Yi Yci Residual % Dif
1 0.0000 0.38396 -0.38396
2 3.2449 3.05827 0.18663 5.92
3 4.8128 4.84114 -0.02834 0.59
4 10.0077 9.29833 0.70937 7.35
5 13.3231 13.75551 -0.43241 3.19
6 18.1614 18.21269 -0.05129 0.28
Yi: Concentracionl eida
Yci Concentracién estimada con la curva de calibracion
Residual = Yi - Yci
0.80000
L
0.60000

0.40000




©
.'E 0.20000 *
0
o 0.00000 * | ' ry
-0.20000
-0.40000 *
-0.60000
-0.0010 4.9990 9.9990 14.9990 19.9990
Absorbancia leida
NOTA: Se observa distribucion aleatoria del residual con respecto a la linea cero
CURVA No. 4 (ANALISTA 1)
Est No. Conc. pg/L Conc. pg/L C. Muest (Xi-Xprom)> Yci (Yi-Yci) X2
1 0.00 0.0000 0.0000 78.0278 0.3504 0.1228 0.0000
2 3.00 2.9775 2.5443 34.0278 3.0252 0.0023 9.0000
3 5.0 5.2056 5.2056 14.6944 4.8083 0.1578 25.0000
4 10.0 9.5426 9.5426 1.3611 9.2662 0.0764 100.0000
5 15.0 13.5432 13.5432 38.0278 13.7241 0.0327 225.0000
6 20.0 18.0872 18.0872 124.6944 18.1819 0.0080 400.0000
Promedio 8.8
Pendiente 0.89157
Intercepto 0.35044
Coef. Det 0.99827
20.0000
§ 15.0000
|
£ 10.0000
Qo
w
£ 5.0000
0.0000 . . . .
0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00
Conc. Analito
COMPARACION DEL INTERCEPTO CON EL VALOR CERO
DETERMINACION DEL INTERVALO DEL INTERCEPTO
. PR . 32
S _ Xi — X2 S _ Z(YI*YCI) . _ Z(Yl*YCI)
xx = ( ) Sy /x= S Sy/x= St T
(Xi)?
Sb=Sy/x % t calculado = %

Observacion:

Intervalo del intercepto = [b — (t tab)(Sb) ; b + (t tab)(Sb)]

Svix

Sxx

Sy/x

Sb

GL

t calculado
toos (4)

0.100251
290.83333
0.316625
0.208818
4
1.678210
2.776445

INTERVALO DEL INTERCEPTO

Lim Inferior
Lim Superior

-0.229331576
0.930213409

t calculado no es mayor que t tabulado, por lo que el intervalo de intercepto contiene el valor cero.

Cumple

GRAFICO DE RESIDUALES

Est. No. Yi Yci Residual % Dif
1 0.0000 0.35044 -0.35044
2 2.9775 3.02516 -0.04766 1.59
3 5.2056 4.80831 0.39729 7.93




4 9.5426 9.26619 0.27641 2.94
5 13.5432 13.72406 -0.18086 1.33
6 18.0872 18.18193 -0.09473 0.52
Yi: Concentracion leida
Yci Concentracién estimada con la curva de calibracion
Residual = Yi - Yci
0.80000
+
0.60000
0.40000
®
_.5 0.20000 *
8 0.00000 : :
-0.20000
-0.40000
-0.60000
-0.0010 4.9990 9.9990 14.9990 19.9990
Absorbancia leida
NOTA: Se observa distribucién aleatoria del residual con respecto a la linea cero
Maxima respuesta del equipo 19.0261
Pendiente promedio 0.90878
Intercepto promedio 0.23336
9.5.01 LINEALIDAD
INTERVALO DE TRABAJO
RESULTADOS DEL ANALISIS DEL BLANCO PREPARADO
Réplica Conc.
1 0.3149 Analista 1
2 0.5025 Analista 1
3 0.2546 Analista 1
PREPARACION Y RESULTADOS DE ANALISIS DE BLANCOS FORTIFICADOS
NIVEL 1 (ANALISTA 1)
SOLUCION FORTIFICANTE
Concentracion de solucion fortificante 0.10 ug/mL
Cantidad de fortificante adicionado 300 pL
Cant de Muestra Fortificada Resultante 0.01L (Aforado)
Cantidad de analito adicionada 0.0300 ug
Concentracion esperada 3.000 ug/L
Réplica Conc. Calc
1 2.6452
2 2.7662
3 2.9737
NIVEL 2 (ANALISTA 1)
SOLUCION FORTIFICANTE
Concentracidn de solucion fortificante 0.10 ug/mL
Cantidad de fortificante adicionado 500 uL
Cant de Muesta Fortificada Resultante 0.01L (Aforado)

Cantidad de analito adicionada

0.05 ug




Concentracién esperada

Réplica

Conc. Calc

1

4.6714

2

4.4381

3

4.5558

NIVEL 3 (ANALISTA 1)

SOLUCION FORTIFICANTE
Concentracion de solucion fortificante
Cantidad de fortificante adicionado
Cant de Muesta Fortificada Resultante
Cantidad de analito adicionada
Concentracion esperada

Réplica

Conc. Calc

1

9.43230

2

8.4106

3

9.1376

NIVEL 4 (ANALISTA 1)

SOLUCION FORTIFICANTE
Concentracion de solucion fortificante
Cantidad de fortificante adicionado
Cant de Muesta Fortificada Resultante
Cantidad de analito adicionada
Concentracién esperada

Réplica

Conc. Calc

1

14.6995

2

14.4524

3

15.2102

NIVEL 5 (ANALISTA 1)

SOLUCION FORTIFICANTE
Concentracion de solucion fortificante
Cantidad de fortificante adicionado
Cant de Muesta Fortificada Resultante
Cantidad de analito adicionada
Concentracion esperada

Réplica

Conc. Calc

1

19.7261

2

20.6770

3

20.9418

5.000 ug/L

0.10 ug/mL
1000 uL
0.01L
0.10 ug
10.000 ug/L

0.10 ug/mL
1500 uL
0.01L
0.15 ug
15.000 ug/L

0.10 ug/mL
2000 uL
0.01L
0.20 ug
20.000 ug/L

(Aforado)

(Aforado)

(Aforado)

CALCULOS RELATIVOS AL INTERVALO DE TRABAJO

Xi: Nivel esperado Yi: Nivel calculado Residual = Xi - Yci

Yci=mXi+b m: pendiente b: Intercepto
i Xi Yai (Xi-Yci) (Xi-Ygi)? Xi? (Xi-Xprom)* ¥ Dif Xi, Yci
1 0.00000 0.31490 -0.3149000 0.0991620 0.0000000 76.4701182
2 0.00000 0.50250 -0.5025000 0.2525063 0.0000000 76.4701182




-0.2546000 0.0648212

0.00000

0.25460

0.3286000
0.5619000
0.4442000

0.1079780
0.3157316
0.1973136

5.00000
5 5.00000
5.00000

4.67140
4.43810
4.55580

0.3005000
0.5476000
-0.2102000

0.0903003
0.2998658
0.0441840

15.00000
1" 15.00000
15.00000

14.69950
14.45240
15.21020

8.7447

Promedio

0.0000000

25.0000000
25.0000000
25.0000000

225.0000000
225.0000000
225.0000000

76.4701182

6.80
11.91
9.30

14.0229237
14.0229237
14.0229237

2.02
3.72
-1.39

39.1285348
39.1285348
39.1285348

25.00000 -
20.00000 -+
15.00000 -+

10.00000

1

5.00000

1

Yi: Nivel calculado

0.00000 T T
0.00000 10.00000 15.00000

Xi: Nivel esperado

5.00000

20.00000

25.00000

Pendiente
Intercepto
Coefi. Corr.

GRAFICO DE RESIDUALES
Xi- Yci

Cumple

Residual =

0.20000

0.00000 T T T

-0.20000
*

*
-0.40000

*

-0.60000
0.00000

Residual: Xi - Yci

0.01000 0.01500
Xi: Nivel esperado

0.00500

Sxx = Z(Xi -X)?

0.02000

0.02500

NOTA: Se observa distribucion aleatoria del residual con respecto a la linea cero

COMPARACION DE LA PENDIENTE CON EL VALOR UNO.
DETERMINACION DEL INTERVALO DE LA PENDIENTE

’Szy/x
S Sxx

Intervalo de la pendiente = [m — (t tab)(Sm) ; m + (t tab)(Sm)]

o 2 (Yi- Yei)?
Sty/x= N_2

t calculado =

Abs(m—1)

Sm



S2y/x 0.4807 INTERVALO DE LA PENDIENTE
Sxx 643.2310 Lim Inferior 0.958
Sm 0.0273 Lim Superior 1.122
GL 13

10.01 (13) 3.012

t calculado 1.463

Observacion: t calculado es menor o igual que t tabulado, por lo que el intervalo de la pendiente contiene el valor uno.
Cumple

INTERVALO DE TRABAJO EN MUESTRAS CONSIDERANDO CANTIDAD DE MUESTRA Y DILUCION ANTES
ESPECIFICADAS

Limite inferior = LCM 1.0435 ug/L

Limite superior para Concentracionmaxima (19.0261) = 69.1501 ug/L

9.5.2 RECUPERACION, EXACTITUD, SESGO

RESULTADOS DEL ANALISIS DEL BLANCO NO FORTIFICADO

Réplica C: ug/L
1 0.0000
2 0.0205
3 0.0669
Promedio 0.0291

FORTIFICACION DE LA MUESTRA CONTROL. SE FORTIFICARAN BLANCOS NO FORTIFICADOS

SOLUCION FORTIFICANTE

Analista 1
Analista 1
Analista 1

Preparar una solucién de Analito con concentracion 0.10 ug/mL
NIVEL 1 (ANALISTA 1, ANALISTA 2)
SOLUCION FORTIFICANTE
Concentracién de solucion fortificante 0.10 ug/mL
Cantidad de fortificante adicionado 300 uL
Cant de Muesta Fortificada Resultante 0.01L (Aforo)
Cantidad de analito adicionada 0.03 ug
Concentracién esperada 3.000 ug/L
RESULTADOS DEL ANALISIS (ANALISTA 2)
Réplica C esp. ug/L C calc: ug/L Recup Exactitud Sesgo
1 3.0291 2.7802 0.92 91.8 -8.22
2 3.0291 2.8053 0.93 93 -7.39
3 3.0291 2.7299 0.90 90.1 -9.88
Promedio 2772 0.92 92 -8.50
Desviacion Estandar 0.0127 1.27 1.27
Desviacion Estandar de la Media 0.0073 0.73 0.73
Repetibilidad como CV 0.80
Incert. estandar de la recuperacion: 0.0073 ug/L
GL 2
Nivel de Confianza 95
t tabulado 4.30265273
Recuperacion calculada 0.92 tanto por uno
Intervalo de Confianza de la Recuperacion: 0.88 a
Conclusion Se Cumple el requisito de Recuperacion
RESULTADOS DEL ANALISIS (ANALISTA 1)
Réplica C esp. mg/Kg C calc: ug/L Recup Exactitud Sesgo
1 3.0291 2.9737 0.98 98 -1.83
2 3.0291 2.7662 0.91 91 -8.68
3 3.0291 2.8657 0.95 95 -5.40
Promedio 2.869 0.95 95 -5.30
Desviacion Estandar 0.0343 3.43 3.43
Desviacion Estandar de la Media 0.01978 1.978 1.978
Repetibilidad como CV 2.089
Incert. estandar de la recuperacion: 0.01978 ug/L

0.95 ]



GL 2
Nivel de Confianza 95
t tabulado 430265273

%

Recuperacion calculada

0.95 tanto por uno

Intervalo de Confianza de la Recuperacion: [ 0.86 a
Conclusion Se Cumple el requisito de Recuperacion
NIVEL 3 (ANALISTA 1, ANALISTA 2)
SOLUCION FORTIFICANTE
Concentracion de solucion fortificante 0.10 ug/mL
Cantidad de fortificante adicionado 1000 uL
Cant de Muesta Fortificada Resultante 0.01L
Cantidad de analito adicionada 0.10 ug
Concentracion adicionada 10.000 ug/L
RESULTADOS DEL ANALISIS (ANALISTA 2)
Réplica C esp. ug/L C calc: ug/lL Recup Exactitud Sesgo
1 10.0291 8.1491 0.813 81.3 -18.7
2 10.0291 8.3708 0.835 83.5 -16.5
3 10.0291 8.7529 0.873 87.3 -12.7
4 10.0291 9.4323 0.940 94.0 -6.0
5 10.0291 8.4106 0.839 83.9 -16.1
6 10.0291 9.1376 0.911 91.1 -8.9
Promedio 8.709 0.868 86.8 -13.2
Desviacién Estandar 0.0494 4.94 4.94
Desviacién Estandar de la Media 0.0202 2.02 2.02
Repetibilidad como CV 2.32
Incert. estandar de la recuperacion: 0.02015 ug/L
GL 5
Nivel de Confianza 95 %
t tabulado 2.570581836
Recuperacién calculada 0.87 tanto por uno
Intervalo de Confianza de la Recuperacion: [ 0.82 a
Conclusién Se Cumple el requisito de Recuperacion
RESULTADOS DEL ANALISIS (ANALISTA 1)
Réplica C esp. ug/L C: ug/L Recup Exactitud Sesgo
1 10.0291 9.4916 0.946 94.6 -5.36
2 10.0291 10.0071 0.998 99.8 -0.22
3 10.0291 9.9722 0.994 99.4 -0.57
4 10.0291 9.4003 0.937 93.7 -6.27
5 10.0291 9.2842 0.926 92.6 -7.43
6 10.0291 9.7698 0.974 97.4 -2.6
Promedio 9.718 0.963 96.3 -3.74
Desviacién Estandar 0.0305 3.05 3.05
Desviacion Estandar de la Media 0.0124 1.24 1.24
Repetibilidad como CV 1.29
Incert. estandar de la recuperacion: 0.0124 ug/L
GL 5
Nivel de Confianza 95 %
t tabulado 2.570581836
Recuperacion calculada 0.96 tanto por uno
Intervalo de Confianza de la Recuperacion: [ 0.93 a
Conclusion Se Cumple el requisito de Recuperacion
NIVEL 5 (ANALISTA 1, ANALISTA 2)
SOLUCION FORTIFICANTE
Concentracion de solucion fortificante 0.10 ug/mL
Cantidad de fortificante adicionado 2000 uL
Cant de Muesta Fortificada Resultante 0.01L
Cantidad de analito adicionada 0.20 ug
Concentracién adicionada 20.000 ug/L
RESULTADOS DEL ANALISIS (ANALISTA 2)
Reéplica C esp. ug/L C calc: ug/L Recup Exactitud Sesgo
1 20.03 20.2229 1.010 101.0 0.97
2 20.03 19.8978 0.993 99.3 -0.66

1.03]

0.92 ]

0.99 ]



3 I 20.03 20.5675 1.027 102.7 27
Promedio 20.229 1.010 101.0 1.0
Desviacién Estandar 0.0167 1.67 1.67
Desviacion Estandar de la Media 0.0097 0.97 0.97
Repetibilidad como CV 0.96
Incert. estandar de la recuperacion: 0.0097 ug/L
GL 2
Nivel de Confianza 95 %
t tabulado 4.30265273
Recuperacion calculada 1.01 tanto por uno
Intervalo de Confianza de la Recuperacion: [ 0.97 a 1.05]
Conclusién Se Cumple el requisito de Recuperacion
RESULTADOS DEL ANALISIS (ANALISTA 1)

Réplica C esp. mg/Kg C calc: ug/L Recup Exactitud Sesgo

1 20.03 20.677 1.032 103.2 3.23

2 20.03 20.9418 1.046 104.6 4.56

3 20.03 20.8187 1.039 103.9 3.94
Promedio 20.813 1.030 103.9 3.91
Desviacién Estandar 0.00662 0.662 0.662
Desviacion Estandar de la Media 0.00382 0.382 0.382
Repetibilidad como CV 0.371
Incert. estandar de la recuperacion: 0.00382 ug/L
GL 2
Nivel de Confianza 95 %
t tabulado 4.30265273
Recuperacioén calculada 1.03 tanto por uno
Intervalo de Confianza de la Recuperacion: [ 1.01 a 1.05]
Conclusion Se Cumple el requisito de Recuperacion
CORRELACION DE LA RECUPERACION Y NIVEL MEDIDO

Re ¢ = k Nivel ? ILn(Rec.) = Ln(k)+ p Ln(Nivel)

TABLA RESUMEN

i Nivel Rec. Calc. Ln(Rec. Calc.) Ln(Nivel) Rec. Pred.

1 2.7718 0.9150 -0.0888 1.0195 0.9109

2 2.8685 0.9470 -0.0545 1.0538 0.9123

3 8.7089 0.8684 -0.1412 2.1643 0.9569

4 9.7178 0.9626 -0.0381 2.2740 0.9614

5 20.2294 1.0100 0.0099 3.0071 0.9922

6 20.8125 1.0300 0.0296 3.0356 0.9934
Ln(k) -0.137128504 k 0.871858182
p 0.04299501
Coef. Corr 0.609905824 1.0500 y =‘).8719x°-°43
R? 0.371985114 1.0000 ®R*>=0.372

Recup0.9500 ®
0.9000
0.8500 - T . T T T !
0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00
Nivel
9.5.3 REPETIBILIDAD Y PRECISION INTERMEDIA
REPETIBILIDAD
NIVEL 1:
Concentraciones obtenidas en blanco fortificado: ug/L
Réplica Analista 2 Analista 1 Promedio

1 2.6452 2.6600

2 2.7662 2.7802

3 2.9737 2.8053

4 2.6293 2.7299

5 2.6210 2.7101

6 2.8657 2.7299
Promedio 2.7502 2.7359 2.743




Varianza 0.021177 0.00 0.011916
Repetibilidad 2.16 0.77
Observacion Cumple Cumple
Desv.Est.de la Media 0.11 ug/L
Precision: 100*Sx/Prom 3.98 % Observacion: Cumple
Incertidumbre en la precision: 0.0398
NIVEL 3:
Concentraciones obtenidas en blanco fortificado: ug/L
Réplica Analista 2 Analista 1 Promedio
1 8.1491 9.4916
2 8.3708 10.0071
3 8.7529 9.9722
4 9.4323 9.4003
5 8.4106 9.2842
6 9.1376 9.7698
Promedio 8.7089 9.6542 9.182
Varianza 0.245140 0.093366 0.169253
Repetibilidad 2.32 1.29
Observacion Cumple Cumple
Desv.Est.de la Media 0.41 ug/L
Precision: 100*Sx/Prom 4.48 % Observacion: Cumple
Incertidumbre en la precision: 0.0448
NIVEL 5:
Concentraciones obtenidas en blanco fortificado: ug/L
Réplica Analista 2 Analista 1 Promedio
1 20.6770 18.994
2 20.9418 19.898
3 21.1593 20.568
4 20.8187 16.904
5 19.8711 17.583
6 20.6336 20.223
Promedio 20.6836 19.028 19.856
Varianza 0.194782 2.230967 1.212874
Repetibilidad 0.871 3.205
Observacién Cumple Cumple
Desv.Est.de la Media 1.10 ug/L
Precision: 100*Sx/Prom 555 % Observacion: Cumple
Incertidumbre en la precision: 0.0555
CORRELACION DE CV Y NIVEL DE ANALITO
CV =k Nivel” Ln(CV)=Ln(k) + p Ln(Nivel)
TABLA RESUMEN
i Nivel CV calc Ln(CV) Ln(Nivel) CV predicho
1 2.7430 3.98 1.3812 1.0091 3.89
2 9.1815 4.48 1.4998 2.2172 4.73
3 19.8559 5.55 1.7132 2.9885 5.36
Ln(k) 1.196647576 k 3.309005121
p 0.161580627
Coef. Corr 0.958236932
R? 0.9182180
6.00 y = 3.309x01616
5.00 ./"_—r/‘lf’= 0.9182
4.00
X cv 3.00

‘ 2.00




1.00 1
0.00 :

T T

0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00
Nivel
PRECISION INTERMEDIA COMO CV
ANALISIS DE VARIANZA DE LOS RESULTADOS
cy= CMdtEMe 4,
CMd: Varianza dentro de grupos
CMe Varianza entre grupos
Promedio de todos los datos
Réplica Analista 2 Analista 1 Sumatoria
1 2.6452 2.6600
2 2.7662 2.7802
3 2.9737 2.8053
4 2.6293 2.7299
5 2.6210 2.7101
6 2.8657 2.7299
Prom 2.750 2.736
Varianza 0.021177 0.002655
Suma Gi 16.501 16.415 32.917
(Suma Gi)* 272.286 269.465 541.752
Xij?
Réplica Analista 2 Analista 1
1 6.99708 7.07560
2 7.65186 7.72951
3 8.84289 7.86971
4 6.91322 7.45235
5 6.86964 7.34464
6 8.21224 7.45235
a= 2 b=
Suma Xij = 32.92 (Suma Xij)* = 1083.495972
Suma Xij* = 90.4 Sctotal = 0.12
SCe = 0.000612041 SCd = 0.12
GlLe 1 GLd 10
CMe 0.00 CMd 0.01
o= 0.050 F calculado 0.051
F Tab = F(a, GLe, GLd) = F(0,05, 1 ,
PRECISION INTERMEDIA: Cv= 4.08 Cumple

NOTA: No aplica hacer la comparacion, ya que la mayoria de los niveles calculados en la muestra fortificada

estan por debajo del Limite de Cuantificacion estimado

Réplica Analista 2 Analista 1 Sumatoria
1 8.149 9.492
2 8.371 10.007
3 8.753 9.972
< 9.432 9.400
5 8.411 9.284
6 9.138 9.770
Prom 8.709 9.654
Varianza 0.245140 0.093366
Suma Gi 52.2533 57.9252 110.1785
(Suma Gi)’ 2730.4074 3355.3288 6085.7362

Xij?

10

)

4.965



Réplica Analista 2 Analista 1
1 66.40783 90.09047
2 70.07029 100.14205
3 76.61326 99.44477
4 88.96828 88.36564
5 70.73819 86.19637
6 83.49573 95.44899
a= 2 b= 6
Suma Xij = 110.18 (Suma ><ij)2 = 12139.30186
Suma Xij* = 1016.0 Sctotal = 4.37
SCe = 2.680870801 SCd = 1.69
GlLe 1 GLd 10
CMe 2.68 CcMd 0.17
o= 0.050 F calculado 15.839
F Tab = F(a, Gle, GLd) = F(0,05, 1 ,
PRECISION INTERMEDIA: CV= 18.39 Cumple
Réplica Analista 1 Analista 2 Sumatoria
1 20.677 18.994
2 20.942 19.898
3 21.159 20.568
4 20.819 16.904
5 19.871 17.583
6 20.634 20.223
Prom 20.684 19.028
Varianza 0.194782 2.230967
Suma Gi 124.1015 114.1690 238.2705
(Suma Gi)? 15401.1823 13034.5606 28435.7429
Xij?
Réplica Analista 1 Analista 2
1 427.53833 360.76444
2 438.55899 395.92244
3 447.71598 423.02206
4 433.41827 285.74860
5 394.86062 309.15837
6 425.74545 408.96568
a= 2 b= 6
Suma Xij = 238.27 (Suma Xij)* = 56772.83117
Suma Xij* = 4751.4192 Sctotal = 20.349956
SCe = 8.221213021 SCd = 12.128743
GLe 1 GLd 10
CMe 8.221213 CMd 1.2128743
o= 0.050 F calculado 6.778
F Tab = F(a, GLe, GLd) = F(0,05, 1 ,
PRECISION INTERMEDIA: Ccv= 15.47 Cumple

10 )=

Cvd =
10 )=

NOTA: La diferencia detectada por el ANAVA es significativa, pero es pequefia porque la maxima
diferencia detectada entre los promedios es de 8% y no supera el 15% establecido

y la precision de los resultados analiticos es muy buena (CVd no mayor del 10%), lo que permite

detectar pequefias diferencias entre analistas. Por lo tanto, la diferencia detectada
no incide significaticamente en la confiabilidad de los resultados.

9.5.4 ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE
DEFINICION DEL MENSURANDO

C

_ (Ccal Y(P)(Frep )

(Re c¢)

Ccal =

(Abs —b)

m

Concentracion del analito en muestra dada en unidades de ug/L

4.965

55 %
4.965



Ccal

P

Frep :
Rec :
b:

m:
Abs
Repm :
Repb:
Cal:
Temp :
Aju:

Concentracion del analito dada por la curva de calibracion
Pureza del estandar analitico en tanto por uno

Factor de repetibilidad de todo el proceso analitico

Recuperacion del analito expresada en tanto por uno
Intercepto de la curva de calibracion
Pendiente de la curva de calibracion

Absaorbancia

Repetibilidad de la pendiente
Repetibilidad del intercepto b

Calibracion
Temperatura

Ajuste de la Curva de Calibracion

FUENTES DE INCERTIDUMBRE

CUANTIFICACION DE LOS COMPONENTES DE LA INCERTIDUMBRE

Cantidad de muestra analizada:

Factor de dilucion Fd:

Estimacion de la Incertidumbre en Ccal
Estimacion de la Incert. Est. por repetibilidad de la pendiente m y repetibilidad del intercepto b

Replica Pendiente Intercepto
1 0.93383 0.06610
2 0.90108 0.25000
3 0.89144 0.38396
4 0.89157 0.35044
Promedio 0.90448 0.26263
Desv. Est. 0.01004 0.07142
cv 1.11006 27.196

Incertidumbre estandar de la pendiente por repetibilidad =
Incertidumbre estandar del intercepto por repetibilidad =

0.3
1.00

Estimacion de la Incertidumbre Estandar de Xp por repetibilidad de my b

SXpRepm,b=

vy-b

Est.

SXp Rep

Incert. Exp

0.01004
0.07142



No. Xpi Rel. %
1 0.0000 0.0000 -0.07903 Infinito
2 3.0000 2.5483 0.08380 5.59
3 5.0000 5.0562 0.09847 3.94
4 10.0000 10.0105 0.14335 2.87
5 15.0000 13.2485 0.17786 2.37
[ 20.0000 19.0261 0.24345 2.43

Estimacion de la Incertidumbre Estandar de Xp por Ajuste Imperfecto de la Curva de Calibracion (SXp Aju)

(Tomado de Eurachem-Citac Guide 2000)

3 Xit- (Z% = 290.8333

3 (Yi- Yei)? -
_ 1 Xp- Xi)?
SXp Aju= n-2 g, L, (Xp- Xy
- m” n » (Z Xi)”
Y xit - X
n
Xp: Valor de la concentracion de analito dado por la curva de calibracion.
SXp: Incertidumbre Estandar del parametro Xp estimado por la curva de calibracion
Yi: Valores de Concentraciéndel Analito, encontrados experimentalmente
Yic: Valores de Absorbancias del Analito, calculados por la curva de calibracién
n: Cantidad de pares ordenados
m: Pendiente de la Curva de Calibracion
Xi: Promedio de concentracion de analito
Est No. Xi Yi Yei (Yi-Yci)? Xi?
1 0.0000 0.00 0.26 0.07 0.0
2 3.0000 2.91 2.98 0.00 9.0
3 5.0000 4.94 4.79 0.02 25.0
4 10.0000 9.94 9.31 0.40 100.0
5 15.0000 13.38 13.83 0.20 225.0
6 20.0000 18.35 18.35 0.00 400.0
SUMA 53.0000 0.70 759.0
PROMEDIO 8.8333
> (Yi- Yci)?
n-2 0.212744
m
1
1+ — = 1.166666667
n
Incertidumbres Estandar por Ajuste Imperfecto, estimadas para cada Xi
Est. Xio SXp Aju Incert. Exp
No. Xpi Rel. %
1 0.0000 0.553 Infinito
2 3.0000 0.523 34.8
3 5.0000 0.509 20.4
4 10.0000 0.499 10.0
5 15.0000 0.525 7.0
6 20.0000 0.583 5.8
Incertidumbres Estandar en la calibracion = S cal
S Xp cal = . /S?Xp Rep m,b+S*Xp Aju
: Incert. Exp
Est. No. Xp SXp Rep SXp Aju S Xp Cal Rel. %
. /o
1 0.0000 -0.07903 0.553 0.558 Infinito
2 3.0000 0.08380 0.523 0.529 35.3
3 5.0000 0.09847 0.509 0.518 20.7
4 10.0000 0.14335 0.499 0.519 10.4
5 15.0000 0.17786 0.525 0.555 7.4




6 [ 200000 | 0.24345 | 0.583 | 0.631 6.3 |

Incertidumbre Estandar de la Recuperacién

CORRELACION DE LA INCERTIDUMBRE ESTANDAR (S) Y LA RECUPERACION (Recup)

S=k Recup’ Ln(S) = Ln(k) + p Ln(Re cup)
TABLA RESUMEN
i Recup. S Ln(S) Ln(Recup) S predicha
1 0.9150 0.0073 -4.9174 -0.0888 0.0138
2 0.9470 0.0198 -3.9231 -0.0545 0.0110
3 0.8684 0.0202 -3.9043 -0.1412 0.0196
4 0.9626 0.0124 -4.3870 -0.0381 0.0099
5 1.0100 0.0097 -4.6404 0.0099 0.0072
6 1.0300 0.0038 -5.5676 0.0296 0.0063
Ln(k) -4.8696791 k: 0.007675828
p -6.636945419
Coef. Corr -0.658740176
R? 0.4339386
0.0400 y =0.0077x 5637
2 _
0.0300 1 R?=0.4339
S 0.0200 -
0.0100 ——2 *
0.0000 . : : : ‘
0.9500 0.9700 0.9900 1.0100 1.0300 1.0500
Recuperacion
Recuperacion estimada: 0.9840
Incertidumbre Estandar de la Recuperacion 0.0085

Incertidumbre Estandar de la Repetibilidad de toto el proceso analitico

Factor de Repetibilidad = 1
Incertidumbre estandar de la repetibilidad = 0.05213
Nivel del analito medido 16.6667 ug/L

Incertidumbre de la Pureza del Estandar Analitico
Pureza 1.000 (Considerando Pureza relativa a la concentracion)
Incertidumbre relativa: 0.010

9.5.5 LIMITE DE DETECCION DEL METODO Y LiMITE DE CUANTIFICACION DEL METODO
2.423
2.448
2.373
2.353
2.373
2.288
2.409

Co~NOO R WN



9 2.616
10 2272
11 2.264
12 2.508
DESV. EST 0.1043 ug/L
LDM 0.3130 ug/L Cumple
LCM 1.0435 ug/L Cumple

CALCULO DE LA INCERTIDUMBRE EN RESULTADO DE MUESTRA DE RUTINA
LECTURA DE LA MUESTRA

Cantidad de muestra analizada 0.300 mL
Factor de dilucion 1.00000 mL
LECTURA DADA POR EL EQUIPO
Conc. dada por el Equipo 5.0000 ug/L
Concentraciénestimada 4.7850
S Xp Ajuste 0.5089 S Xp Rep 0.096521
S 0.5179 ug/L S Xp Cal 0.5179
C 16.67 ug/L
Factor de dilucion adicional 1.0 mL
¢ Desea corregir el sesgo mediante la recuperacion, Si/No? Si
Cuadro Resumen
Descripcion  X: Medida S S/X S expand S exp/X % CcvV LCM
Ccal 5.00 0.5179 0.1036 1.0359 20.72 1.04347
P 1.00 0.0100 0.0100 0.0200 2.00
F Rep 1.00 0.0521 0.0521 0.1043 1043
Rec 0.9840 0.0085 0.0087 0.0171 1.74 0
o] 16.9383 1.9771 0.1167 3.9542 23.34 5.21 16.6667
LCM 1.0435 ug/L LDM 0.3130 ug/L
Reportar: (16.938 £ 3.954 ) ug/L Decimales 3

La incertidumbre reportada es de tipo expandida con un factor de cobertura de k=2 y un nivel
de confianza aproximado del 95%

Notas:

Cumple el requisito de Incertidumbre
Cumple el requisito de precision

Cumple el requisito de Concentraciéndel analito

Cumple el requisito de Exactitud

Comparacion de incertidumbres

Fuente X: Medida S Contribucién
Ccal 5.00 0.5179 103.59
P 1.00 0.0100 10.00
F Rep 1.0 0.0521 52.13
Rec 1.0 0.0085 8.68

C 16.9 1.9771 116.72

Incert Max

CV maximo:

Abs. Max.
0.800

30

19.0261

%
%

1.200

GRAFICO. COMPARACION DE INCERTIDUMBRES

120.00

100.00

5 80.00



Contribucic

60.00
40.00
20.00

0.00

Cecal

P

F Rep

Rec




ANEXO N° 10

Calculos para suelos



9.5. RESULTADOS
9.5.01 LINEALIDAD
INTERVALO LINEAL

CURVA No. 1 (ANALISTA 1)

Est No. Conc. pg/L concentracion [ C. Muest mg/Kg |  (xi-Xprom)® Yci (Yi-Yci? Xi2
1 0.00 0.0000 1.5540 16044 .4444 -1.6294 2.6550 0.0000
2 10.00 9.3373 10.4620 13611.1111 8.8533 0.2343 100.0000
3 50.0 44 4134 43.9230 5877.7778 50.7841 40.5857 2500.0000
4 100.0 101.4097 98.2940 711.1111 103.1976 3.1965 10000.000
5 250.0 276.6713 265.4860 15211.1111 260.4381 263.5176 |62500.000
6 350.0 355.0770 340.2810 49877.7778 365.2651 103.7967 122500.00
Promedio 126.7
Pendiente 1.04827
Intercepto -1.62941
Coef. Det 0.99630
400.0000
-g 350.0000
8§ 300.0000 -
] ()
& 250.0000
=4
200.0000
150.0000 -
100.0000
50.0000
0.0000
000 50.00 100.00 150.00 200.00 250.00 300.00 350.00 400.00

Conc. Analito

COMPARACION DEL INTERCEPTO CON EL VALOR CERO
DETERMINACION DEL INTERVALO DE INTERCEPTO

Sxx = > (Xi—X)?

S’y/x=

> (Yi- Yei)?

N-2

Sy/x =

D (Yi—Yei)?

N-2




Sb=Sy/x ' e t calculado = Sh

Observacion:

GRAFICO DE

Z(Xi)z Abs(b)

N Sxx

Intervalo del intercepto = [b — (t tab)(Sb) ; b + (t tab)(Sb)]

S2y/x 103.4964423

Sxx 101333.3333 Lim Inferior
Sy/x 10.1733201 Lim Superior
Sb 5.7996848

GL 4

t calculado 0.280948

toos (4) 2.776445

INTERVALO DEL INTERCEPTO

-17.73191397
14.47309897

t calculado no es mayor que t tabulado, por lo que el intervalo de intercepto contiene el valor cero.

Cumple

RESIDUALES

Est. No.

Yi Yci Residual % Dif

0.0000 -1.62941 1.62941

9.3373 8.85329 0.48401 5.32

44.4134 50.78409 -6.37069 13.38

101.4097 103.19759 -1.78789 1.756

276.6713 260.43807 16.23323 6.04

(2] (&3] B (20 1hN] o

355.0770 365.26507 -10.18807 2.83

=

i
Yci
Residual =

Concentracion leida
Concentracion estimada con la curva de calibracion
Yi - Yci

Residual

20.00000

15.00000

10.00000
5.00000

0.00000 $¢ : :

-5.00000

-10.00000

&
A d

-15.00000

0.0000 50.0000 100.0000 150.0000 200.0000 250.0000 300.0000 350.0000 400.0000

Absorbancia leida

NOTA: Se observa distribucion aleatoria del residual con respecto a la linea cero

CURVA No. 2 (ANALISTA 1)
Est No. Conc. pg/L concentracion C. Muest (Xi-Xprom)? Yci (Yi-Yci¥ Xi?

1 0.00 0.0000 2.4110 16044.4444 -2.5371 6.4371 0.0000
2 10.00 9.1110 11.0710 13611.1111 7.9842 1.2696 100.0000
3 50.0 44.7527 44.9460 5877.7778 50.0698 28.2711 2500.0000
4 100.0 98.8042 96.3190 711.1111 102.6767 14.9960 10000.0
5 250.0 273.4187 262.2810 15211.1111 260.4974 166.9603 62500.0
6 350.0 358.3155 342.9710 49877.7778 365.7112 54.6964 122500.00

Promedio 126.7

Pendiente 1.05214

Intercepto -2.53715

Coef. Det 0.99758




400.0000 -
350.0000
300.0000 -
250.0000 4
200.0000
150.0000 -
100.0000 -
50.0000 -

0.0000 T T T T T T !
0.00 50.00 100.00 150.00 200.00 250.00 300.00 350.00 400.00

Absorbancia

Conc. Analito

COMPARACION DEL INTERCEPTO CON EL VALOR CERO
DETERMINACION DEL INTERVALO DEL INTERCEPTO

; i~ Yei)? 37(Yi—Yei)?
Sxx = S(Xi—X)? 2y L 2 (Vi Yei) Sy/x |22
>3 Sy /x N-2 YIETUT N2
>Uxi? Abs(b)
Sb=Sy/x, =~ t calculado =
yox | N Sxx Sb

Observacion:

Intervalo del intercepto = [b — (t tab)(Sb) ; b + (t tab)(Sb)]

S2v/x 68.157639 INTERVALO DEL INTERCEPTO
Sxx 101333.33333 Lim Inferior -15.60451429
Sm 0.025935 Lim Superior 10.53021679
Syix 8.255764

Sb 4.706510

GL 4

t calculado 0.539072

toos(4) 2.776445

t calculado no es mayor que t tabulado, por lo que el intervalo de intercepto contiene el valor cero.
Cumple

GRAFICO DE RESIDUALES

Est. No. Yi Yci Residual % Dif
1 0.0000 -2.53715 2.53715
2 9.1110 7.98423 1.12677 13.18
3 44.7527 50.06976 -5.31706 11.21
4 98.8042 102.67667 -3.87247 3.84
5 273.4187 260.49739 12.92131 4.84
6 358.3155 365.71120 -7.39570 2.04
Yi: Concentracion leida
Yci Concentracion estimada con la curva de calibracion
Residual = Yi-Yci
15.00000
*
10.00000
s 5.00000
3 4
? 0.00000 ; ; . . : :
o *
-5.00000 &
*
-10.00000
-NNN1N 40 .GaGN QG 0GAN 140 GOAN 1G4 GAAN 244 GAAN 200 GAAN 340 GAGN 3AG GAAN




NOTA: Se observa distribucion aleatoria del residual con respecto a la linea cero

LR LT PRSIV

PSSP T IOY LT T U B I

Absorbancia leida

e BRI R T

CURVA No. 3 (ANALISTA 1)
Est No. Conc. pg/L concentracion C. Muest (Xi-Xprom )2 Yci (Yi-Yci)? X2
1 0.00 0.0000 -0.0810 16044.4444 0.0802 0.0064 0.0000
2 10.00 9.2141 9.2750 13611.1111 9.9286 0.5105 100.0000
3 50.0 43.6434 44.2340 5877.7778 49.3223 32.2504 2500.0000
4 100.0 100.0501 101.5080 711.1111 98.5645 2.2069 10000.00
5 250.0 262.3238 266.2790 15211.1111 246.2911 257.0488 [62500.000
6 350.0 333.7307 338.7850 49877.7778 344.7754 121.9858 [122500.00
Promedio 126.7
Pendiente 0.98484
Intercepto 0.08016
Coef. Det 0.99581
400.0000
o 3500000
g 300.0000 -
E 250.0000 -
9 200.0000 -
o
< 150.0000
100.0000
50.0000 -
0.00 5000 100.00 150.00 200.00 250.00 300.00 350.00 400.00
Conc. Analito
COMPARACION DEL INTERCEPTO CON EL VALOR CERO
DETERMINACION DEL INTERVALO DEL INTERCEPTO
e . 2 . > (Yi- Yeci)? D Yi - Yei)?
Sxx Z(Xl X) S’y /x = N=2 Syr’x—._; N2
Xi)*
Sb=5y/x %(Sx: t calculado = At:tgb)

Observacion:

Intervalo del intercepto = [b — (t tab)(Sb) ; b + (t tab)(Sb)]

S?vix

Sxx

Sy/x

Sb

GL

t calculado
toos (4)

103.502207
101333.33333
10.173603
5.799846

4

0.013821
277644511

INTERVALO DEL INTERCEPTO

Lim Inferior
Lim Superior

-16.02279244
16.18311744

t calculado no es mayor que t tabulado, por lo que el intervalo de intercepto contiene el valor cero.

Cumple

GRAFICO DE RESIDUALES

Est. No. Yi Yci Residual % Dif
1 0.0000 0.08016 -0.08016
2 9.2141 9.92860 -0.71450 7.46
3 43.6434 49.32234 -5.67894 12.22
4 100.0501 98.56452 1.48558 1.50




5

262.3238

246.28106

16.03274

6.30

6

333.7307

344.77542

-11.04472

3.26

Yi:
Yci
Residual =

Concentracion leida
Concentracion estimada con la curva de calibracion

Yi- Yci

Residual

20.00000

15.00000

10.00000

5.00000

0.00000 ¢

-5.00000

-10.00000

-15.00000

+*

-0.0010

49.9990 99.9990

149.9990 199.9990 249.9990 299.9990 349.9990 399.9990

Absorbancia leida

NOTA: Se observa distribucion aleatoria del residual con respecto a la linea cero

CURVA No. 4 (ANALISTA 1)

Est No. Conc. pg/L concentracion C. Muest (Xji-Xprom)>. Yci (Yi-YciY Xi2
1 0.00 0.0000 3.7470 16044.4444 -4.0958 16.7756 0.0000
2 10.00 9.1406 12.1080 13611.1111 6.8356 5.3130 100.0000
3 50.0 44.2698 44.2450 5877.7778 50.5612 39.5815 2500.0000
4 100.0 103.2530 98.2020 7111111 105.2182 3.8622 T
5 250.0 270.8043 251.4770 15211.1111 269.1893 2.6081 T
6 350.0 378.7442 350.2200 49877.7778 378.5033 0.0580 T
Promedio 126.7
Pendiente 1.09314
Intercepto -4.09580
Coef. Det 0.99944
400.0000
o 350.0000
‘G 300.0000
£ 250.0000
2 200.0000
2 150.0000
£ 100.0000
50.0000
0.0000 @ - : . . , . , .
0.00 5000 100.00 150.00 200.00 250.00 300.00 350.00 400.00
Conc. Analito
COMPARACION DEL INTERCEPTO CON EL VALOR CERO
DETERMINACION DEL INTERVALO DEL INTERCEPTO
_ . 2 . >(Yi- Yei)’ . ST(Yi - Yei)?
Sxx =D (Xi—X) STy /x= S Sy/x= =S
Xi)?
Sb=5Sy/x ZN:(T; t calculado = At;:(’b)
Intervalo del intercepto = [b — (t tab)(Sb) ; b + (t tab)(Sb)]
S2y/x 17.049607 INTERVALO DEL INTERCEPTO
Sxx 101333.33333 Lim Inferior -10.63143802
Sy/x 4129117 Lim Superior 2.439837188
Sb 2.353959




Observacion:

GRAFICO DE RESIDUALES

GL
t calculado
Loos (4)

t calculado no es mayor que t tabulado, por lo que el intervalo de intercepto contiene el valor cero.

Cumple

4
1.739963
2.776445

Est. No. Yi Yci Residual % Dif
1 0.0000 -4.09580 4.09580
2 9.1406 6.83560 2.30500 28.86
3 44.2698 50.56122 -6.29139 13.27
4 103.2530 105.21824 -1.96524 1.89
5 270.8043 269.18930 1.61497 0.60
6 378.7442 378.50334 0.24086 0.06
Yi: Concentracion leida
Yci Concentracion estimada con la curva de calibracion
Residual = Yi - Yci
20.00000
15.00000 L
10.00000
E
3 5.00000
] *
& 0.00000 ¢4 ! ' : I ;
-5.00000 *
-10.00000 *
-15.00000
-0.0010 49.9990 99.9990 149.9990 199.9990 249.9990 299.9990 349.9990 399.9990
Absorbancia leida

NOTA: Se observa distribucion aleatoria del residual con respecto a la linea cero

Méaxima respuesta del equipo
Pendiente promedio
Intercepto promedio

9.5.01 LINEALIDAD
INTERVALO DE TRABAJO

378.7442
1.02842
-1.36213

RESULTADOS DEL ANALISIS DEL BLANCO PREPARADO

Réplica Conc.
1 0.7960
2 0.8167
3 0.9545

Analista 1
Analista 1
Analista 1

PREPARACION Y RESULTADOS DE ANALISIS DE BLANCOS FORTIFICADOS
NIVEL 1 (ANALISTA 1)
SOLUCION FORTIFICANTE

Concentracién de solucion fortificante 20.00 ug/mL

Cantidad de fortificante adicionado 1 uL

Cant de Muestra Fortificada Resultante 0.0020 g (Aforado)
Cantidad de analito adicionada 0.0200 ug

Concentracién esperada

10.000 mg/Kg



Réplica Conc. Calc
1 8.9708
2 8.4591
3 8.2623

NIVEL 2 (ANALISTA 1)

SOLUCION FORTIFICANTE
Concentracion de solucién fortificante
Cantidad de fortificante adicionado
Cant de Muesta Fortificada Resultante
Cantidad de analito adicionada
Concentracion esperada

Réplica Conc. Calc
1 44.4134
2 44.7527
3 43.6434

NIVEL 3 (ANALISTA 1)

SOLUCION FORTIFICANTE
Concentracion de solucion fortificante
Cantidad de fortificante adicionado
Cant de Muesta Fortificada Resultante
Cantidad de analito adicionada
Concentracién esperada

Réplica Conc. Calc
1 117.50830
2 101.4097
3 98.8042

NIVEL 4 (ANALISTA 1)

SOLUCION FORTIFICANTE
Concentracion de soluciéon fortificante
Cantidad de fortificante adicionado
Cant de Muesta Fortificada Resultante
Cantidad de analito adicionada
Concentracion esperada

Réplica Conc. Calc
1 276.6713
2 273.4187
3 262.3238

NIVEL 5 (ANALISTA 1)

SOLUCION FORTIFICANTE
Concentracion de solucion fortificante
Cantidad de fortificante adicionado
Cant de Muesta Fortificada Resultante
Cantidad de analito adicionada
Concentracién esperada

Réplica Conc. Calc
1 355.0770
2 326.5454
3 314.8628

100.00 ug/mL
1uL
0.0020 ¢
0.10 ug
50.000 mg/Kg

200.00 ug/mL
1 uL
0.0020 9
0.20 ug
100.000 mg/Kg

500.00 ug/mL
1uL
0.0020 9
0.50 ug
250.000 mg/Kg

700.00 ug/mL
1uL
0.0020 g
0.70 ug
350.000 mg/Kg

(Aforado)

(Aforado)

(Aforado)

(Aforado)



CALCULOS RELATIVOS AL INTERVALO DE TRABAJO

Xi: Nivel esperado Yi: Nivel calculado Residual = Xi - Yei
Yei=mXi+b m: pendiente b: Intercepto
i Xi Yci (Xi-Yci) (Xi-Yci) X (Xi-Xprom)>_ % Dif Xi, Yci
1 0.00000 0.79600 -0.7960000 0.6336160 0.00000 16098.60559
2 0.00000 0.81670 -0.8167000 0.6669989 0.00000 16098.60559
3] 0.00000 0.95450 -0.9545000 0.9110703 0.00000 16098.60559
1 10.00000 8.97080 1.0292000 1.0592526 100.00000 13660.99998 10.85
2 10.00000 8.45910 1.5409000 2.3743728 100.00000 13660.99998 16.70
3 10.00000 8.26230 1.7377000 3.0196013 100.00000 13660.99998 19.03
4 50.00000 44.41340 5.5866000 31.2100996 2500.00000 5910.57754 11.83
5 50.00000 4475270 5.2473000 27.5341573 2500.00000 5910.57754 11.08
6 50.00000 43.64340 6.3566000 40.4063636 2500.00000 5910.57754 13.58
7 100.00000 117.50830 -17.5083000 306.5405689 10000.00000 722.54948 -16.10
8 100.00000 101.40970 -1.4097000 1.9872541 10000.00000 722.54948 -1.40
9 100.00000 98.80420 1.1958000 1.4299376 10000.00000 722.54948 1.20
10 250.00000 276.67130 -26.6713000 711.3582437 62500.00000 15158.46532 -10.13
11 250.00000 273.41870 -23.4187000 548.4355097 62500.00000 15158.46532 -8.95
12 250.00000 262.32380 -12.3238000 151.8760464 62500.00000 15158.46532 -4.81
13 350.00000 355.07700 -5.0770000 25.7759290 122500.00000  49782.40920 -1.44
14 350.00000 326.54540 23.4546000 550.1182612 122500.00000 49782.40920 6.93
15 350.00000 314.86280 35.1372000 1234.6228238 122500.00000  49782.40920 10.57
Promedio 126.8803
400.00000 -
2 350.00000 -
‘_; 300.00000 -
£ 250.00000 -
©200.00000 -
€ 150.00000 -
Z 100.00000 -
£ 50.00000 -
0.00000 . . . . . : - ,
0.00000  50.00000 100.00000 150.00000 200.00000 250.00000 300.00000 350.00000 400.00000
Xi: Nivel esperado

Pendiente 0.980
Intercepto 2.215
Coefi. Corr. 0.993 Cumple
GRAFICO DE RESIDUALES
Residual = Xi-Yci
40.00000 >
30.00000
20.00000 *
s 10.00000
= 0.00000 ¢* ¢ ? 3 :
> ) *

-10.00000 a



v
-20.00000 *

-30.00000 3
0.00000 50.00000 100.00000 150.00000 200.00000 250.00000 300.00000 350.00000 400.00000

Xi: Nivel esperado

©
-]
o
]
]
o

Sxx =Y (Xi—X)

NOTA: Se observa distribucion aleatoria del residual con respecto a la linea cero

COMPARACION DE LA PENDIENTE CON EL VALOR UNO.
DETERMINACION DEL INTERVALO DE LA PENDIENTE

Sm = Szy/x SPy/x= M t calculado = Abs(m —1)
’ Sxx N-2 Sm

Intervalo de la pendiente = [m — (t tab)(Sm) ; m + (t tab)(Sm)]

S2y/x 279.8268 INTERVALO DE LA PENDIENTE

Sxx 255705.0046 Lim Inferior 0.880

Sm 0.0331 Lim Superior 1.080

GL 13

t0.01 (13) 3.012

t calculado 0.605

Observacion:

t calculado es menor o igual que t tabulado, por lo que el intervalo de la pendiente contiene el valor uno.
Cumple

INTERVALO DE TRABAJO EN MUESTRAS CONSIDERANDO CANTIDAD DE MUESTRA Y DILUCION ANTES
ESPECIFICADAS

Limite inferior

=LCM

4.2094

mg/Kg

Limite superior para Concentracion maxima (378.7442) =

9.5.2 RECUPERACION, EXACTITUD, SESGO

364.5323 mg/Kg

RESULTADOS DEL ANALISIS DEL BLANCO NO FORTIFICADO

Réplica C:mg/Kg
1 0.7690 Analista 1
2 0.6988 Analista 1
3 0.7383 Analista 1
Promedio 0.7354

FORTIFICACION DE LA MUESTRA CONTROL. SE FORTIFICARAN BLANCOS NO FORTIFICADOS
SOLUCION FORTIFICANTE

Preparar una solucién de Analito con concentracion 20.00 ug/mL
NIVEL 1 (ANALISTA 1, ANALISTA 2)
SOLUCION FORTIFICANTE
Concentracién de solucion fortificante 20.00 ug/mL
Cantidad de fortificante adicionado 1uL
Cant de Muesta Fortificada Resultante 0.0020 g (Aforo)
Cantidad de analito adicionada 0.02 ug
Concentracion esperada 10.000 mg/Kg
RESULTADOS DEL ANALISIS (ANALISTA 2)
Réplica C esp. ug/L C calc: mg/Kg Recup Exactitud Sesgo
1 10.7354 9.4023 0.88 87.6 -12.42
2 10.7354 9.1406 0.85 85 -14.86
3 10.7354 9.1102 0.85 84.9 -15.14
Promedio 9.218 0.86 86 -14.14
Desviacién Estandar 0.0150 1.50 1.50
Desviacion Estandar de la Media 0.0086 0.86 0.86




Repetibilidad como CV 1.01

Incert. estandar de la recuperacion: 0.0086 mg/Kg

GL 2

Nivel de Confianza 95 %

t tabulado 4.30265273

Recuperacion calculada 0.86 tanto por uno

Intervalo de Confianza de la Recuperacion: [ 0.82 a

Conclusion Se Cumple el requisito de Recuperacion
RESULTADOS DEL ANALISIS (ANALISTA 1)

Réplica C esp. mg/Kg | C calc: mg/Kg Recup Exactitud Sesgo
1 10.7354 9.1110 0.85 85 -15.13
2 10.7354 9.2141 0.86 86 -14.17
3 10.7354 9.3373 0.87 87 -13.02
Promedio 9.221 0.86 86 -14.11
Desviacién Estandar 0.0106 1.06 1.06
Desviacion Estandar de la Media 0.00609 0.609 0.609
Repetibilidad como CV 0.709
Incert. estéandar de la recuperacion: 0.00609 mg/Kg
GL 2
Nivel de Confianza 95 %
t tabulado 4.30265273
Recuperacion calculada 0.86 tanto por uno
Intervalo de Confianza de la Recuperacion: [ 0.83 a
Conclusion Se Cumple el requisito de Recuperacion
NIVEL 3 (ANALISTA 1, ANALISTA 2)
SOLUCION FORTIFICANTE
Concentracion de solucion fortificante 200.00 ug/mL
Cantidad de fortificante adicionado 1uL
Cant de Muesta Fortificada Resultante 0.0020 g
Cantidad de analito adicionada 0.20 ug
Concentracion adicionada 100.000 mg/Kg
RESULTADOS DEL ANALISIS (ANALISTA 2)
Réplica C esp. mg/Kg [ C calc: mg/Kg Recup Exactitud Sesgo
1 100.7354 98.0907 0.974 97.4 -2.6
2 100.7354 105.8858 1.051 105.1 5.1
3 100.7354 101.3368 1.006 100.6 0.6
4 100.7354 85.0643 0.844 84.4 -15.6
5 100.7354 82.9815 0.824 82.4 -17.6
6 100.7354 96.2435 0.955 95.5 -4.5
Promedio 94.934 0.942 94.2 -5.8
Desviacion Estandar 0.0902 9.02 9.02
Desviacion Estandar de la Media 0.0368 3.68 3.68
Repetibilidad como CV 3.91
Incert. estandar de la recuperacion: 0.03683 mg/Kg
GL 5
Nivel de Confianza 95 %
t tabulado 2.570581836
Recuperacion calculada 0.94 tanto por uno
Intervalo de Confianza de la Recuperacion: [ 0.85 a
Conclusion Se Cumple el requisito de Recuperacion
RESULTADOS DEL ANALISIS (ANALISTA 1)
Réplica C esp. mg/Kg C: mg/Kg Recup Exactitud Sesgo
1 100.7354 117.5083 1.167 116.7 16.65
2 100.7354 101.4097 1.007 100.7 0.67
3 100.7354 98.8042 0.981 98.1 -1.92
4 100.7354 100.0501 0.993 99.3 -0.68
5 100.7354 103.2530 1.025 102.5 2.50
6 100.7354 102.8161 1.021 102.1 21
Promedio 104.443 1.032 103.2 3.21
Desviacién Estandar 0.0679 6.79 6.79
Desviacion Estandar de la Media 0.0277 2,77 2.77
Repetibilidad como CV 2.68

0.90 |

0.89 |

1.04 ]



[Incert. estandar de la recuperacién: 0.0277 mg/Kg
GL 5
Nivel de Confianza 95 %
t tabulado 2.570581836
Recuperacién calculada 1.03 tanto por uno
Intervalo de Confianza de la Recuperacion: [ 0.96 a 1.10]
Conclusion Se Cumple el requisito de Recuperacion
NIVEL 5 (ANALISTA 1, ANALISTA 2)
SOLUCION FORTIFICANTE
Concentracion de solucion fortificante 700.00 ug/mL
Cantidad de fortificante adicionado 1 uL
Cant de Muesta Fortificada Resultante 0.0020 L
Cantidad de analito adicionada 0.70 ug
Concentracion adicionada 350.000 mg/Kg
RESULTADOS DEL ANALISIS (ANALISTA 2)
Réplica C esp. ug/L C calc: mg/Kg Recup Exactitud Sesgo
1 360.7354 378.7442 1.080 108.0 7.99
2 360.7354 358.3155 1.022 102.2 2.16
3 360.7354 333.7307 0.952 95.2 -4.8
Promedio 356.930 1.018 101.8 1.8
Desviacion Estandar 0.0643 6.43 6.43
Desviacién Estandar de la Media 0.0371 3.71 3.71
Repetibilidad como CV 3.65
Incert. estandar de la recuperacion: 0.0371 mg/Kg
GL 2
Nivel de Confianza 95 %
t tabulado 4.30265273
Recuperacion calculada 1.02 tanto por uno
Intervalo de Confianza de la Recuperacion: [ 0.86 a 1.18 ]
Conclusion Se Cumple el requisito de Recuperacién
RESULTADOS DEL ANALISIS (ANALISTA 1)
Réplica C esp. mg/Kg | C calc: mg/Kg Recup Exactitud Sesgo
1 350.7354 314.8628 0.898 89.8 -10.23
2 350.7354 355.0770 1.012 101.2 1.24
3 350.7354 326.5454 0.931 93.1 -6.90
Promedio 332.162 0.940 94.7 -5.29
Desviacion Estandar 0.05898 5.898 5.898
Desviacion Estandar de la Media 0.03405 3.405 3.405
Repetibilidad como CV 3.623
Incert. estandar de la recuperacion: 0.03405 mg/Kg
GL 2
Nivel de Confianza 95 %
t tabulado 4.30265273
Recuperacién calculada 0.94 tanto por uno
Intervalo de Confianza de la Recuperacién: [ 0.79 a 1.09 ]
Conclusion Se Cumple el requisito de Recuperacion
CORRELACION DE LA RECUPERACION Y NIVEL MEDIDO
Rec =k Nivel P Ln(Rec.) = Ln(k) + p Ln(Nivel )
TABLA RESUMEN
i Nivel Rec. Calc. Ln(Rec. Calc.) Ln(Nivel) Rec. Pred.
1 9.2177 0.8586 -0.1524 2.2211 0.8680
2 9.2208 0.8589 -0.1521 2.2215 0.8680
3 94.9338 0.9424 -0.0593 4.5532 0.9515
4 104.4431 1.0321 0.0316 4.6486 0.9551
5 356.9301 1.0177 0.0175 5.8775 1.0025
6 332.1617 0.9400 -0.0619 5.8056 0.9997
Ln(k) -0.229098783 k 0.795249973
p 0.039405586
Coef. Corr 0.818673196 1.5000 1 y = 0.7952x003%4
R 0.670225802 e N R? = 0.6702
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9.5.3 REPETIBILIDAD Y PRECISION INTERMEDIA

REPETIBILIDAD
NIVEL 1:

Concentraciones obtenidas en blanco fortificado: mg/Kg

Réplica Analista 2 Analista 1 Promedio
1 8.4904 8.9708
2 9.1406 8.4591
3 9.1102 9.3373
4 8.6207 8.2623
5 8.2488 9.1110
6 9.4023 9.2141
Promedio 8.8355 8.8924 8.864
Varianza 0.199852 0.19 0.193939
Repetibilidad 2.07 1.99
Observacion Cumple Cumple
Desv.Est.de la Media 0.44 mg/Kg
Precision: 100*Sx/Prom 4.97 %
Incertidumbre en la precision: 0.0497
NIVEL 3:
Concentraciones obtenidas en blanco fortificado: mg/Kg
Réplica Analista 2 Analista 1 Promedio
1 105.8858 117.5083
2 101.3368 101.4087
3 85.0643 98.8042
4 82.9815 100.0501
5 102.8161 103.2530
6 96.1267 98.0907
Promedio 95.7019 103.1860 99.444
Varianza 92.244665 52.656826 72.450745
Repetibilidad 4.10 2.87
Observacion Cumple Cumple
Desv.Est.de la Media 8.51 mg/Kg
Precision: 100*Sx/Prom 8.56 %
Incertidumbre en la precision: 0.0856
NIVEL 5:
Concentraciones obtenidas en blanco fortificado: mg/Kg
Réplica Analista 2 Analista 1 Promedio
1 284.5136 396.6369
2 358.3155 355.0770
3 394.2050 326.5454
4 333.7307 314.8628
5 378.7442 299.0109
6 380.2235 296.3481
Promedio 354.9554 331.4135 343.184
Varianza 1633.748067 | 1478.237594 1555.992830
Repetibilidad 4.649 4.736
Observacion Cumple Cumple
Desv.Est.de la Media 39.45 mg/Kg
Precision: 100*Sx/Prom 11.49 %
Incertidumbre en la precision: 0.1149

CORRELACION DE CV Y NIVEL DE ANALITO
CV =k Nivel®

Ln(CV) = Ln(k) + p Ln(Nivel )

Observacion:

Observacion:

Observacion:

Cumple

Cumple

Cumple



TABLA RESUMEN

i Nivel CV calc Ln(CV) Ln(Nivel) CV predicho
1 8.8640 4.97 1.6031 2.1820 4.96
2 99.4439 8.56 2.1470 4.5996 8.62
3 343.1845 11.49 2.4418 5.8383 11.44
Ln(k) 1.101506917 k 3.008696465
p 0.22879945
Coef. Corr 0.999899094
R? 0.9997982
15.00 y = 3.0087x02288
R? = 0.9998
10.00
X cv
5.00
0.00 + T T T T T " T !
0.00 50.00 100.00 150.00 200.00 250.00 300.00 350.00 400.00
Nivel

PRECISION INTERMEDIA COMO CV
ANALISIS DE VARIANZA DE LOS RESULTADOS

CVe CMd + CMe 100
X
CMd: Varianza dentro de grupos
CMe Varianza entre grupos
Promedio de todos los datos
Réplica Analista 2 Analista 1 Sumatoria
1 8.4904 8.9708
2 9.1406 8.4591
3 9.1102 9.3373
4 8.6207 8.2623
5 8.2488 9.1110
6 9.4023 9.2141
Prom 8.836 8.892
Varianza 0.199852 0.188027
Suma Gi 53.013 53.356 106.368
(Suma Gi)? 2810.378 2846.713 5657.092
Xij*
Réplica Analista 2 Analista 1
1 72.08689 80.47525
2 83.55057 71.55637
3 82.99574 87.18517
4 74.31647 68.26560
5 68.04270 83.01032
6 88.40325 84.89964
a= b= 6
Suma Xij = 106.37 (Suma Xij)* = 11314.06633
Suma Xij* = 944.8 Sctotal = 1.95
SCe = 0.009724213 SCd = 1.94
GlLe 1 GLd 10
CMe 0.01 CMd 0.19
o= 0.050 F calculado 0.050
F Tab = F(a, GLe, GLd) = F(0,05, 1 , 10
PRECISION INTERMEDIA: CV= 5.09 Cumple




9.5.4 ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE
DEFINICION DEL MENSURANDO

C - (Ccal )(P)(Frep ) Ceal — (Abs —b)

(Re ¢) m
G Concentracién del analito en muestra dada en unidades de mg/Kg
Ccal Concentracion del analito dada por la curva de calibraciéon
P Pureza del estandar analitico en tanto por uno
Frep : Factor de repetibilidad de todo el proceso analitico
Rec: Recuperacién del analito expresada en tanto por uno
bs Intercepto de la curva de calibracién
m: Pendiente de la curva de calibracion
Abs Concentraciéon
Repm: Repetibilidad de la pendiente
Rep b : Repetibilidad del intercepto b
Cal : Calibracion
Temp : Temperatura
Aju : Ajuste de la Curva de Calibraciéon
FUENTES DE INCERTIDUMBRE

| Rec_|
| Aju_

| Abs |
CUANTIFICACION DE LOS COMPONENTES DE LA INCERTIDUMBRE
Cantidad de muestra analizada: 0.0
Factor de dilucion Fd: 1.00

Estimacion de la Incertidumbre en Ccal
Estimacion de la Incert. Est. por repetibilidad de la pendiente m y repetibilidad del intercepto b

Replica Pendiente Intercepto
1 1.04827 -1.62941
2 1.05214 -2.53715
3 0.98484 0.08016




4 1.09314 -4.09580
Promedio 1.04460 -2.04555
Desv. Est. 0.02236 0.87259
CV 2.14012 42.658

Incertidumbre estandar de la pendiente por repetibilidad =
Incertidumbre estandar del intercepto por repetibilidad =

Estimacion de la Incertidumbre Estandar de Xp por repetibilidad de my b

SXp Repm,b= .

y-b

Est. Xio Yi SXp Rep Incert. Exp
No. Xpi Rel. %

1 0.0000 0.0000 0.83639 Infinito

2 10.0000 9.3373 0.86728 17.35

3 50.0000 44.4134 1.26640 5.07

4 100.0000 101.4097 2.27821 4.56

5 250.0000 276.6713 5.77098 4.62

6 350.0000 355.0770 7.36407 4.21

0.02236
0.87259

Estimacién de la Incertidumbre Estandar de Xp por Ajuste Imperfecto de la Curva de Calibracion (SXp Aju)

3 (Yi- Yei) B
. . n-2 1 (Xp- Xiy*
SXp Aju= e (e 2+ O X ) (Tomado de Eurachem-Citac Guide 2000)
T xie- e
Xp: Valor de la concentracién de analito dado por la curva de calibracién.
SXp: Incertidumbre Estandar del parametro Xp estimado por la curva de calibracion
Yi: Valores de Concentracion del Analito, encontrados experimentalmente
Yic: Valores de Concentracion s del Analito, calculados por la curva de calibracion
n: Cantidad de pares ordenados
m: Pendiente de la Curva de Calibracion
Xi: Promedio de concentracion de analito
Est No. Xi Yi Yi (Yi-Yci)® Xi?
1 0.0000 0.00 -2.05 4.18 0.0
2 10.0000 9.20 8.40 0.64 100.0
3 50.0000 44.27 50.18 34.98 2500.0
4 100.0000 100.88 102.41 2.36 10000.0
5 250.0000 270.80 259.10 136.90 62500.0
6 350.0000 356.47 363.56 50.37 122500.0
SUMA 760.0000 229.43 197600.0
PROMEDIO 126.6667
(Yi- Yci)’ Xi)?
- > xiti(Z D" 1013333
n-2 52.564819 n
5 E
m
1 1.166666667
1+ —= "
n

Incertidumbres Estandar por Ajuste Imperfecto, estimadas para cada Xi

Est.
No.

Xio
Xpi

SXp Aju

Incert. Exp
Rel. %




1 0.0000 8.346 Infinito
2 10.0000 8.270 165.4
3 50.0000 8.023 32.1
4 100.0000 7.855 15.7
5 250.0000 8.320 6.7
6 350.0000 9.338 5.3

Incertidumbres Estandar en la calibracién = S cal

S Xp cal = . /S’Xp Rep m,b+S*Xp Aju

Est. No. Xp SXp Rep SXp Aju S Xp Cal '“‘;&'}' :';;"p
7 0.0000 0.83639 8.346 8.387 Infinito
p 70.0000 0.86726 8.270 8.315 166.3
3 50.0000 1.06640 8.023 8.123 325
4 100.0000 227821 7.855 8178 164
5 250.0000 5.77008 8.320 10.125 8.1
6 350.0000 7.36407 9.338 11.892 68

Incertidumbre Estandar de la Recuperacion

CORRELACION DE LA INCERTIDUMBRE ESTANDAR (S) Y LA RECUPERACION (Recup)

S=k Recup’ Ln(S) = Ln(k) + p Ln(Re cup)
TABLA RESUMEN
i Recup. S Ln(S) Ln(Recup) S predicha
1 0.8586 0.0086 -4.7518 -0.1524 0.0095
2 0.8589 0.0061 -5.1006 -0.1521 0.0095
3 0.9424 0.0368 -3.3015 -0.0593 0.0208
4 1.0321 0.0277 -3.5860 0.0316 0.0447
5 1.0177 0.0371 -3.2941 0.0175 0.0397
6 0.9400 0.0341 -3.3798 -0.0619 0.0203
Ln(k) -3.373579337 k: 0.034266765
p 8.424741182
Coef. Corr 0.826442959
R? 0.6830080
y = 0.0343x84247
2 -
0.0400 rY R*=0.683
0.0300 *
s 0.0200
0.0100
0.0000 - T r r T 1
0.9500 0.9700 0.9900 1.0100 1.0300 1.0500
Recuperacién
Recuperacion estimada: 1.0017
Incertidumbre Estandar de la Recuperacion 0.0348

Incertidumbre Estandar de la Repetibilidad de toto el proceso analitico
Factor de Repetibilidad = 1

Incertidumbre estandar de la repetibilidad = 0.11494
Nivel del analito medido 350.0000 mg/Kg



Incertidumbre de la Pureza del Estandar Analitico
Pureza 1.000 (Considerando Pureza relativa a la concentracion)
Incertidumbre relativa: 0.010

9.5.5 LIMITE DE DETECCION DEL METODO Y LIMITE DE CUANTIFICACION DEL METODO
7.603
8.482
7.407
8.255
8.358
7.635
8.285
8.254
7.765
1 7.393
12 8.547
DESV. EST 0.4209 ug/L
LDM 1.2628 ug/L Cumple
LCM 4.2094 ug/L Cumple

SOONOO A WN

CALCULO DE LA INCERTIDUMBRE EN RESULTADO DE MUESTRA DE RUTINA
LECTURA DE LA MUESTRA

Cantidad de muestra analizada 1.0000

Factor de dilucion 1.00000

LECTURA DADA POR EL EQUIPO

Conc. dada por el Equipo 350.0000 mg/Kg
Concentracion estimada 363.5638
S Xp Ajuste 9.3380 SXpRep 7.536849
s 12.0001 mg/Kg S Xp Cal 12.0001
o] 350.00 mg/Kg
Factor de dilucion adicional 1.0 mL
¢Desea corregir el sesgo mediante la recuperacion, Si/No? Si
Cuadro Resumen
Descripcion  X: Medida S SIX S expand S exp/X % Ccv LCM
Ccal 350.00 12.0001 0.0343 24.0002 6.86 4.20942
P 1.00 0.0100 0.0100 0.0200 2.00
F Rep 1.00 0.1149 0.1149 0.2299 22.99
Rec 1.0017 0.0348 0.0347 0.0695 6.94 0
C 349.3927 43.7661 0.1253 87.5323 25.05 11.49 350.0000
LCM 42094 ma/Kg LDM 1.2628 ma/Kg
Reportar: (349.393 + 87.532 ) mg/Kg Decimales 3

La incertidumbre reportada es de tipo expandida con un factor de cobertura de k=2 y un nivel
de confianza aproximado del 95%

Notas: Cumple el requisito de Incertidumbre Incert Max 30 %
Cumple el requisito de precision CV maximo: 20 %
Cumple el requisito de concentracion del analito Abs. Max. 378.7442
Cumple el requisito de Exactitud 0.800 a 1.200

Comparacion de incertidumbres

Fuente X: Medida S Contribucién

Ccal 350.00 12.0001 34.29

P 1.00 0.0100 10.00

F Rep 1.0 0.1149 114.94

Rec 1.0 0.0348 34.71
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