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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion tuvo por objeto la evaluacion de parametros
de desempefio para la determinacion de mercurio por método de ion selectivo
en agua potable llevado a cabo en las instalaciones del Laboratorio
Fisicoquimico de Aguas de la Facultad de Quimica y Farmacia. Se trabajo por
medio de matrices enriquecidas con el analito a diferentes concentraciones de
acuerdo a las especificaciones para el desarrollo del método establecidas por la
Guia de Validacion del Organismo Salvadorefio de Acreditacion (OSA) en
conjuncion con la Norma Salvadorefia Obligatoria NSO 13.07.01:08 AGUA.
AGUA POTABLE.

Se elaboro6 el protocolo de la evaluacion de los parametros de desempefio del
método en estudio, donde se documentd las responsabilidades, método
analitico, instrumentos, parametros de desempefio con sus procedimientos y
criterios de aceptacion reportando los resultados obtenidos en el respectivo
informe.

Los parametros de desempefio empleados en el estudio fueron: repetibilidad,
precision intermedia, porcentaje de recobro, linealidad del método y del sistema,
limite de cuantificacién y rango. El resultado experimental para cada uno de
estos parametros son los siguientes: en repetibilidad un CV 6.4%, precision
intermedia de CV 5.67% como promedio, una exactitud con un porcentaje de
recobro de 56.33%, linealidad del método con un coeficiente de determinacion
de 0.98 y un CVy; 18.21% y para el sistema coeficiente de determinacion de
0.98, limite de cuantificacion a partir de 0.023 mg/L y finalizando con un
intervalo que comprende de 0.023 mg/L a 2.5 mg/L de mercurio, ademas se
estimo la incerteza para nuestro método en estudio el cual posee un valor de
+0.107 mgl/L.

Segun los resultados obtenidos de los parametros de desempefio evaluados,

dicho método no cumple con todos los criterios de aceptacion que recomienda



el Organismo Salvadorefio de Acreditacion (OSA) para métodos normalizados
modificados 0 no normalizados; por lo tanto no cumple con todos los
parametros de desempefio del método de ion selectivo en el analisis de trazas
de mercurio en agua potable, es por ello que es necesario realizar mas analisis
para determinar las condiciones que pueden afectar significativamente en el
cumplimiento de los parametros de desempefio del método de ion selectivo en

el Laboratorio Fisicoquimico de Aguas de la Universidad de El Salvador.
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1.0 INTRODUCCION

A través del andlisis del agua potable es posible conocer si es apta para
consumo humano, lo cual indica que debe estar libre de organismos patdégenos,
elementos o sustancias que pueden producir efectos fisioldgicos perjudiciales.
Para realizar dichos analisis, es necesario utilizar métodos analiticos
especificos, por medio de los cuales puedan determinarse si se esta dando
cumplimiento a valores especificados por normativas nacionales o

internacionales.

Para el monitoreo de las concentraciones de mercurio en el agua potable es
necesario la implementacion de métodos de analisis confiables, para esto se
requiere la utilizacion de metodologias que demuestren su confiabilidad para
reportar datos certeros, punto de partida para enfocarnos en la importancia del
meétodo de ion selectivo para la determinacion de mercurio en agua potable, en
donde se hace necesario la evaluacion del método potenciométrico a través de
parametros de desempefio los cuales permiten establecer, por medio de
estudios experimentales, los factores que afectan de manera positiva o
negativamente el cumplimiento de cada uno de los parametros establecidos y
asi se pueda demostrar alto grado de confiabilidad al aplicar el método en
estudio.

Es por ello que la presente investigacion realizada en el Laboratorio
Fisicoguimico de Aguas de la Universidad de El Salvador durante los meses
comprendidos entre agosto y octubre del 2013, se llevo a cabo tomando en
cuenta los parametros siguientes: porcentaje de recobro, repetibilidad, precision
intermedia, linealidad del método y del sistema, limite de cuantificacion, rango;
a su vez se dio a conocer el valor de la incertidumbre para el método, mediante
la utilizacion de soluciones a diferentes concentraciones de estandar de
mercurio cuantificable al National Institute of Standard and Techology (NIST),

tomando en cuenta los lineamientos establecidos por la Guia de Validacion del
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Organismo Salvadorefio de Acreditacion (OSA) se comparo los resultados
obtenidos con la Norma Salvadoreiia Obligatoria NSO 13.07.01:08 AGUA.
AGUA POTABLE, con el fin de enriquecer la presente investigacion aplicando el
meétodo de andlisis y mediante la informacion obtenida acerca del método de ion
selectivo para analizar trazas, se pretende que en un futuro se proceda a
aumentar la confiabilidad de los resultados obtenidos de manera que conlleven
a tener la opcion de ser un método a considerar a validar para determinar
mercurio en agua potable en el Laboratorio Fisicoquimico de Aguas en la
Facultad de Quimica y Farmacia de la Universidad de El Salvador vy asi
asegurar que los andlisis que se realizan en el laboratorio son precisos y

confiables.
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2.1

2.2

2.0 OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Evaluar pardmetros de desempefio para la determinacion de mercurio

por método de ion selectivo en agua potable en el Laboratorio

Fisicoquimico de Aguas de la Facultad de Quimica y Farmacia.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

221

2.2.2

2.2.3

224

2.2.5

Elaborar un método de -calibracion para la determinacion

cuantitativa de mercurio por método de ion selectivo.

Evaluar el método del electrodo selectivo para iones mercurio por
medio de los pardmetros porcentaje de recobro, repetibilidad,

precision intermedia, limite de cuantificacion, linealidad, rango.

Desarrollar un protocolo para los parametros de desempefio del
método de idn selectivo para la determinaciébn de mercurio en

agua potable.

Elaborar un informe con los resultados obtenidos de Ilos

parametros evaluados aplicando el método en estudio.

Calcular la Incertidumbre del método de i6n selectivo para analisis
de mercurio.
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3.0 MARCO TEORICO

3.1 Generalidades del Mercurio
El mercurio es un elemento quimico de simbolo Hg y su numero atémico es
80. Es el Unico metal que es liquido en condiciones normales
de temperatura y presiéon. Con un punto de congelacion de -38.83 °C y el
punto de ebullicion de 356.73 °C, el mercurio tiene uno de los mas
estrechos rangos de su estado liquido, que cualquier otro metal. EI mercurio
existe en los depdsitos de todo el mundo sobre todo como el cinabrio
(sulfuro de mercurio). El pigmento rojo bermellén es en su mayoria obtenido
por reduccién a partir del cinabrio (mineral compuesto en un 85%
por mercurioy 15% de azufre) es altamente tdxico por ingestion o
inhalacion del polvo. ElI envenenamiento por mercurio puede también
resultar de la exposicion a las formas solubles en agua de mercurio (como
el cloruro de mercurio o metil-mercurio), de la inhalacién de vapor de
mercurio, o0 de comer mariscos contaminados con mercurio.
Usos del Mercurio
El mercurio se usa en termometros, barometros, manometros,
esfigmomandémetros, valvulas de flotador, en algunos interruptores
eléctricos y otros aparatos cientificos. Las preocupaciones sobre la
toxicidad del elemento llevaron a eliminar los termémetros de mercurio y
tensidmetros de los entornos clinicos en favor a instrumentos digitales.
Se mantiene en uso en aplicaciones de la investigacion cientifica y en el
material de la amalgama para la restauracion dental. Se utiliza en la
iluminacion, ya que la electricidad pasa a través del vapor de mercurio en
un tubo de fésforo que produce la onda corta de luz ultravioleta. El
mercurio es un metal pesado, de color blanco plateado. En comparacion
con otros metales, es un mal conductor de calor, pero un buen conductor
de electricidad. El mercurio no reacciona con la mayoria de los acidos y

al igual que la plata, reacciona con el sulfuro de hidrogeno atmosférico,


http://es.wikipedia.org/wiki/Mineral
http://es.wikipedia.org/wiki/Mercurio_(elemento)
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incluso reacciona con azufre, que se utilizan en los kits de derrame de
MEercurio. .,

Efectos sobre la salud

En la actualidad se sabe que uno de los sitios de acumulacion de
mercurio en el cuerpo humano es el cerebro y sus efectos van desde
dafos en las funciones sensoriales y visuales, hasta defectos en la
transmisiones sinapticas (forma en la que el sistema nervioso manda sus
sefales) y debilidad muscular.

El mercurio es uno de los contaminantes mas peligrosos, porque sus
efectos se acumulan y se transmiten de unas especies biolégicas a otras.
Las principales fuentes de contaminacién son: la natural, debida a los
desprendimientos o el desgaste de la corteza terrestre y la causada por
el hombre, llamada también antropogénica, siendo esta la mas comun.
Los sintomas de una intoxicacion aguda son: irritacion pulmonar
(neumonia quimica), que puede producir edema pulmonar agudo.
También es posible que resulte afectada la funcién renal. Casi siempre,
la intoxicacion aguda se debe a la ingestion accidental o voluntaria de
sales de mercurio, lo que produce una grave inflamacion de tracto
gastrointestinal, seguida rapidamente de una insuficiencia renal por
necrosis de los tubulos contorneados proximales. La forma grave de
intoxicacion cronica por mercurio que hasta principios del siglo XX se
observaba en lugares como Almadén y se caracterizaba por importantes
trastornos renales, digestivos, mentales y nerviosos que derivaban en
caquexia, ha desaparecido gracias a las medidas preventivas. En los
periodos latentes, los sintomas remiten de forma que so6lo son
detectables mediante un analisis minucioso, persisten unicamente las
manifestaciones neuroldgicas en forma de sudoracién, dermografismo y
cierta inestabilidad emocional. La gingivitis es el trastorno gastrointestinal

mas frecuente en la intoxicacion por mercurio, pues una mala higiene
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bucal favorece este trastorno, que va acompafada de un sabor

desagradable metalico y amargo en la boca.

La forma de intoxicacion por mercurio mas frecuente en las personas que

no se encuentran dentro de los grupos de riesgo ocupacional expuestos,

es la ingestion de pescado, debido a que el medio acuético es uno de los

mas contaminados, ya que las fabricas lo desechan, depositandose en el

sedimento donde las plantas marinas lo absorben. Los organismos

herbivoros que se alimentan de ellas, a la vez que se contaminan lo

pasan a los peces de la zona y otros animales de las cadenas

alimenticias acuaticas como aves y mamiferos marinos. Este fenémeno

gue se menciond anteriormente se conoce como biomagnificacion y se

debe a que el mercurio que absorben los organismos vivos, ya sea

plantas, peces u hombre, no se elimina sino que se va acumulando.

El mercurio se presenta en tres formas:

A. Mercurio inorganico (Hg?") que se encuentra como Oxido de
mercurio.

B. Mercurio elemental (Hg°)

C. Mercurio orgénico o metil-mercurio

El mercurio inorganico se acumula de manera primordial en el rifidn, el
sistema nervioso central e higado. EI mercurio elemental es muy poco
absorbido y el metil-mercurio es la forma mas toxica para los seres vivos
debido a su gran capacidad para atravesar membranas celulares, asi

como las barreras hematoencefalicas y placentaria.

Al inhalar mercurio como resultado de una exposicion suave lo primero
que se dafia es el sistema nervioso central, hay una pérdidas de
memoria, temblores, inestabilidad emocional, insomnio, pérdida de
apetito. Como resultado de una exposicion moderada hay desérdenes

mentales y disturbios motores mas significativos. En casos mas severos
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hay una disminucién de la visidon y audicion, desordenes de lenguaje,
movimientos temblorosos y pasos inestables. Los casos mas serios

muestran desorden mental seguido por la muerte.

3.2 El Agua

Es el liquido mas abundante en el planeta y gracias a él, la tierra tiene ese
color azul. Todos los seres vivos necesitan agua para vivir y estan formados
por agua y en el ser humano casi 65% es agua, ademas es considerado el

disolvente universal. .,

Se denomina agua potable o agua de consumo humano al agua bebible en
el sentido que puede ser consumida por personas y animales sin riesgo de
contraer enfermedades. El término se aplica al agua que ha sido tratada
para su consumo humano segun las normas de calidad especificadas por

las autoridades locales e internacionales. ,

Tomando en consideracién que las causas de no potabilizacion involucran
pardmetros fisicoquimicos y bacteriolégicos; haciendo énfasis en el
aspecto fisicoquimico, puede decirse que las fuentes de contaminacién de
agua son producidas en su mayoria por desechos industriales de distintas
areas, como pueden ser: textil, agricola, quimica, minera, etc. Incorporando
sustancias y elementos que son altamente perjudiciales a la salud en
cantidades que se encuentren arriba de los valores permitidos por la NSO
13.07.01:08; entre estos elementos se encuentran los metales: arsénico,

cadmio, cianuro, cromo, manganeso, mercurio, plomo, hierro entre otros. g

Actualmente existen estudios realizados con el fin de analizar la calidad
sanitaria del agua y los niveles de metales pesados en El Salvador con ese
propésito el Sistema Nacional De Estudios Territoriales (SNET) en el 2007

publicé un articulo titulado “Informe Final Diagnostico Nacional De La
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Calidad Sanitaria De Las Aguas Superficiales De El Salvador”. Realizados
en un periodo que comprende la época seca y transicion de época seca a
lluviosa. Se llevo a cabo el andlisis en aguas superficiales, los parametros
de calidad de agua en determinaciones de campo (fisicoquimicas,
bacteriologicas y de metales pesados). También se analizaron en
laboratorio los niveles de concentracion de los metales pesados en la forma
disuelta y particulada para sedimentos (Arsénico, Cromo total, Mercurio y
Plomo). Los sitios de muestreo fueron 114, con regiones hidrograficas como
Lempa, Paz, Cara Sucia - San Pedro, Grande de Sonsonate - Banderas,
Mandinga - Comalapa, Jiboa - Estero de Jaltepeque, Bahia de Jiquilisco,
Grande de San Miguel, Sirama y Goascoran.

La evaluacion de la Calidad Sanitaria del agua superficial determina que el
60% poseen agua de Calidad Sanitaria “Mala”, ElI 15% poseen Calidad
Sanitaria Regular’ y el 25% presenta Calidad Sanitaria “Pésima”. Ningun
sitio de muestreo de los rios de El Salvador reporta Calidad “Excelente”,
tampoco se identifica que sean de Calidad “Buena”.

Se encontré6 la presencia de metales pesados en sedimentos,
concentraciones que exceden estandares internacionales como es el caso
de la presencia del Mercurio que su limite maximo permisible por la Norma
Salvadorefia Obligatoria es de 0.01 ppm. La presencia de metales pesados
deteriora considerablemente la calidad sanitaria del agua debido a la
toxicidad de los mismos y bioacumulacion. La investigacion realizada es
una muestra de la necesidad que existe de desarrollar metodologias
adecuadas para la identificacién de fuentes de contaminacion de las aguas

en El Salvador.
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3.3 Determinacién del Método de lon Selectivo

Las mediciones se realizan con un electrodo de i6n selectivo y puede ser
aplicado en todos los laboratorios de analisis de agua. Se puede usar para
medir concentraciones en agua, alimentos, muestras farmaceéuticas y
biologicas. En todo el mundo se han desarrollado y publicado muchos
métodos analiticos usando electrodo de i6n selectivo. La gran variedad de
métodos analiticos que estan disponibles son la ventaja principal de la
tecnologia de dicho método. Se puede usar como indicador de punto final o

para realizar mediciones directas y técnicas incrementales.

Las mediciones con electrodo son mas faciles y rapidas que con otras
técnicas analiticas. Raras veces se necesita una preparacion previa de la
muestra que consumen tiempo, como la filtracion y destilacion. El tiempo
del analisis generalmente es de un minuto. En comparacion a métodos
como el de absorcion atbmica o cromatografia de intercambio i6nico, el
costo de preparacibn es menor y no se requiere equipo costoso. Los
métodos se adaptan al laboratorio y al campo. El color o la turbidez de la
muestra no afectan la medicién. Una gran variedad de técnicas analiticas

esta disponible para el analista.

A. Ventajas del Uso de Método de lon Selectivo
El uso de electrodos de ion selectivo como método de andlisis ofrece
una serie de ventajas que los hacen muy atractivos, entre éstas se
pueden citar:
Se realiza lectura directa de la concentracién de aniones y cationes.
Tienen un amplio intervalo de trabajo.
Permiten el andlisis de trazas debido a que sus limites de deteccion
son muy bajos.
La cantidad de muestra a utilizar es reducida.

El andlisis requiere corto tiempo.
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Las sefiales que se presentan en una celda electroquimica son de
naturaleza eléctrica, por tanto no requieren transformacién para ser
medidas.

La muestra no requiere tratamiento previo y ademas, estan exentos de
interferencias o éstas generalmente se pueden eliminar con facilidad.
La Turbiedad y el Color presentes en la muestra no causan
interferencia en la determinacion.

El analisis es de bajo costo en comparacion con la mayoria de

técnicas instrumentales.

B. Seleccion de técnica de medicion adecuada

- La Medicién Directa: Es un procedimiento sencillo que se usa para
medir grandes cantidades de muestras. S6lo se requiere una lectura
de medidor para cada muestra. La calibracion se realiza en una serie
de estandares. La concentracion de las muestras se determina
comparando con los estandares. Los medidores de electrodo de ion
selectivo calculan y guardan las curvas de calibracion, ahorrandole
tiempo en el analisis y asegurando que el resultado sea exacto. El
ajustador de fuerza ibnica se afiade a todas las soluciones para
asegurar que las muestras y estandares tengan una fuerza iénica
similar, pH adecuado, y para reducir el efecto de interferencia de
iones. .,

- Medicién de Nivel Bajo: Es similar al método de medicion directa.
Este método se recomienda cuando la concentracion esperada de la
muestra se encuentra en el rango de respuesta no lineal del electrodo.
Se recomienda una calibracibn de 3 puntos como minimo para
compensar la respuesta no lineal de los electrodos a las
concentraciones. La calibracion se hace en un vaso de precipitado,
reduciendo la posibilidad de una contaminacion cruzada de las

soluciones. .,
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- Adicién Conocida: Es un método util para medir muestras, debido a
que no se requiere calibrar. Este método se recomienda cuando se
miden soélo unas cuantas muestras, o cuando las muestras tienen una
fuerza idnica alta (> 0.1 M), o cuando hay una matriz complicada de
fondo. Los electrodos estan sumergidos en la solucién de muestra y
un poco de solucion estandar conteniendo la especie medida se
afiade a la muestra. La concentracion original de la muestra se
determina de los cambios en el potencial antes y después de la
adicion. Como en la calibracién directa, se puede usar cualquier
unidad conveniente de calibracion. Muchos medidores de electrodo de
ion selectivo automatizan esta medicidn, realizando las adiciones y
calculando el resultado automaticamente. .,

- Sustracciéon Analito: También es un método util en la medicion de
muestras, debido a que no se requiere calibracion. Los electrodos se
sumergen en una solucion de reactivo que contenga una especie que
el electrodo detecte y que reaccione con la muestra. Es atil cuando el
tamafo de la muestra es pequefio, para muestras para las cuales es
dificil preparar un estandar estable y para muestras viscosas 0 muy
concentradas. El método no es apropiado para muestras muy diluidas.
También es necesario conocer el radio estequiométrico entre el
estandar y la muestra. .,

- Titulaciones: Son técnicas analiticas cuantitativas para medir la
concentracion de una especie mediante la adicién incremental de un
reactivo (titulador) que reaccione con la especie de muestra. Los
electrodos detectores se pueden usar para determinar el punto final de
la titulacion. Los electrodos de ion selectivo son utiles como detectores
de punto final, debido a que no les afecta el color y turbidez de la

muestra. .,
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3.4 Requisitos de la Norma ISO/IEC 17025:2005

Norma Internacional que establece los requisitos generales que un
laboratorio tiene que cumplir para que se reconozca su competencia para
realizar ensayos y/o calibraciones, incluyendo el muestreo para la obtencion
de su acreditacion. Incluye los métodos Normalizados, métodos no
cubiertos por especificaciones normalizadas y métodos desarrollados por el
laboratorio. .,

Esta Norma Internacional es aplicable a todos los laboratorios,
independientemente de la cantidad de personal o la extension del alcance
las actividades de ensayo y calibracién. Cuando un laboratorio no lleve a
cabo una o0 mas de las actividades cubiertas por esta Norma Internacional,
tal como el muestreo y el disefio, desarrollo de nuevos métodos, los

requisitos de dichas clausulas no se aplican. .,

Métodos no normalizados.

Se refiere a los métodos que son proporcionados por el proveedor de un
equipo y no provienen directamente de un libro oficial, por lo que no pueden
considerarse como desarrollados por el laboratorio, pero si pueden ser

validados por él.

Los parametros para métodos no normalizados que se realizan segun el

Organismo Salvadorefio de Acreditacion son los siguientes.

- Linealidad del Sistema.
- Linealidad del Método.
- Rango.

- Exactitud.

- Repetibilidad.

- Precision Intermedia.

- Limite de Cuantificacion.
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Significado de Validacién.

La validacion de un método analitico es el proceso mediante el cual se
establece por medio de estudios de laboratorio que las caracteristicas
representativas del método analitico cumplen con las especificaciones para
su aplicacion. Validar significa demostrar que un método es adecuado al
proposito para el que ha sido disefiado.

Con base en la Norma ISO/IEC 17025, los laboratorios deben validar los
métodos que se utilicen en el laboratorio, tanto los desarrollados por ellos
mismos como aquellos procedentes de fuentes bibliograficas o
desarrollados por otros laboratorios. La validacion de los métodos
analiticos, debe contemplar la validacion de todo el procedimiento
considerando el intervalo de concentraciones y las matrices de las rutinas.
La estadistica es la herramienta principal para soportar el proceso de
validacion, ya que esta nos permitird tener juicios cientificos, que nos

llevaran a la correcta toma de decisiones. ,

3.5 Requisitos Técnicos
Es necesario establecer requisitos para los factores que afectan la exactitud
y la confiabilidad de los resultados.
A.Personal

Para que el método tenga calidad en la medicion debe:

Asegurar competencia

Proveer supervision adecuada

Calificar en base a formacion, experiencia y aptitudes

Establecer metas para la capacitacion y el entrenamiento

Documentar perfiles de puesto.
B. Las Instalaciones y Condiciones Ambientales
Las Instalaciones y condiciones ambientales deben garantizar que no

invaliden los resultados ni comprometan la calidad de los mismos (fuente
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de energia, iluminacion, temperatura, ruido, vibracion, humedad relativa).
Documentar requisitos, monitorear, controlar y registrar, prevenir
contaminacion cruzada, controlar acceso, asegurar orden y limpieza.
. Métodos de Ensayo de Calibracion

Seleccionar métodos apropiados y que satisfagan las necesidades del
cliente. Utilizar preferentemente métodos normalizados vigentes o
métodos desarrollados o adaptados por el laboratorio. Confirmar que
puede aplicar correctamente los métodos normalizados antes de usarlos,
informar al cliente el método elegido y acordar en caso de métodos no
normalizados. Estimar incertidumbre de las mediciones. La incertidumbre
es un parametro que asociado a un resultado, indica un intervalo donde
puede encontrarse con cierto nivel de confianza el valor verdadero.
Deben identificarse sus componentes (fuentes) y estimarla en lo posible.
. Requisitos Analiticos

Frente a un problema analitico particular, idealmente, el laboratorio
deberia primeramente acordar con el cliente una necesidad analitica la
cual define los requisitos de desempefio que un método debe tener para
ser adecuado para resolver el problema analitico. En respuesta a esta
necesidad, el laboratorio puede evaluar si los métodos existentes son
adecuados o si es necesario desarrollar un nuevo método. Este proceso
iterativo de desarrollo y evaluacién continda hasta que el método se
estime capaz de cumplir con las exigencias; en este caso, seria
innecesario un desarrollo adicional y el trabajo analitico puede proceder.
Este proceso de evaluacion de criterio de desempefio y la confirmacién

de que el método es adecuado, se observa ilustrado en la figura 1.

. Equipos.
Los laboratorios deben estar provistos de equipos requeridos para lograr

y cumplir las especificaciones del método, programas de calibracion
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(parametros criticos). También deben ser operados por personal

autorizado y capacitado, las instrucciones para su uso deben estar

disponibles. La manipulacion y uso seguro, el mantenimiento planificado

y protegidos contra ajustes que invaliden los resultados.

Problema que
requiere andlisis
quimico: Definicion de Desarrollar
la necesidad Método
analifica.
P
l ]
Evaluarel AN
dentificar un método método. éEs :Desarrollo
existente o desarrollar e 4 adecuadoel e 3 adicional
un nuevo método. propdsitodeuso factible?
en el Laboratorio? NO

evaluacion, junto  con
cualquier parametro  de
desempefio que puede ser
evaluade bajo & desarrollo Procede el

del método. Adecuado a su Trabajo Analitico
propsito.  Aun  cuando
pudiera contarse con datos l

PN
la Validacion del método
consiste de esta etapa de l g

de desempefio para el
método, la adecuacion al
propdsite serd determinada

Sl

- |

Incapacidad para
hacer el trabajo
¢Subcontratar?

:Fm:n;ﬂ: . ni::m; Necesidad analitica
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Figura N° 1: Diagrama de Validacion ,
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3.6 Documentacion

a. Protocolo

El protocolo de un método analitico es una descripcion detallada de un

plan experimental de trabajo. .,

Es necesario contar con la documentacion que sea capaz de evidenciar

un objetivo, definicion del sistema a evaluar, identificacion de los

parametros de desempefio, disefio del plan experimental y criterios de

aceptacion. Este debe ser especifico para determinado método;

debiendo ir firmado y fechado por las personas responsables de la

evaluacion y aprobacién del mismo.

b. Un Protocolo debe Incluir s

Objetivo/Justificacion: Debe puntualizar que es lo que se pretende
lograr en este protocolo a que producto, materia prima, que prueba se
pretende evaluar, con que técnica. La Justificacion puede ser razones
técnicas, costos, seguridad etc.

Responsables: relacion de las personas que llevan a cabo la
investigacién y de las que la aprobaran.

Parametros a estudiar: los parametros se seleccionan en funcién de
las caracteristicas de la muestra, tipo de método analitico y rango de
concentracion del analito.

Muestra: el muestreo se realizara de acuerdo con procedimientos
escritos, en los cuales se indicaran los sistemas de identificacion y
tratamiento previo de las muestras.

Equipos Involucrados en la evaluacion: se han de identificar los
equipos implicados en el proceso y comprobar que estan
convenientemente calificados.

Métodos analiticos: existirian métodos que describen el procedimiento
para la determinacion de los parametros a evaluar, con indicacion de

reactivos, patrones, materiales, técnicas y calculos.
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- Criterios de aceptacion: se establecerdan para cada uno de los
parametros y estardn basados en las necesidades o la finalidad del
método y en la informacion recogida en la fase de desarrollo del
procedimiento analitico.

- Registro de resultados: este incluira el nimero de muestras, fecha del
andlisis, asi como también el analista que realizar4 el parametro,
lectura correspondiente al numero de muestra en estudio y la
concentracion de muestra de la misma.

Informe de pardmetros evaluados

El contenido del informe da los pardmetros evaluados debe abarcar los

siguientes datos: titulo, resultados, analisis de resultado, cuadro

comparativo con criterios de aceptacion, conclusiones. g,

3.7 Parametros de Desempeno g eusaseo

Los pardmetros analiticos que deben determinarse, dependen del tipo de

evaluacion que estemos llevando a cabo. Para métodos No Normalizados

los parametros de desempefio a realizar son:

Linealidad del Sistema.
Linealidad del Método.
Rango.

Exactitud.

Repetibilidad.

Precision Intermedia.
Limite de Cuantificacion.

Incertidumbre.

.Linealidad

La linealidad es la capacidad de un método de analisis, dentro de un

determinado intervalo, de dar una respuesta o resultados instrumentales
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gue sean proporcionales a la cantidad del analito que se habra de
determinar en la muestra de laboratorio. Con el fin de determinar el rango
lineal se puede realizar mediante un grafico de concentracion versus
respuesta, que se conoce como Funcion Respuesta (normalmente
llamada recta de calibrado). Esta se establece cada dia con una cierta
cantidad de valores formados por un blanco y los patrones de trabajos
limpios de valor tedrico conocido, que cubran el intervalo de trabajo. En
este sentido se recomienda abarcar valores desde cercano al cero y
valores superiores al Limite Maximo Permisible (LMP) o al valor de
interés. El nimero de puntos a analizar debera ser establecido por el
analista (en general, se utiliza un minimo de 4 valores). 4

.Intervalo o Rango

Para cualquier método cuantitativo es necesario determinar el intervalo
de concentraciones del analito o los valores de la propiedad relacionada,
sobre los cuales el método puede aplicarse. En el extremo inferior del
intervalo de concentracion los factores limitantes son los valores del
limite de deteccion y/o de cuantificacion. En el extremo superior del
intervalo de concentracion las limitaciones seran impuestas por varios
efectos que dependen del sistema de respuesta del instrumento.

. Exactitud

La exactitud de un procedimiento analitico expresa la proximidad entre el
valor que es aceptado convencionalmente como valor verdadero o un
valor de referencia y el valor experimental encontrado.

La evaluacion practica de la 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. .,

No debe confundirse la exactitud y precision. Pues la precision esta

relacionada con la dispersion de una serie de mediciones, pero no da
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ninguna indicacién de lo cerca que esta el valor verdadero. Para que un
método sea exacto requiere de un cierto grado de precision.

Para definicion de exactitud surge el principal problema de cual es el
valor aceptado como verdadero de un determinado analito; el valor
verdadero en muchos casos se desconoce, pero cuando se disponen de
patrones de referencia certificados, el valor de dicho patrén es el que se
acepta como verdadero, por lo que la exactitud puede evaluarse
aplicando el método sobre dicho patron. La exactitud experimentalmente
se establece a través del rango especificado en el procedimiento
analitico, pudiendo ser evaluado con un minimo de tres niveles de
concentracion cada uno por triplicado y debiendo ser reportado su
resultado como porcentaje de recobro de la cantidad del estandar de
referencia o por la diferencia entre el porcentaje promedio del ensayo vy el
valor aceptado como verdadero. s,

.Precision

Es la medida del error indeterminado o fortuito de un método analitico.
Se determina realizando analisis repetidos en una muestra probable
homogénea y comprobando la dispersion de los valores individuales
obtenidos alrededor del valor central. Se mide por la desviacion estandar
y el coeficiente de variacion. o,

El objetivo de estudiar la precision en un método es conocer la
variabilidad que pudiera haber en el mismo, esta variabilidad pudiera
deberse a errores inherentes al método de ensayo, entre los factores que
influyen en las causas de error sobre los resultados podemos tener: error
del analista, error del equipo o instrumental, error causado por reactivos,
etc. De aqui la importancia de estudiar este parametro. La precision es

medida mediante la repetibilidad, precision intermedia. o
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E. Repetibilidad
Estudia la variabilidad del método efectuando una serie de andlisis sobre
la misma muestra en las mismas condiciones operativas (un mismo
analista, mismos aparatos y reactivos, etc.) en un mismo laboratorio y en
un tiempo de tiempo corto.

F. Precisién Intermedia
Estudia la variabilidad del método efectuando una serie de analisis sobre
la misma muestra, pero en condiciones operativas diferentes (diferentes
analistas, aparatos, dias, etc.) y en un mismo laboratorio.

G.Limite de Cuantificacion
Estos parametros se relacionan con la cantidad de analito requerida para
dar un resultado significativo, cuantitativo. El limite de cuantificacién es
un término cuantitativo (menor cantidad medible) mientras que el limite
de deteccion es cualitativo (menor cantidad detectable). Numéricamente
es mayor el limite de cuantificacion y representa la menor cantidad de
analito que puede analizarse con un % de Coeficiente de Variacion y de
Recuperacion aceptables. Concentraciones menores pueden detectarse

pero no cuantificarse. y,

3.8 Incertidumbre
Es un parametro asociado con el resultado de una medicién, que
caracteriza la dispersion de los valores que podrian razonablemente ser
atribuidos al mesurando. .,
El procedimiento general para el célculo de la incertidumbre comprende de
4 pasos los cuales son necesarios seguir para obtener el valor de
incertidumbre expandida que es el valor que se asocia al resultado de la

medicion que da el equipo.
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- Paso 1. Especificacién del mesurando
Escribir una declaracion clara de qué es lo que esta siendo medido,
incluyendo la relacion entre el mesurando y las cantidades utilizadas, (por
ejemplo, cantidades medidas, constantes, valores del patron de calibracion,
etc.) de las que depende el mesurando. Donde sea posible, incluir
correcciones para efectos sistematicos conocidos. Los datos de la
especificacion deberan ser dados en el Procedimiento de Operacion del

Patrén pertinente u otra descripcion del método.

- Paso 2. Identificacién de las fuentes de la incertidumbre
Hacer una lista de las posibles fuentes de incertidumbre. Esta incluira las
fuentes que contribuyen con la incertidumbre de los parametros en relacion
al Paso 1. Pero puede incluir otras fuentes que resultan de las hipétesis
quimicas por ejemplo el equipo, electrodo, repetibilidad, linealidad. .,

- Paso 3. Cuantificacién de los componentes de la incertidumbre
Medir o estimar el tamafio de los componentes de la incertidumbre
asociados con cada fuente potencial de la incertidumbre identificada. Es a
menudo posible estimar o determinar una sola contribucion de la
incertidumbre asociada con un niamero de fuentes separadas. También es
importante considerar si los datos disponibles abarcan suficientemente a
todas las fuentes de la incertidumbre; y planear experimentos adicionales y
estudios cuidadosamente disefiados para asegurar que todas las fuentes de

la incertidumbre son adecuadamente tomadas en cuenta. .,

- Paso 4. Calculo de laincertidumbre combinada (u,)
El dato obtenido en el Paso 3 consistira en un niumero de contribuciones
cuantificadas de la incertidumbre total, sea asociada con fuentes

individuales o con efectos combinados de diferentes fuentes. Las
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contribuciones tienen que ser expresadas como desviaciones estandares y
combinadas de acuerdo a las reglas apropiadas para dar una incertidumbre
estandar combinada. El factor de cobertura apropiado debera ser aplicado

para dar una incertidumbre expandida (Ug). u,



CAPITULO IV
DISENO METODOLOGICO
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4.0 DISENO METODOLOGICO
4.1 Tipo de estudio

A. Transversal: La investigacion realizada es de tipo transversal debido a
que se cuantifico la concentracion de mercurio en agua potable durante
un tiempo determinado de agosto-octubre del afio 2013, en el cual
interesaba estudiar el problema especificamente en el momento en que
se realizo la investigacion.

B. Experimental: La determinacion de mercurio fue realizada en el
Laboratorio Fisicoquimico de Aguas de la Facultad de Quimica y
Farmacia de la Universidad de El Salvador.

C. Prospectivo: A partir del desarrollo de cada parametro de desempefio
en el estudio de la concentracibn de mercurio en agua potable por
método de ion selectivo, se obtuvieron datos mas exactos para analisis e

investigaciones en el futuro.
4.2 Investigacion bibliografica
Se visitaron las siguientes bibliotecas:

- Biblioteca “Dr. Benjamin Orosco” de la Facultad de Quimica y Farmacia
de la Universidad de El Salvador

- Biblioteca Central de la Universidad de El Salvador

- Biblioteca de la Organizacion Panamericana de la Salud (OPS)

- Biblioteca de la Universidad Alberto Masferrer (USAM)

- Internet
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4.3 Parte experimental s eeo

Se realizo en el Laboratorio Fisicoquimico de Aguas de la Facultad de
Quimica y Farmacia de la Universidad de El Salvador el disefio del método
de calibracion del equipo para el analisis de mercurio en agua potable
adecuandolo al limite establecido por la norma de agua potable.
Se desarrollo la evaluacion de los parametros de desempefio para
determinar mercurio en agua potable por técnica potenciométrica de ion
selectivo; siguiendo los requisitos estipulados por la Norma Salvadorefia
Obligatoria NSO 13.07.01:08 AGUA. AGUA POTABLE. Aplicando lo
establecido por la guia de validacion del Organismo Salvadorefio de
Acreditacion (OSA) para métodos no normalizados, la cual establece los
pardmetros siguientes: porcentaje de recobro (exactitud), precision
intermedia, repetibilidad, linealidad del sistema, linealidad del método, limite

de cuantificacion e intervalo (Ver anexo N° 12).

Los andlisis para el método en estudio se realizaron con soluciones
estandar de mercurio a concentraciones que son especificadas en el
procedimiento de cada uno de los parametros de desempefio establecidos y
los resultados se reportan en un informe de validacion respectivamente (Ver

anexo N° 8).
4.3.1 Instrumental

A. Reactivos

- Reactivo de ISAB 5M NaNO; (Ver anexo N°5)

- Agua ultrapura
B. Estandar

- Estandar de mercurio 1000 mg/L (Ver anexo N°4)
C. Materiales

- Vasos precipitados de polietileno
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Balones volumétricos

Frasco lavador

Micropipetas

Agitador magnético, con barrita cubierta de teflon

Gotero
D. Equipo
- Potenciometro Mettler Toledo 355 (Ver anexo N°1)
- Electrodo de mercurio modelo Jenway N°924-318 (Ver anexo
N°2)
- Sistema Compacto de Agua Ultrapura, EASYpure Il, Thermo

Scientific.

4.3.2 Preparacion de estandares g,
|. Soluciones madre

- Preparacion de una soluciéon madre 10.0 mg/L: Tomar una
alicuota de 1.0 mL de solucion estandar de concentracion 1000
mg/L, transferirla a un balén de 100.0 mL y llevar a volumen con
agua ultrapura.

- Preparacion de una solucién madre 1.0 mg/L: Tomar una
alicuota de 10.0 mL de solucién madre de 10.0 mg/L, transferirla
a un balon de 100.0 mL y llevar a volumen con agua ultrapura.

- Preparacion de solucion madre 0.1 mg/L: Tomar una alicuota
de 1.0 mL de la solucion madre de 10 mg/L, transferirla a un
balon de 100.0 mL y llevar volumen agua ultrapura.

[I. Solucion estandar a partir de solucion madre de 10.0 mg/L

- Preparacion de estandar 5.0 mg/L: Tomar una alicuota de 25.0

mL de la solucion madre de 10 mg/L, transferirla a un bal6n de

50.0 mL y llevar volumen con agua ultrapura.
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- Preparacion de estandar 2.5 mg/L: Tomar una alicuota de 12.5
mL de la solucion madre de 10 mg/L, transferirla a un balon de
50.0 mL y llevar volumen con agua ultrapura.

lll. Soluciones estandar a partir de solucion madre de 1.0 mg/L

- Preparacion de estandar 0.05 mg/L: Tomar una alicuota de 5.0
mL de la solucion madre de 1.0 mg/L, transferirla a un balén de
50.0 mL y llevar volumen con agua ultrapura.

- Preparacion de estandar 0.01 mg/L: Tomar una alicuota de 1.0
mL de la solucion madre de 1.0 mg/L, transferirla a un balén de
100.0 mL y llevar volumen con agua ultrapura.

IV. Soluciones estandar a partir de solucién madre de 0.1 mg/L

- Preparacion de estandar 0.0005 mg/L: Tomar una alicuota de
1.0 mL de la solucion madre de 0.1 mg/L, transferirla a un balon
de 200.0 mL y llevar volumen con agua ultrapura.

- Preparacion de estandar 0.001 mg/L: Tomar una alicuota de
1.0 mL de la solucién madre de 0.1 mg/L, transferirla a un balén
de 100.0 mL y llevar volumen con agua ultrapura.

- Preparacion de estandar 0.005 mg/L: Tomar una alicuota de
5.0 mL de la solucion madre de 0.1 mg/L, transferirla a un balén

de 100.0 mL y llevar volumen con agua ultrapura.

4.3.3 Preparacion de la muestra g,
Usando una pipeta volumétrica, tomar 25.0 mL de la muestra y
adicionarlo a un vaso de precipitado plastico adicionar 0.5 mL de la
solucion ISAB NaNO3; 5M (agitar para homogenizar la solucion, para

este fin puede utilizarse agitadores magnéticos).
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4.3.4 Procedimiento para la elaboracion de la curva de calibracion ue,
Calibrar el sistema de electrodos de referencia y para mercurio, frente
a soluciones estandar de mercurio 1.0 mg/L, 2.5 mg/L, 5.0 mg/L, 10.0
mg/L (ver preparacidon de soluciones estandar en seccion 4.3.2).
Seguir las instrucciones del fabricante de potenciometro Mettler
Toledo 355 en cada caso (Ver anexo N°1).

1. Mantener los electrodos en solucién de almacenamiento siempre
gue no estén en uso (para este fin puede usarse agua ultrapura).

2. Sacar los electrodos de la solucién de almacenamiento antes de su
uso.

3. Lavar con agua ultrapura y secar con un pafo suave tratando de no
producir friccién.

4. Encender el equipo pulsando el control “on/off”.

5. Sumergir los electrodos en la solucibn comenzando con en el
estandar de 1.0 mg/L, con agitacion de £10 rpm. Pulsar el control
“cal” para dar inicio a la calibracién y seleccionar en la pantalla la
concentracion 1.0 mg/L, esperar a que la lectura del equipo se
estabilice.

6. Enjuagar el electrodo con agua ultrapura, secar con un pafo suave.

7. Sumergir el electrodo en la solucién de concentracién de 2.5 mg/L
con agitacion de 10 rpm. Seleccionar en la pantalla la
concentracion 2.5 mg/L, esperar a que la lectura del equipo se
estabilice.

8. Enjuagar el electrodo con agua ultrapura, secar con un pafio suave.

9. Sumergir el electrodo en la solucion de concentracion de 5.0 mg/L
con agitacion de 10 rpm. Seleccionar en la pantalla la
concentracion 5.0 mg/L, esperar a que la lectura del equipo se
estabilice.

10. Enjuagar el electrodo con agua ultrapura, secar con un pafo suave.
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11. Introducir el electrodo en el estandar de 10.0 mg/L con agitacion de
+10 rpm. Seleccionar en la pantalla la concentracion 10.0 mg/L,
esperar a que la lectura del equipo se estabilice.

12. Enjuagar el electrodo con agua ultrapura, secar con un pafio suave.

4.3.5 Procedimiento general para la mediciéon de Mercurio g

1. Colocar 25 mL de la muestra o estandar a analizar en vasos de
precipitado plasticos de 50 mL, y realizar el respectivo tratamiento
para la preparacion de la muestra (ver seccion 4.3.3).

2. Calibrar el potenciometro Mettler Toledo 355. (ver seccion 4.3.4)

3. Introducir el electrodo en la solucion muestra, aplicar agitacion
magnética de =10 rpm, pulsar el control “read” y esperar
respuesta del equipo, registrando la lectura del equipo cada vez
gue se realice una medicion.

4. Sacar los electrodos de la solucibn muestra, lavar con agua
ultrapura y secar con un pafio suave tratando de no producir

friccion cada vez que se realice una medicion.

4.4 Evaluacion de los pardmetros de desempefio g eueanaseo

Se realiz6 en base a los parametros de desempefio aplicables para el
método en estudio, los cuales son: repetibilidad, precision intermedia, % de
recobro, linealidad (para el sistema y para el método), limite de
cuantificacion y rango/intervalo.

La realizacibn experimental de los parametros de desempefio se
document6 en nuestra propuesta de protocolo de validacion, en el cual se
detalla el procedimiento de analisis, equipos, analistas entre otros y ademas
también los procedimientos para la determinacion de los parametros de
desempefio y se elabor6 el respectivo protocolo e informe de validacion

reportando los resultados obtenidos (Ver anexos N° 7y 8).
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A continuacion se presenta los procedimientos para la realizacion de cada

parametro de desempefio establecido.

4.5 Procedimiento para evaluar la Precision g

A. Precisién intermedia

Se llevé a cabo por medio de una solucion estdndar de 1.0 mg/L de

mercurio, donde se realizaron diez réplicas y variando las condiciones:

dia y analista.

B. Repetibilidad

Se prepar6 una solucion estandar de 1.0 mg/L de mercurio donde se

realizaron diez réplicas, manteniendo las condiciones de dia, analista,

instrumento y laboratorio.

Nota:

Ver seccion 4.3.2. para la preparacion de las soluciones estandar
respectivas.

Se realizé la medicién por medio del procedimiento general para la
medicion de Mercurio (ver seccion 4.3.5).

La agitacion debe evitarse antes de sumergir los electrodos ya que
al quedar aire atrapado alrededor del cristal puede llegar a producir
lecturas erréneas o fluctuaciones en la medicion.

Tratamiento de datos, ver capitulo 5.

Ver resultados en anexo N° 8.
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4.6 Procedimiento para evaluar la Exactitud e
Porcentaje de recobro
Se desarrollo analizando tres niveles de concentracién: 0.0005 mg/L, 0.001
mg/L y 0.1 mg/L cada una realizada por triplicado, obteniendo asi nueve

determinaciones en total.

Nota:
- Ver seccion 4.3.2 para la preparacion de las soluciones estandar

respectivas.

Se realiz6 la medicion por medio del procedimiento general para la

medicién de Mercurio (ver seccion 4.3.5).

Tratamiento de datos, ver capitulo 5.

Los resultados se reportan en el anexo N° 8.

4.7 Procedimiento para evaluar Linealidad del sistema e,
Se analiz6 a través de cinco niveles de concentraciéon 0.0005 mg/L, 0.001
mg/L, 0.1 mg/L, 1.0 mg/L y 2.5 mg/L de mercurio, las cuales se realizaron
por triplicado.

Nota:

- Ver seccion 4.3.2 para la preparacion de las soluciones estandar
respectivas.

- Se realizé la medicion por medio del procedimiento general para la
medicién de Mercurio (ver seccién 4.3.5)

- Larespuesta analitica fue medida bajo las mismas condiciones.

- Se reporta la relacion concentracion (mg/L) versus lectura (mV), ver
anexos N°9.

- Tratamiento de datos, ver capitulo 5.

- Los resultados se reportan en el anexo N° 8.
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4.8 Procedimiento para evaluar Linealidad del método .,

Se analizaron a través de cinco niveles de concentracién, 0.0005 mg/L,

0.001 mg/L, 0.1 mg/L, 1.0 mg/L y 2.5 mg/L de mercurio, las cuales se

realizaron por triplicado.

Nota:

Ver seccion 4.3.2 para la preparacion de las soluciones estandar
respectivas.

Se realiz6 la medicibn por medio del procedimiento general para la
medicion de Mercurio (ver seccion 4.3.5).

Se llevo a cabo por un mismo analista, bajo las mismas condiciones.

Se reporta la relacion concentracion (mg/L) versus lectura (mV), ver
anexos N°9.

Tratamiento de datos, ver capitulo 5.

Los resultados se reportan en el anexo N° 8.

4.9 Procedimiento para evaluar limite de cuantificacion e,

Se prepararon soluciones estandar de concentraciones: 0.001 mg/L, 0.005

mg/L, 0.01 mg/L, 0.05 mg/L y 0.1 mg/L, preparandose simultdneamente

cinco blancos para la determinacion.

Nota:

Ver seccion 4.3.2 para la preparacion de las soluciones estandar
respectivas.

Este proceso de lectura en el equipo se efectud para cada concentracion
establecida y de igual manera para los cinco blancos por medio del
procedimiento general para la medicién de Mercurio (ver seccion 4.3.5)
Tratamiento de datos, ver capitulo 5.

Se reportan los resultados en el anexo N° 8.
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4.10 Procedimiento para evaluar Intervalo / Rango gueo
Este parametro se establecid6 mediante el valor méaximo cuantificable
obtenido mediante la linealidad del método y el valor minimo cuantificable
obtenido en el limite de cuantificacién, rango se compard con el valor
establecido por la Norma Salvadoreiia Obligatoria NSO 13.07.01:08
AGUA. AGUA POTABLE.

Nota:
- Tratamiento de datos, ver capitulo 5.
- Se reportan los resultados Ver anexo N° 8.



4.11 Criterios de aceptacion g eusune
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Cuadro N° 1: Parametros y tratamiento estadistico de los parametros

PARAMETRO FORMULAS CRITERIOS DE
ACEPTACION
(3)(9)(16)(17)(20)
- XX
X=2=2"1
n
2 El valor de la media
S = M poblacional (X) debe
n-1 incluirse  dentro  del
intervalo.
S
CV ==7*100
X
Coeficiente de
L, . Variacion (CV) debe ser
Precision intermedia <7.3%.
g2k
n
<2
2(Yi-Y)
S = 7
n-1
S
CV ==7*100
X
Porcentaje de Recobro Porcentaje de recobro
Exactitud dad g debe estar entre 80 —
cantidad recuperada 0
% Recobro = o P x100 | 110%
cantidad adicionada




Cuadro N° 1: Continuacion.
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PARAMETRO FORMULAS CRITERIOS DE
ACEPTACION
(3)(9)(16)(17)(20)
Linealidad Linealidad del Sistema:
Y=bX+a
Coeficiente de
_nYxy-XxXYy Determinacion (r’) debe

2 —

" e - 207 [n(xyd) - @y

b1 = Y X2 ox?

Xy -biXx

b0= n

[n(Exy) - EOEYT?

. . Jz‘,yZ- byTxy - boXy
y/x =

n-2

Sb = Sy/x

1

IC(g,) = b1 tog75n2 Sp,

ser =2 0.98.

Intervalo de Confianza
(ICgn) no debe incluir
el cero.




Cuadro N° 1: Continuacién.
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2 —

" nyx2-(3x)2

[nExy) - ZOEYI?

" InEx - X)21InEy?) - Ey)2

y/x~

n-2

. . JZyz ~byTxy - Ty

1

St =Sy | —~=3
| g BX
1 (x)?
Sy/x N + Z—Xz ] (Z;()Z

IC(g,) = b1 £ tog75n-2 Sp,
IC(g,) = bo % to.975,n-2 Sp,

S
CV, )y = ;/X * 100

PARAMETRO FORMULAS CRITERIOS DE
ACEPTACION
(3)(9)(16)(17)(20)
Linealidad _ _
Linealidad del método:
Y=bX+a Coeficiente de
Determinacion (r’) debe
ser = 0.98.
a=Y-bX
El intervalo de
_ NXXy - XXXy Confianza (IC(gy)) el

valor de la pendiente
debe incluirse dentro de
su intervalo.

El intervalo de
Confianza  (ICgg) el
valor de la ordenada
debe incluirse dentro de
su intervalo.

Coeficiente de
Variacion (CVy,) debe
ser no mayor del 3%.




Cuadro N° 1: Continuacién.
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PARAMETRO

FORMULAS

CRITERIOS DE
ACEPTACION

(3)(9)(16)(17)(20)

Limite de cuantificaciéon

—\2
oo / S (Y,-Y)
n-1
Para la serie de blancos:

s = /Z (nYi_-j)z

— 10~ Sblancos

LC b

Donde:

K: constante para limite de cuantificacién
que es de diez (10).

Shianco: desviacion estandar de la respuesta
de los diez blancos.

b: valor de la pendiente de linealidad del

método.

A Reportar

Intervalo / Rango

Este pardmetro se establece determinado el
valor méximo cuantificable de la linealidad
del método y el valor minimo del limite de

cuantificacion.

Debe de incluir Ila
concentracion inferior y
superior del analito, con
adecuada precision,

exactitud y linealidad.
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4.12 Procedimiento para el calculo de la incertidumbre ;uyus

|. Especificacion del mesurando
Medida de la lectura en mV de un mesurando de Mercurio trazable al
NIST, utilizando el equipo Mettler Toledo modelo 355 con una
combinacion de electrodo para mercurio modelo Jenway N° 924-318.
Calibrado a concentraciones de 1.0 mg/L, 2.5 mg/L, 5.0 mg/L y 10.0
mg/L. (Ver seccion 4.3.4)

Il. Identificacion de fuentes de incertidumbre
Las posibles fuentes de incertidumbre son las siguientes
Electrodo: Sensibilidad, estabilidad, velocidad de respuesta (segun
certificado del proveedor) (ver anexo N°2).
Equipo: Lectura, precision relativa (establecida por el proveedor del
equipo).
Repetibilidad: Precisién calculada experimentalmente (Ver capitulo 5).
Calibracion: Estandar de mercurio 1000 mg/L certificado trazable al
NIST, preparacion de soluciones estandar, linealidad calculada

experimentalmente.

lll. Cuantificacion de los componentes de laincertidumbre

Cuadro N°2: Fuentes de incertidumbre

Fuente Incertidumbre Formulas Para La Incertidumbre Estandar
Electrodo 20mvVv Incertidumbre estandar del electrodo (u,) = %
Equipo 0.2 mV Incertidumbre estandar del equipo (pg) = 13

Precision A determinar Incertidumbre estandar de la repetibilidad (u.) = %
(Repetibilidad)
Calibracion A determinar Incertidumbre estandar de la linealidad () = %
(Linealidad)

Nota: segun certificado del proveedor el valor de 2.0 mV se encuentra
expresada en incertidumbre expandida (Ue).
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IV. Calculo de laincertidumbre combinada (u.)
Cada dato obtenido consiste en un numero de contribuciones
cuantificadas de la incertidumbre total, las contribuciones deben ser
expresadas como desviaciones estandares y combinadas de acuerdo a
las reglas apropiadas para dar una incertidumbre estandar combinada;

la cual se estimara por medio de la siguiente férmula:

= () () + (0,4 )’

Para asegurar que los intervalos contengan el valor verdadero al 95% de
probabilidad se aplica el factor de cobertura, para determinar la

incertidumbre expandida (Ug) de la siguiente manera:
UE = |ch2
En donde 2 corresponde al factor de cobertura K.

El resultado podra ser expresado como:
X+ Ug

Nota:

- Tratamiento de datos en capitulo 5.

- Se reportan los resultados en cuadro N°3, (ver anexo N°11).



CAPITULO V
RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS
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5.0 RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

A continuacion se presentan los resultados obtenidos del analisis fisicoquimico
y estadistico de los parametros de desempefio para la determinacion de
mercurio en agua potable por método de ion selectivo, parAmetros que son
establecidos por la guia de validacion del Organismo Salvadorefio de
Acreditacion (OSA) para métodos normalizados modificados y no normalizados.
Ademas se detalla el desarrollo de los parametros aplicados los cuales son:
repetibilidad, precision intermedia, porcentaje de recobro, linealidad del método
y del sistema, limite de cuantificacion y rango; aplicando a cada uno de estos el
método de estudio y comparando con sus respectivos criterios de aceptacion

por técnicas estadisticas.

5.1 Evaluacion de los parametros de desempefio para el método de ion
selectivo para la cuantificacién de mercurio en agua potable.

a. Repetibilidad

La evaluacion de la repetibilidad efectuada por el analista 1 el mismo dia,
con los mismos instrumentos, con diez réplicas preparadas de la muestra
a una concentracion de 1.0 mg/L; se calcul6 la concentracion de mercurio
por interpolacién en la curva de calibracion 2 (Ver anexo N°9), y la
desviacién estandar y el porcentaje de coeficiente de variacion se

determinaron utilizando las siguientes formulas:

- Desviacién estandar
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- % de Coeficiente de variacion

XY
n

Y =
% CV =§><100
Y

Tabla N°1: Resultados de repetibilidad del método de ion selectivo
para cuantificacion de mercurio en agua potable

N° de concentracién

réplicas tedrica (mg/L) | Lectura en mV Y (mg/L) (Y-Y)?
1 1.0 268.9 15 0.024649
2 1.0 265.4 1.3 0.001849
3 1.0 267.5 14 0.003249
4 1.0 265.4 1.3 0.001849
5 1.0 266.7 1.38 0.001369
6 1.0 265.7 1.25 0.008649
7 1.0 266.6 1.3 0.001849
8 1.0 265.1 1.21 0.017689
9 1.0 267.5 14 0.003249
10 1.0 267.4 1.39 0.002209
sumatoria 13.43 0.06661

Y promedio 1.343

Desviacién Std. 0.08603
% CV 6.40

La tabla N°1 muestra la concentracion de mercurio encontrada
experimentalmente por interpolacion para las diez replicas de 1.0 mg/L
utilizando la curva de calibracién 2 (Ver anexo N°9), la desviacion estandar
y el coeficiente de variacion. A continuaciéon se ejemplifica como se

realizaron los calculos:
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- Media aritmética

7o IV
n

7o 14.2
T
Y =142

(Y- Y)?= (1.5 - 1.343)% = 0.0024649

Y (Y- Y)?> = 0.06661

- Desviacion estandar

—~2
_ /Z(Yi'Y)
s= (=2~ 7
n-1
. 0.06661_008603
] 10-1 " 7

- % de Coeficiente de variacion

S
% CV =  x 100
% CV =%x1oo

% CV =6.40 %

El valor obtenido con el porcentaje del coeficiente de variacién en el
analisis de la repetibilidad del método es un valor aceptable ya que es

menor del 7.3 % el cual es un valor propuesto por la Guia De Validacion
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De Métodos Analiticos de la Organizacion Salvadorefia de Acreditacion
(OSA) en relacion a la concentracion del analito, para el andlisis de
identificacién de elementos trazas para una proporcién del 10° en el

rango de unidades de 10 ppm (mg/L). (Ver anexo N° 13)

. Precision Intermedia

La evaluacion de la precision intermedia se realizo por medio de dos
analistas diferentes en dias distintos, el resto de condiciones se
mantuvieron sin variacion. Se prepararon 10 réplicas independientes de
muestra a una concentracion de 1.0 mg/L. Los célculos se realizaron con
los datos de la repetibilidad y los obtenidos de la precision intermedia
encontrando la concentracién de mercurio por interpolacion de la curva
de calibracién 2 (ver anexo N°9), la desviacion estandar y el % de

coeficiente de variacion utilizando las siguientes formulas:

- Desviacion estandar

x 100

X

Q

<

Il
< »n



Tabla N°2: Resultados de precision intermedia del método de ion selectivo para cuantificacion de mercurio en
agua potable.

ANALISTA 1 ANALISTA 2
Fecha de determinacion: 30/08/2013 Fecha de determinacion: 06/09/2013
N° de concentracién Lectura Y (mg/L) (Y-Y )2 concentracion Lectura Y (mg/L) (Y-Y )2
réplicas | tedrica (mg/L) en mV tedrica (mg/L) en mV
1 1.0 268.9 15 0.024649 1.0 266.4 1.32 0.0000490
2 1.0 265.4 1.3 0.001849 1.0 267.1 1.35 0.0013690
3 1.0 267.5 1.4 0.003249 1.0 265.8 1.27 0.0018490
4 1.0 265.4 1.3 0.001849 1.0 265.2 1.21 0.0106090
5 1.0 266.7 1.38 0.001369 1.0 267.5 1.4 0.0075690
6 1.0 265.7 1.25 0.008649 1.0 266.3 1.31 0.0000090
7 1.0 266.6 1.3 0.001849 1.0 267.4 1.4 0.0075690
8 1.0 265.1 1.21 0.017689 1.0 266.5 1.33 0.0002890
9 1.0 267.5 1.4 0.003249 1.0 265.3 1.22 0.0086490
10 1.0 267.4 1.39 0.002209 1.0 266.4 1.32 0.0000490
Sumatoria 13.43 0.06661 13.13 0.03801
Promedio 1.343 1.313
Desv. St. 0.08603 0.06498
CV% 6.40 4.94
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La tabla N°2 muestra los resultados de las diez réplicas de la
muestra para la precision intermedia y los diez resultados para la
repetibilidad a una misma concentracién de 1.0 mg/L analizadas en
diferente dia y por analistas diferente. Se muestra la concentracion
de mercurio encontrada experimentalmente por interpolacion de la
curva de calibracion 2 (Ver anexo N°9) y la desviacién estandar para

cada analista.

A continuacién se ejemplifica como se realizaron los calculos para el

analisis tomando datos del analista 1:
- Media aritmética

_ Y;
Y=L
n

<
11

—
w
N
w

(Y- Y)? = (1.5 -1.343)% = 0.024649

> (Y-Y)*=0.06661

- Desviacién estandar

S



S - 0.06661 0.08603
0 10-1 T T

Calculo de Fisher y,

2
F = (Sanalista 1 )
exp (S

)2
analista 2

(0.08603)
(0.06498)

exp—

Fexo= 1.7524
F tabla (9,9:0.05) = 4.026

Donde:
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- F de tabla para una prueba de dos colas, con 9 grados de libertad

para cada analista y considerando 5% de probabilidad (Ftapia [9,9:0.05))

el valor corresponde a 4.026

- Ver anexo N°15 para comparacion con F de tabla.

% de Coeficiente de variacion

S
% CV = = x 100
0 Y

0.08603
% CV = W x 100

% CV =6.40 %
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- % de Coeficiente de variacion promedio

— 6.40+4.94
% CV=#

% CV =5.67 %
Donde:

- Coeficiente de variacion (CV%) del analista 1 = 6.40%
- Coeficiente de variacion (CV%) del analista 2 = 4.94%

- Ver tabla de resultados N° 2

El valor promedio obtenido para el porcentaje del coeficiente de variacion
en el analisis de la precision intermedia es un valor aceptable ya que es
menor al 7.3% el cual es un valor propuesto por la Guia De Validacién De
Métodos Analiticos del Organismo Salvadorefio de Acreditacion (OSA) en
relacion a la concentracion del analito, para el andlisis de identificacion de
elementos trazas para una porcién del 10 en el rango de unidades de 10
ppm (mg/L). (Ver anexo N°13). Ademas se considera precisiones
semejantes entre ambos analistas ya que las desviaciones estandar para
ambos analistas no difieren significativamente debido a que

Fexp<Ftabla,9:0.05) (Ver anexo N° 15).

c. Porcentaje de recobro
Se prepararon tres concentraciones de estandar a concentraciones
conocidas mercurio (0.0005 mg/L, 0.001 mg/L, 0.1 mg/L) analizados por
triplicado realizando asi nueve determinaciones en total y utilizando una
serie de tres blancos. Se calcul6 el porcentaje de recobro utilizando las

siguientes formulas:



Porcentaje de recobro

cantidad recuperada
cantidad adicionada

% Recobro =

Media aritmética

— X
X:Z_
n

Calculo para cantidad recuperada
CR = CE - CB

Donde
Cg = concentracion recuperada

Ce = concentracion encontrada

100

Cg = concentracién empleada en blanco
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Tabla N°3: Resultados del porcentaje de recobro para cuantificacion de

mercurio en agua potable por método de ion selectivo

Concentracion concentracion | concentracién
N° de adicionada Lectura encontrada recuperada % de
réplicas mg/L en mV mg/L mg/L recobro
223.6 0.00051 0.00017 34
serie 1 0.0005 223.4 0.0005 0.00016 32
223.4 0.0005 0.00016 32
225.6 0.00109 0.00069 69
serie 2 0.001 225.3 0.00105 0.00065 65
225.5 0.00107 0.00067 67
231.6 0.069 0.06865 68.65
serie 3 0.1 231.7 0.07 0.06965 69.65
231.7 0.07 0.06965 69.65
Blanco serie 1 222.8 0.00034 sumatoria 506.95
Blanco serie 2 223.1 0.0004 promedio 56.33%
Blanco serie 3 222.9 0.00035

La tabla N°3 muestra los resultados de tres niveles de concentracion

analizadas cada una por triplicado, en el mismo dia por el mismo analista




67

e instrumento. Se muestra la cantidad adicionada y la cantidad recuperada
en términos de mg/L correspondiente a cada nivel de concentracion, las
lecturas de cada blanco respectivamente para cada serie de replicas y el
porcentaje de recobro de los analisis.

A continuacion se ejemplifica como se realizaron los calculos para la

réplica N°1A:

- Ejemplo para calculo de la cantidad recuperada
Cr=Cg-Cpg
Cr =0.00051 — 0.0004
Cr =0.00017 mg/L

- Porcentaje de recobro

cantidad recuperada

o =
% Recobro cantidad adicionada x 100

0.00017

% Recobro = m x 100

% Recobro =34.0%

- Media aritmética

_ X
g = 2X
n

)_(_506.95
)

X = 56.33 %

En los valores obtenidos de porcentaje de recobro para las replicas

analizadas no cumplen con el criterio de aceptacion ya que los resultados
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correspondientes para cada concentracion no estan dentro del rango de
trabajo que corresponde de 80% - 110% para identificacion del analito en
proporcién de 10° segln las tablas del porcentaje de recuperacion
presentados por la Guia De Validacion De Métodos Analiticos del

Organismo Salvadorefio de Acreditacion (OSA) (Ver anexo N°13).

d. Linealidad del sistema
Se hizo analizando cinco concentraciones (0.0005, 0.001, 0.1, 1.0y 2.5
mg/L) del estandar de mercurio 1000 mg/L analizdndolas por triplicado,
se calculé la concentracién por interpolacion de la curva de calibracion
2 (ver anexo N°9), coeficiente de determinacion e intervalo de confianza

de la pendiente utilizando las siguientes formulas:

- Pendiente
b, = MXXY - XX2Y
" nY x2- (ITx)?2

- Ordenada al Origen

_ XYy -biXx

bo -

- Coeficiente de Determinacién

oo Iy - GOENF
(@A - (207 (YD) - (5y)]

- Intervalo de Confianza para la Pendiente

s = | 2Y2bi3xy-body
y/x n-2
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Sb = Sy/x

1

IC,) = b1 £ o975 n2 Sp,

Nota:

- Ver resultados de la linealidad del sistema en la tabla N°4.

La tabla N° 4 muestra los resultados de cinco niveles de concentracion
analizadas cada una por triplicado, en el mismo dia por el mismo analista
e instrumento. Se muestra la concentracion de mercurio encontrada por
interpolacién de la curva de calibracion 2 (ver anexo N°9), se procedio al
calculo la pendiente, la ordenada al origen, el coeficiente de determinacion
y el intervalo de confianza de la pendiente. A continuacion se ejemplifica

como se realizaron los célculos:p
- Pendiente

b, = NZXY - 2X2Y
"7 nY x2- (Ix)2

_ (15)(21.2809)- (10.8045) (10.0711)
(15)(21.7500)-(10.8045 )

_210.4003
17 209.5128

by = 1.0042



Tabla N°4: Resultados de

la linealidad del sistema para la cuantificacion de mercurio por método de ion

selectivo.
N° de X (mg/L) Y(mg/L)
serie Concentracién Lectura en mV Concentracion XY X2 Y?
Tedrica Préctica
0.0005 223.6 0.0005 2.50x10”" 2.50x10”" 2.50x10°"
1 0.0005 223.4 0.0005 2.50x10” 2.50x10” 2.50x107
0.0005 223.4 0.0005 2.50x10”" 2.50x10”" 2.50x10°"
0.001 226.9 0.004 4.0x10° 1.0x10° 1.60x10°
2 0.001 226.7 0.0035 3.50x10° 1.0x10° 1.225x10°
0.001 226.5 0.0031 3.1x10° 1.0x10° 9.61x10°
0.1 231.6 0.069 6.90x10° 0.01 4.76x10°
3 0.1 231.7 0.07 7.0x10° 0.01 4.90x10°
0.1 231.7 0.07 7.0x10° 0.01 4.90x10°
1.0 235.9 0.75 0.75 1.0 0.5625
4 1.0 236.0 0.76 0.76 1.0 0.5776
1.0 235.7 0.74 0.74 1.0 0.5476
25 250.8 2.7 6.75 6.25 7.29
S 25 250.8 2.7 6.75 6.25 7.29
2.5 248.4 2.3 5.75 6.25 5.29
Sumatoria 10.8045 10.0711 21.2809 21.7500 21.0423




- Ordenada al Origen

b = XY -biXx
o= 22 127
n
(10.0711)- (1.0042 ) (10.8045)
0 =
15
by =-0.0519

- Coeficiente de Determinacioén

2 [nGxy) - OGP
[n(3x?) - (202] [n(2y?) - (2y)?]

[15(21.2809)- (10.8045) (10.0711)]?

2=
[15(21.7500)- ( 10.8045 )| [15(21.0423)-( 10.0711 )]
, 44268.2862
" T [(200.5127) (214.2074)]
, 442682862
"= 248791707
2 =0.98

- Intervalo de Confianza para la Pendiente

s = | 2 bidxy-body
y/x n-2

(21.0423) - (1.0042) (21.2809) - (-0.0519) (10.0711)
Sy/x = 15-2

S,/x = 0.1223
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1

Sb1 = Sy/x T v w2
2. X
2 X n
1
S, =0.1223 (10.8045 )°
(21.7500)- -
Sp, = 0.1223 1
b - .
1 (21.7500)- 18072
Sp, = 0.1223 L
oy = (21.7500)- (7.7824)
Sp, = 0.0327

IC(B1) = b1 tt 0.975, n-2 Sb1

IC(g,) = 1.0042 % (2.160) (0.0327) = 0.9335, 1.0748

Los resultados estadisticos comprueban que la grafica concentracion
(mg/L) vrs lectura (mV) de la linealidad del sistema aplicando el respectivo
método de estudio posee caracteristicas adecuadas, puesto que cumple

los criterios de aceptacion con cada uno de los valores encontrados:

- La pendiente y su respectivo intervalo de confianza, puesto que el valor

de la pendiente b; = 1.0042 esta dentro del intervalo encontrado.
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- EIl coeficiente de determinacion encontrado cumple ya que segun el

criterio de aceptacién debe ser r? > 0.98.

e. Linealidad del método
Se realizé por medio de cinco niveles de concentracion 0.0005, 0.001,
0.1, 1.0 y 2.5 mg/L de estandar de mercurio 1000 mg/L utilizando agua
potable como matriz, cada una analizada por triplicado. Se calcul6 por
interpolacibn  de la curva de calibracion 2 (ver anexo N°9); la
concentracion practica de mercurio, el valor de la pendiente la ordenada
al origen, coeficiente de determinacion, intervalo de confianza de la
pendiente, intervalo de confianza de la ordenada al origen y el

coeficiente de variacion de regresién utilizando las formulas siguientes:

- Pendiente
b, = NLXY - LX2y
"7 nY x2- (Ix)?

- Ordenada al Origen

=ZY'b1ZX

bo -

- Coeficiente de Determinacién

2= [n(Exy) - G GYIP
[N(2x?) - (2021 [n(Zy?) - (2y)?]

- Intervalo de Confianza para la Pendiente

s = | ZY-Di3xy-body
y/x n-2
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1

Sy S —
g - EX2

= Sy/x

1

ICp,) = b1 £ tog75 n2 Sp,

- Intervalo de Confianza para la Ordenada al Origen

(®)°

1
S =S R X
n

IC(g,) = Po £ to.975, n-2 Sp,

- Coeficiente de Variacién de Regresion

s
CVyx = ;/X *100

Nota:

- Ver resultados de la linealidad del método en la tabla N°5.

Los datos en la tabla N°5 muestra los resultados de cinco niveles de
concentracion analizadas cada una por triplicado, la concentracién de
mercurio encontrada por interpolaciéon de la curva de calibracion 2 (ver
anexo N°9), se procedio al calculo la pendiente, la ordenada al origen, el
coeficiente de determinacion, el intervalo de confianza de la pendiente,
intervalo de confianza de la ordenada al origen y el coeficiente de

variacion de regresion.



Tabla N° 5: Resultados de la

linealidad del método para la cuantificacion de mercurio por método de i6n

selectivo.
N° de X (mg/L) Y(mg/L)
serie Concentracion Lectura en mV Concentracién XY X2 Y?
Tedrica Practica
0.0005 223.6 0.0005 2.50x10” 2.50x10” 2.50x10”
1 0.0005 223.4 0.0005 2.50x10” 2.50x10” 2.50x10”
0.0005 223.4 0.0005 2.50x10” 2.50x10” 2.50x10”
0.001 226.9 0.004 4.0x10° 1.0x10° 1.60x10°
2 0.001 226.7 0.0035 3.50x10° 1.0x10° 1.225x10°
0.001 226.5 0.0031 3.1x10° 1.0x10° 9.61x10°
0.1 231.6 0.069 6.90x10° 0.01 4.76x10°
3 0.1 231.7 0.07 7.0x10° 0.01 4.90x10°
0.1 231.7 0.07 7.0x10° 0.01 4.90x10°
1.0 235.9 0.75 0.75 1.0 0.5625
4 1.0 236 0.76 0.76 1 0.5776
1.0 235.7 0.74 0.74 1.0 0.5476
2.5 250.8 2.7 6.75 6.25 7.29
5 2.5 250.4 2.6 6.5 6.25 6.76
2.5 248.4 2.3 5.75 6.25 5.29
Sumatoria 10.8045 10.0711 21.2809 21.7500 21.0423
Promedio X =0.7203 Y =0.6714




A continuacion se ejemplifica como se realizaron los célculos:

- Pendiente
b, = NXXY - XXy
"7 nY x2- (Tx)?

_ (15)(21.2809) - (10.8045) (10.0711)
1 (15)(21.7500) - (10.8045)?

o 210.4003
17 2095128
by = 1.0042

- Ordenada al Origen

_ XYy -byXx
o= 2l =7
n
(10.0711) - (1.0042 ) (10.8045)
0~ 15
b = - 0.0519

- Coeficiente de Determinacion

,_ InGxy) - EOENP
O - (0021 (YD) - Gy)7]

[15(21.2809) - (10.8045) (10.0711)]?

r2 =

[15(21.7500)- ( 10.8045 )*] [15(21.0423)-( 10.0711 )?]

44268.2862
[(209.5127) (214.2074)]

_ 44268.2862
"~ 44879.1707

r? =0.98

2

r

r2

76



- Intervalo de Confianza para la Pendiente

ICg,) = b1 % togr5 n2 Sy,

IC(B1) = 1.0042 £ (2.160) (0.0327) = 0.9335, 1.0748

_ | 2y?-byYxy-boYy
Sy/x = n-2

S \/ (21.0423) - (1.0042) (21.2809) - (-0.0519) (10.0711)
y/x =

15-2

S,/x = 0.1223
S, =S 1

2 _ N

XX o
1

Sp, =0.1223 (105045 7

(21.750)- *——5——

’ 1
Sy, =0.1223 139675

Sp, =0.0327

Intervalo de Confianza para la Ordenada al Origen
IC(g,) =bo % to.975 n2 Sp,

IC(g,) =-0.0519 +(2.160) (0.0398) = - 0.1378, 0.0340

77
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S, =S L —()_()2
bo ~ Vy/x | 4 2
R @
1 (0.7203)
SbO =0.1223 E + >
(21.7500) - 198945 )

Sp, = 0.1223,/ 0.066 + 0.0371

Sp, = 0.0394

Coeficiente de Variacion de Regresion

S
CVyx = ;/X *100

_0.1223
CVyx = 0.6714

*100

CVy ) = 18.21 %

Los resultados estadisticos comprueban que la grafica concentracién vrs
absorbancia de la linealidad del método no posee las caracteristicas
adecuadas, puesto que no cumple con todos los valores encontrados:

- Cumple: la pendiente con su respectivo intervalo de confianza puesto
que el valor de la pendiente esta dentro del intervalo encontrado.

- Cumple: la ordenada al origen con su respectivo intervalo de confianza
puesto que el valor de la ordenada esta dentro del intervalo de
confianza.

- Cumple: el coeficiente de determinacién encontrado ya que segun el

criterio de aceptacioén debe ser r? > 0.98.
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- No cumple: el valor del porcentaje del coeficiente de variacion de
regresion calculado ya que es un valor mayor al 3% que es el criterio

establecido para métodos de analisis espectrofotométricos y quimicos.

f. Limite de cuantificacion
Se realiz6 el limite de cuantificacion analizando cinco niveles de
concentracion de mercurio (0.001 mg/L, 0.005 mg/L, 0.01 mg/L, 0.05
mg/L y 0.1 mg/L) y simultaneamente se utilizaron cinco blancos para
cada determinacion.
Se calculb la desviacion estandar para la determinacion de mercurio,
desviacién estandar de los blancos y el limite de cuantificacion

utilizando las formulas siguientes:

- Desviacion estandar
—2
_ /Z (Yi-Y)
S = -~ 7
n-1

Para la serie de blancos:

- Desviacién estandar

s . |Cy)-GEy2
blancos (n_1)

- Limite de cuantificacion

10 * Sblancos

LC = b

Donde:
K: constante para limite de cuantificacion que es de diez (10)

Shianco: desviacion estandar de la respuesta de los diez blancos
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b: valor de la pendiente de linealidad del método que es 1.0042

Tabla N°6: Resultados del limite de cuantificacion para la determinacion
de mercurio por método de ion selectivo

N° analisis X (mg/L) Lectura (mV) Y(mg/L) (Y - 7)2
Teodrica Practica
1 0.001 226.70 0.0011 0.03842
2 0.005 228.27 0.007 0.03614
3 0.01 228.57 0.009 0.03538
4 0.05 231.07 0.07 0.01615
5 0.1 231.67 0.11 0.00759
> 0.166 0.9855 0.13368
Y =0.1971

En la tabla N°6 se determind la concentracion por interpolacion en la curva
de calibracién 1 (ver anexo N°9), con los datos obtenidos se calculd la

desviacion estandar:

- Desviacion estandar

s |2V
n-1

g - 013368
5—1

S =0.1828
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Tabla N°7: Resultados de los blancos para el método de cuantificacion de
mercurio por método de ion selectivo

N° analisis Lectura (mV) Y(mg/L) (Y - 7)2
Practica
1 223.9 0.0007 0.000004
2 224.0 0.0007 0.000004
3 223.6 0.0005 0.000004
4 222.9 0.0003 0.000005
5 222.9 0.0003 0.000005
> 0.01335 0.000023
Y =0.00267

Con los datos de la tabla N°7, encontrando la concentracién de mercurio

por interpolacion de la curva de calibracidon 1 (ver anexo N°9), se calculo la

desviacion estandar y el limite de cuantificacion a continuacién se

ejemplifica como se realizaron los calculos:

Desviaciéon estandar

— 2
s _ 2 (Vi-Y)
blanco — ?

0.000023
Sblanco = “5_1

Sblanco =0.0023

Limite de cuantificacion

LC = 10 x iblancos
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LC = 10 x 0.0023
©1.0042

LC =0.0230 mg/L

El limite de cuantificacion se determiné de forma estadistica que a partir
de la concentracion de 0.0230 mg/L se puede cuantificar mercurio en
agua potable por método de ion selectivo.

g. Intervalo / rango
El intervalo del método se determind considerando que debe de estar
conformado por el valor maximo cuantificable de la linealidad del
método y el valor minimo cuantificable del limite de cuantificacion. Por
lo que el intervalo de cuantificacion de mercurio en agua potable por

meétodo de ion selectivo es de 0.0230 mg/L a 2.5 mg/L.
5.2 Procedimiento para el calculo de la incertidumbre uae

a. Especificacion del mesurando o
Medida de la lectura en mV de un mesurando de mercurio trazable al
NIST, utilizando el equipo Mettler Toledo modelo 355 con una
combinaciéon de electrodo para mercurio modelo Jenway N° 924-318.
Calibrado a concentraciones de 1.0 mg/L, 2.5 mg/L, 5.0 mg/L y 10.0

mg/L. (ver capitulo 4, seccién 4.3.4)

b. Identificacion de fuentes de incertidumbre g

Las posibles fuentes de incertidumbre son las siguientes (ver figura 1):
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Equipo Electrodo

Precision relativa — Estabilidad —

Sensibilidad =

Rapidez de lectura
Rapidezde respuesta

» [ ]Hg

Linealidad

Soluciones Estandar /

Exactituden
la preparacian

Calibracidn Repetibilidad

Figura 2: Diagrama de causa y efecto con las fuentes de incertidumbre
para la determinacion de mercurio.

c. Cuantificacién de los componentes de la incertidumbre g
Se estimé el tamafio de los componentes de la incertidumbre asociados
con cada fuente potencial de la incertidumbre identificada, a continuacién

se ejemplifica el calculo de cada contribucion:

Para el electrodo (u,)

A una medida x + 2.0 mV segun certificado del proveedor se encuentra
expresada en incertidumbre expandida, a continuacion se ejemplifica su

conversion a incertidumbre estandar (ver anexo N° 10)

B 2.0 mV
Ua = 2

M, =1.0mV =0.0186 mg/L
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Para el equipo (ug)
Se da x + 0.033 mg/L (0.2 mV) segun proveedor, lo cual aplica para una

distribucion rectangular (ver anexo N° 10)

_a
Mg = \/_§
~0.033
SRS
bg = 0.019

Para la precision (M)
La desviacion estandar correspondiente a la repetibilidad calculada en la
validacion es de 0.08603.

_ a
He =106

£ 0.08603
He "7 06
U, = 0.0439

Paralalinealidad (up)

Utilizando 5 niveles de concentracién de mercurio la desviaciéon estandar

calculada para la linealidad en la validacion es de 0.0327.

_ a
Mo = 7706



00327
Mo = o6
U= 0.01668
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Cuadro N°3: Registro y tratamiento de los componentes de la incertidumbre para

determinacion de mercurio.

Componente Valor de
Determinacion dela incertidumbre Método de Distribucion Incertidumbre
incertidumbre (mg/L) determinacién | correspondiente | estandar (W)
Equipo 0.033 Método de Rectangular 0.019
evaluacion tipo Uy = —
(2.0 mV) B A 3
Electrodo 0.0186 Metodo de 0.0186
evaluacion tipo
Mercurio (1.0mv) B
Precision 0.08603 Metodo de Normal 0.0439
evaluacion tipo U =
(Repetibilidad) A C 196
Calibraci6n 0.0327 Método de Normal 0.0167
evaluacion tipo o =
(Linealidad) A P 196

d. Calculo de laincertidumbre combinada (p¢) oues

Cada dato obtenido anteriormente consiste en un nUumero de

contribuciones cuantificadas de la incertidumbre total, las contribuciones

son expresadas como desviaciones estandares (l;) y son combinadas de

acuerdo a las reglas apropiadas para dar una incertidumbre estandar

combinada () la cual se estima por medio de la siguiente formula:

- Calculo de laincertidumbre combinada (u¢)

1= Y07+ ()" + (8e)? + (o)’
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u, =+/(0.0186)2 + (0.019)2 + (0.0439)2 + (0.0167)2
b, = 0.0539

- Calculo de laincerteza expandida (Ug)

Multiplicamos por el factor de cobertura (K=2) el cual es para asegurar
que los intervalos contengan el valor verdadero al 95% de
probabilidad, a continuacion se ejemplifica como se realiza el céalculo:

Ug =y x K
= %2
=0.0539x 2
Ug=0.107

El resultado podréa ser expresado de la siguiente manera:
X+ Ug
valor +0.107 mg/L

El valor para la incerteza del método en estudio es significativo debido

a que se ve afectado por factores que contribuyen negativamente en

el andlisis, como ejemplo tenemos:

- La alta sensibilidad del equipo

- Valores elevados de las contribuciones de tipo A (equipo y
electrodo)

- Tiempo de retraso en las lecturas de las muestras, ya que se ve
afectado la potencia de la solucion amortiguadora de fuerza idnica
(ISAB)



CAPITULO VI
CONCLUSIONES
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6.0 CONCLUSIONES

El método demostr6 poseer una precision satisfactoria para
concentraciones desde 1.0 mg/L, ya que a dicha concentracion se
obtuvieron resultados conformes para los criterio de aceptacion

establecidos.

Los resultados de los parametros de desempefio evaluados establecen
que dicho método no cumple con todos los pardmetros de desempefio
que recomienda el Organismo Salvadorefio de Acreditacion (OSA) para
métodos normalizados modificados 0 no normalizados; por lo tanto no
muestra resultados favorables para llevar a cabo una validacién del
método de ion selectivo en el analisis de trazas de mercurio en agua

potable.

El método potenciométrico de ion selectivo para determinar mercurio no
es exacto para agua potable como matriz, debido a interferencias que
contribuyen de manera significativa en las lecturas del equipo.

. Se verificd que en la determinacion de la linealidad al efectuar el andlisis
de mercurio en agua potable no se ajusté a lo requerido por la Guia de
Validacion del Organismo Salvadorefio de Acreditacion (OSA) ya que no

cumple con todos los criterios establecidos para linealidad del método.

El limite cuantificable calculado para el método es 0.023 mg/L el cual es
significativamente mayor al compararlo con el valor de 0.001 mg/L que
es lo establecido por la Norma Salvadorefia Obligatoria NSO 13.07.01:08
AGUA. AGUA POTABLE.
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6. Se comprueba que los factores instrumentales, humanos y ambientales
contribuyen e influencian significativamente en la incerteza de los
resultados, esta incertidumbre posee un valor de £ 0.107mg/L, lo cual
representa que cada contribucion es relevante a las caracteristicas y

funcionalidad del método.

7. El voltaje y la constante variacion de la energia eléctrica son factores
determinantes para la estabilidad en la respuesta instrumental de los

equipos que se reflejan en el analisis como un error sistematico.

8. Se determino que al usar agua potable como matriz no es posible ajustar
el rango de cuantificacion del equipo a la Norma Salvadorefia Obligatoria
NSO 13.07.01:08 AGUA. AGUA POTABLE.



CAPITULO VII
RECOMENDACIONES
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7.0 RECOMENDACIONES

Efectuar varias determinaciones con blancos hasta obtener lecturas
estables en milivoltios antes de realizar la calibracion cada vez que se

lleve a cabo un andlisis potenciométrico.

Utilizar soluciones estandar recién preparadas para realizar los andlisis
del dia, ya que a mayor tiempo de preparacion en los estandares la
lectura obtenida en milivoltios es menor debido a la disminucion de la

potencia de la solucion amortiguadora de fuerza iénica (ISAB).

Procurar que el electrodo de mercurio permanezca inmerso en solucién
de almacenamiento (solucion de mercurio 10 ppm) durante el tiempo

gue permanezca sin utilizar.

Procurar que el electrodo de referencia mantenga mas del minimo del
nivel de solucién de llenado o cambiarla si el analista lo dispone por

contaminacion de la misma.

Realizar estudios futuros con respecto a los parametros: porcentaje de
recobro, linealidad del método y limite de cuantificacion por método
potenciométrico de ion selectivo para determinar mercurio en agua
potable como matriz, modificando el método, cambio de tecnologias o
por adquisicién de equipos nuevos hasta garantizar el cumplimiento de

los criterios de aceptacién establecidos.

Evaluar otras matrices cuyas normas se encuentren acorde al rango de

la cuantificacién del equipo.
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7. Verificacién y acondicionamiento del suministro de energia eléctrica y
regulacion del voltaje en el Laboratorio Fisicoquimico de Aguas de la

Facultad de Quimica y Farmacia de la Universidad de El Salvador.

8. Considerar la necesidad de adquirir una planta eléctrica en el Laboratorio
Fisicoquimico de Aguas y asi permanezca encendido el equipo para
mejorar su estabilidad.
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G I— O SA R I O (A)(E)(7)(14)(15)

Agua ultrapura: agua completamente libre de solidos disueltos y suspendidos.

Blanco: puede ser un blanco de reactivo o un blanco muestra problema que

contenga todos los ingredientes de la muestra excepto los analitos.

Criterios de aceptacion: Exigencias de una caracteristica de funcionamiento o
comportamiento en funcién de las cuales se puede determinar que un método
analitico es adecuado para la finalidad perseguida y ofrece resultados

confiables.

Evaluacion tipo A: Es un método de evaluacion de la incertidumbre por el

analisis estadistico de una serie de observaciones.

Evaluacion tipo B: Es un método de evaluacién de la incertidumbre por otros

medios diferentes al andlisis estadistico.

Informe: Resumen de los resultados alcanzados con respecto a los criterios de

aceptacion de la validacion.

Incertidumbre de la medida: Parametro no negativo que caracteriza la
dispersion de los valores atribuidos a un mensurando, a partir de la informacion
gue se utiliza.

Mensurando: Magnitud que se desea medir.

Métodos no normalizados: Se refiere a los métodos que son proporcionados

por el proveedor de un equipo y no provienen directamente de un libro oficial,



por lo que no pueden considerarse como desarrollados por el laboratorio, pero

si pueden ser validados por él.

Parametro de desempefio: Parametro especifico a estudiar en un protocolo de

validacion.

Protocolo: Descripcidn de pruebas especificas para demostrar que un proceso
da resultados que cumplen con los criterios preestablecidos de manera

consistentes



ANEXOS



ANEXO N° 1
MANUAL DE INSTRUCCIONES DEL pHMETRO
METTLER TOLEDO MODELO 355



MANUAL DE INSTRUCCIONES DEL METTLER TOLEDO 355
1.1 Empacamiento e instalacion
1. Empaque del medidor, la guia para la medicion y el distribuidor de poder.

Si ordena un electrodo este debe ser incluido también.

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

Brazo del electrodo y el manejador 1
Solucion de llenado/almacenamiento del electrodo 1 frasco
Pipeta de transferencia 1
Contenedor para el almacenamiento del electrodo 1
Buffers pH 3 frascos
ATC prueba 1
Solucién acondicionadora para el electrodo 1 frasco
Vaso de precipitado 1
Guia para medicion de pH 1

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

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

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

c. Ajuste bien el brazo del electrodo sobre la palanca. Ajuste la tension
del tornillo como es requerido.

4. Llene la tarjeta de garantia y enviar. Para su control anote el nimero de

serie, los datos de compra y suplir en la pagina 60.



1.3 Pantallay controles.

Selecciona pH, mV, relativa m, concentracion, medicion

Conocida o el modalidad de adicién de la muestra.

Accede al menu del modo de programas actual. Salir

del menu del sistema un paso a la vez

Selecciona punto final automatico, punto final

programado o establecimiento de punto final manual.

Apaga la pantalla, y coloca el metro en el modo de
espera.

Protagoniza una secuencia de calibracién en modo mV
pH, concentracién y relativos. Comienza secuencia de
adiccion de la muestra en los modos de adicion y

conocida.

Inicia la medicién de la muestra en todos los modos.
pulse de nuevo para iniciar manualmente y detener el
registros de los datos programados.

Selecciona las opciones del menu descargas. Y entra

en los datos o la seleccion.



Flechas: Se utiliza para desplazarse por el menu programas A y V¥V

también se utilizan para ajustar la retroalimentacion

Teclado Numérico: teclas de entrada de datos, para establecer tampodn
de calibracion, fecha / hora, limites alto / bajo, etc. también se puede

utilizar para desplazarse por el menu programas rapidamente.

METTLER % TOLEDO 355 lon Analyzer

Figura N°3: Panel de control del Potenciometro Mettler Toledo 355

2.2 Medicion de mV.
mode mV read

Para medir la mV absoluto de una muestra Coloque electrodo en la muestra
y pulse READ para iniciar la medicion.



La pantalla muestra el mV absoluto de la muestra.

Si esta utilizando punto final automético o punto final programado de la
pantalla se bloquea automaticamente (ver seccion 2.7) Para hacer
manualmente finalizar y congelar la pantalla, pulse READ.

Para iniciar una nueva medicion, presione READ.

2.2.1 medicion de Milivoltios relativos.
mode-Rel-mV-cal-reas
Coloca el electrodo de referencia y presiona cal
La pantalla muestra los mV de la muestra de referencia.

Si usa el punto final automatico la pantalla se congela
autométicamente (ver seccién 2.7) para finalizar manualmente y
congelar la pantalla presione read.

Si ingresa compensacion de mV (ver seccion 2.10.3) la muestra
resultante serd la diferencia entre la medicion y el set de valores.

Si comienza una nueva medicion presione read.

2.3 Medicién de concentracion.
Mode-concentracion-read

Se recomienda regular la calibracion antes de medir la concentracion de la
muestra (seccion 2.3.1).

Para medir la concentracion de la muestra:
Introduzca el electrodo en la muestra y presione read para comenzar la
medicion.

La pantalla muestra la concentracion de la muestra (puedes cambiar las
unidades de las mediciones- ver seccion 2.11.2). Si estas usando
temperatura de prueba la temperatura de muestra aparece o puedes
ingresar la temperatura manualmente. (Ver seccion 2.13.2).



Si usas el punto final automatico la pantalla se congela automaticamente
(ver seccion 2.7). Para finalizar manualmente y congelar la pantalla
presiona read.

Si comienza una nueva medicion presione read.
2.3.1 Calibracion de electrodo de lon selectivo.
Mode-concentracion-read

Nota: Si usas una temperatura prueba la temperatura del estandar
es conocida y mostrada o puedes introducir la temperatura
manualmente (ver seccién 2.13.2).

si usas el auto punto final la pantalla se congela automaticamente
(ver seccion 2.7). Para finalizar manualmente y congelar la pantalla
presiona read.

Para calibrar el electrodo.

Presione cal si usa dos canales de medicion (A y B) selecciona una
que quieras calibrar usando A y ¥ yluego presiona enter.

Cinco calibraciones estandares son mostradas en la pantalla. Si
quieres usar otros estandares, puedes necesitar que introduzcan los
valores (ver seccion 2.10.1)

Calibracion de 1 punto

Coloque el electrodo en el primer estandar. En la medicion del punto
final aparece una marca (v)

Se muestra el desplazamiento del electrodo.

Para volver a la medicion de la muestra pulse read.
2 puntos de calibracion

Para continuar con la calibracién de 2 puntos:

Coloque el electrodo en la segunda estandar y presione cal.



Cuando la pantalla se congela se mostrara el valor de la pendiente
del electrodo.

Para volver a la medida de la muestra pulse read.
3,4y 5 puntos de calibracion.

Repita el procedimiento con el tercer, cuarto y quinto estandar de
calibracion.

NOTAS: El estandar establecido para el primer estandar de
calibracion es el punto equipotencial.

Los cinco estandares pueden ser selectivos para la calibracion en
cualquier orden.

Use A y V para seleccionar el estandar que desea utilizar para la
calibracion y pulse cal.

2.18 Menu de ISE.

Este mend le permite seleccionar una tipo electrodo para ISE, andlisis,
seleccidn conocida o la adicion de la muestra e introducir los valores de la
muestra conocida. (Concentraciones, volumenes y pendiente del
electrodo).

Por defecto se refiere a la configuracion de fabrica, establece que los usos
355 si no se introduce la informacién.

Seleccion del ID del electrodo.

La configuracién predeterminada es sin seleccionar electrodos (blanco).
Elegir blanco, Ag®, CI-, Br, ClIO,, F, CO;? I, CN-, SCN-, H*, Cu*,
NH,*, K*, Na*, Pb*, Cd*, NOx, NO,~, NO;", CO.,.

Presione -o }cuando I Ilse pone de relieve.



Use A y v para seleccionar el electrodo ID que desee utilizar y

Presione - para volver a medir.

Seleccionar técnica de Incremento.

_ Técnica de )
Presione -o cuando EENNEINISNNIREE sc pone de relieve.

Use A y v para seleccionar la técnica que desee utilizar y

Presione - para volver a medir.

Conocer los valores de la técnica de incremento.

Los valores predeterminados son estandar a volumen de 100.0 mL, y la
pendiente del electrodo + 59.16, +29.58, - 29.58, 6 — 59.16 mV
dependiendo del electrodo ID.

Valores
Presione -o }cuando Ll Se pone de relieve.




Use A y v para seleccionar el valor que desee utilizar y

La pantalla parpadea mostrando que el valor se puede cambiar.
Introduzca el valor deseado con el teclado numérico y pulse

El siguiente valor se pone de relieve. Si desea cambiar este valor presione

- Y continle como antes.
Presione - para volver a medir.

Nota.

Seleccione el electrodo ID (seccién 2.18.1) antes de entrar en una
pendiente del electrodo conocido, como seleccion del electrodo entra en

un valor predeterminado.

La gamma de concentracién del 355 es de 1.00E™° a 9.99E*°. Introducir los
valores de la forma habitual (por ejemplo 100.0). Si se introduce un valor
dentro del rango 0.0001 a 19999 esto es lo que se mostrara. Si se
introduce un valor fuera del rango (por ejemplo 20500) se puede convertir

en formato exponencial en la pantalla (2.05E™).



Volumen de la muestra de la técnica incremental.

El volumen de muestra por defecto es 10. Se puede introducir un maximo
de 4 volimenes de muestra para tener en cuenta el factor de dilucion de la

muestra.

Volumen
Presione -o }cuando UMl Se pone de relieve.

Use A y v para seleccionar el volumen que desee cambiar y

La pantalla parpadea mostrando que el valor se puede cambiar.
Introduzca el valor deseado con el teclado numérico y pulse -

El siguiente valor se pone de relieve. Si desea cambiar este valor presione

- Y continle como antes.
Presione - para volver a medir.



ANEXO N° 2
INSTRUCCIONES PARA EL MANEJO DEL ELECTRODO DE
MERCURIO MODELO 924-318 JENWAY .,



INSTRUCCIONES PARA EL MANEJO DEL ELECTRODO DE MERCURIO
MODELO 924-318 JENWAY .,

INTRODUCCION

El electrodo selectivo de iones de mercurio tiene una membrana cristalina de
estado sdlido con un electrodo de referencia integral. El electrodo esta disefiado
para la deteccién y el analisis de iones de mercurio (Hg2 +) en soluciones
acuosas y es adecuado para su uso tanto en aplicaciones de campo y de
laboratorio.

INSTALACION
Conectar el electrodo selectivo de iones para el pH / mV o medidor de iones.
Quitar la tapa protectora y guardelo en un lugar seguro.

El electrodo selectivo de iones se puede utilizar de inmediato, pero se
recomienda pre inmersion durante 5 minutos en una solucién de 10 ppm de
mercurio. Después de remojar enjuague el electrodo con agua desionizada y
secar antes de su uso.

La fuerza i6nica de los estandares y de la muestra debe mantenerse constante,
se logra mediante la simple adicion de un tampén de ajuste de la fuerza i6nica
(ISAB) (Jenway REFERENCIA 025-128) La relacion de ISAB y el estandar /
muestra varia en funcién del ISAB que se esté utilizando.

No es NECESARIO la correccion de temperatura, sin embargo, los estandares
y las muestras deberan ser medidos a la misma temperatura.

Comenzar la calibracion del estandar concentracion mas baja y enjuague la
punta del electrodo con agua desionizada entre medidas para evitar la
contaminacion cruzada. La calibracion debe cubrir el rango esperado de las
muestras.

Los recipientes de vidrio no se deben utilizar para soluciones de baja
concentracion en forma de iones pueden ser adsorbidos sobre las superficies
de vidrio, se recomienda el polietileno o similar.



CONSERVACION Y MANTENIMIENTO

Después del uso enjuague el electrodo selectivo de iones con agua
desionizada, limpie con un pafio libre de pelusa o tejido, coloque la tapa
protectora y seco para guardar en su caja.

Si el rendimiento del electrodo se vuelve lento, enjuague con una solucién de
detergente diluido, y luego enjuague bien con agua desionizada y sumergirse
en una solucion de mercurio de 1000 ppm durante 1 hora. Si esto no mejora el
rendimiento, pula cuidadosamente la superficie cristalina del electrodo selectivo
de iones con un papel de lija fino, los enjuague con agua desionizada y remojo
durante 15 minutos en una solucién de 10 ppm de mercurio.

Evite muestras fuertemente 4cidas o alcalinas, detergentes fuertes y Solventes
organicos.

Soluciones requeridas:

Se necesita agua destilada o desionizada para preparar normas, ISAB’s y
aumentando el electrodo entre las mediciones.

1000 ppm solucién patron madre. Se utiliza para la elaboracion de normas.
(Jenway el nimero de pieza 025-118)

ISAB. U sed para ajustar la fuerza ionica de todos los estandares y de muestra.
(Jenway pieza 0,25 a 128)

FUNCIONAMIENTO

1. Conectar el electrodo al medidor que se utiliza para el analisis. Si el electrodo
no ha sido ya previamente empapado, inmerso en solucién de 10 ppm de
mercurio durante 5 minutos y luego enjuague con agua desionizada.

2. Preparar una serie de estandares (al menos 2), que soporte la concentracion
de la muestra se esperaba. Esto se logra mejor mediante dilucion en serie de
la solucion madre. Lo ideal seria que los estandares deben ser de una
década en la concentracion de separacion, por ejemplo 1, 10 y 100 ppm.

3. Adicionar 50 ml de cada estandar en vasos limpios (100 a 150 ml de
capacidad es perfecto)

4. Afadir ISAB en la proporcién adecuada, como se detalla en la etiqueta.

5. Enjuague el electrodo con agua desionizada y secar con un pafio libre de
pelusa y coléquelo en el estandar mas bajo y revuelva suavemente, ya sea



con un agitador magnético situado en la posicion mas baja o
cuidadosamente a mano. Cuando la lectura sea estable registro el valor mV.

6. Repita el paso 5 para todas las normas posteriores procedentes de menor a
mayor.

7. Elaborar la curva de calibracion en papel de registro semi utilizando valores
de mV en el eje lineal y la concentracion en la escala logaritmica.

8. Enjuagar el electrodo con agua desionizada y secar. Coloque el electrodo

9. Usando la curva de calibracion determinar la concentracion de la muestra
desconocida.

SUGERENCIAS

1. Asegurese de que la temperatura de todos los estandares y la muestra son
los mismos para reducir los errores.

2. El uso de un agitador magnético de laboratorio para analisis que es
recomendado pero no esencial. Es reproducible para todas las mediciones.

3. Antes de la medicion de la muestra asegurarse de que el electrodo se
enjuague  correctamente mas aun si se tratan de soluciones de alta
concentracion.

4. Preparar estandares mediante dilucién en serie.
LOS METODOS DE ANALISIS

Hemos descrito la potenciometria directa anteriormente. Este método se ha
simplificado mediante el uso de un medidor de lectura directa de iones. Hay
varios otros métodos, que son utiles.

Adicién conocido: Una técnica incremental de donde se mide el potencial de la
solucién de muestra, seguido de la adicién de un pequefio volumen de una
solucion estandar de concentracion mas alta. El nuevo potencial y se mide a
partir de la diferencia de los dos valores, y el uso de la pendiente del electrodo
conocido. Se determina la concentracion desconocida.

Este método es ideal para muestras cuya matriz no es del todo limpida o
acuosa. En estos casos la calibracion / medicion con estandares acuosos
limpios no es apropiada haciendo asi Potenciometria directa inadecuado.
Adicion conocido funciona porque tanto estandar y la muestra se miden en la
misma matriz.



Volumen de muestra tipico es de 50 ml; volumen estandar tipico es de 5 ml. El
estandar debe ser de aproximadamente 100 veces la concentracion de la
muestra para un analisis preciso.

Adicion de la muestra: Una técnica incrementales, donde se mide el potencial
de una solucién patron diluida seguido por la adicion de un pequefio volumen
de la muestra mas concentrada. El nuevo potencial se observada y registra la
diferencia. El uso de este valor (y la pendiente del electrodo predeterminada) se
determina la concentracion desconocida.

Este método es ideal para la muestra sucia o viscosa con una matriz dificil. La
muestra sin embargo tiene que ser relativamente concentrada es decir, al
menos 100 veces el limite de deteccion lineal electrodos. El analisis tiene la
ventaja de que sélo requiere un pequefio volumen de muestra.

La matriz de la muestra se divide, basicamente, por dilucién con la norma y por
lo tanto, el analisis se realiza en los mismos medios.

Punto final de titulacién: combinacion de ISE es un indicador ideal el punto final
producira un cambio potencial en el punto de equivalencia. El ion en estudio
debe estar contenido en el reactivo o los reactivos de titulacion y por lo tanto
debe estar en exceso o0 ausencia en el punto final.

ESPECIFICACION

El mercurio es un catidon divalente. Una solucién 1 molar de mercurio contiene
200.590 g / | de mercurio. Una solucion de 1000 ppm es equivalente a 0,005
solucién molar.



Especificaciones Fisicas

PARAMETRO ESPECIFICACION Numero de pieza
Jenway
Longitud total 155 mm
Diametro del cuerpo 12 mm
Cap. Diametro 16 mm
Diametro de deteccién Region 5 mm
Tipo de terminacion conector Euro S7
incluido
Longitud del cable (impermeableo | 1 m 0.13-161 a 013-173
BNC)
corriente continua Resistencia a <2.5 M Ohm
25°C
Minimo Viable Volumen de la 5ml
muestra
Especificaciones Quimicas
PARAMETROS ESPECIFICAIONES Numero de pieza
Jenway
Solucion Estandar 1000 ppm Hg 2* como 025-118
Hg(NO3)2
Pre acondicionamiento 5 minutos en solucion de 10
ppm
Rango 6ptimo de pH Oa2
Rango de temperatura 5a50°C
ISAB recomendado 5M NaNOs3; 025-128
Pendiente a 25 °C 29.58 mV/ diferencia £ 2mV
Rango Total de Medicion | 0.2 a 200,000 ppm
Rango de Medicion 2 a 200,000 ppm
Lineal 0.2 ppm
Limite de Deteccion Normalmente de 10 a 30
Tiempo de Punto Final segundos
Potencial de Dispersion 2 mV por dia
Re calibracién Una vez por dia
Debe estar Ausente Ag, S.
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CERTIFICADO DE ANALISIS DEL ELECTRODO DE MERCURIO MODELO
924-318 JENWAY

" i ; e Bibby Sclerzltigk Ltd
B l bb SC Ientlfl C mgv"d.s‘:i?e sT15.05A United Kingdom
)

Tel +44 (0)844 936 0234 Fax +44 (0)844 936 0235
www.bibby-scientific.com

Registered office: 4 Felstead Gardens Ferry Street
London E14 3BS Registered No. 6381141
BS EN 1SO 9001: 2000 registered company

CERTIFICATE OF ANALYSIS" . =
PRODUCT: ION SELECTIVE ELECTRODE
TYPE: M& Uiy Meno/Combination/Flew—plus-

[+ I [ [ [+2 [ ~ 12 I
SERIAL NUMBER: G iy

DATEOFTEST: 28 -1 2o

TEMP °C SOLUTION PPM
10 1 i0
: . 220 2 150 I
L ; 0 3 U
LIMITS @ 25°C: 29.58 mV/decade +/- 2mV/decade (divalent -+/-2)

59.16 mV/decade +/- 3mV/decade (monovalent +/-1)
(Positive ions have a positive slope, negative ions have a negative slope)

REFERENCE INSTRUMENT: Jenway Model 3345 lon Meter sin _ DR 2S9 Ty '
v METHOD: Tested using procedure ISE_A

REFERENCE DJ SJ N/A
lELECTRODE I I ] I | l (/ ]

Tick appropriate box

FILL SOLUTION: (Ifapplicable) W/ Ay -

TEST SOLUTION: Chemical..................... PNO.coinveniasnte BalchNO. i
TABLE OF mV Vs TEMPERATURE:

TEMP °C SLOPE mV/DECADE SLOPE mV/DECADE

10 28.09 56.18

15 28.59 5117

20 29.08 58.16

25 29.58 59.16

30 30.08 60.15

Mr K.A Gray F.I1.Q.A Eng
Quality Assurance Manager

This certificate must not be reproduced, except in full.

061 624/REV A/09-05

ENWAY T
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CERTIFICADO DE ANALISIS DEL ESTANDAR DE MERCURIO

Certificate of Analysis l

1.70226.0500 Mercury standard solution
traceable to SRM from NIST
Hg(NO3)2 in HNO3 2 mol/l 1000 mg/l Hg CertiPUR®

Batch HC105996

Batch Values

Concentration  f (Hg) 1001 mg/l
Determinafion method: ICP - OES

(haceable fo NIST - SRM 3133)
Accuracy of the method: +/- 5 mg/l

Date of release (DD.MM.YYYY): 28.01.2011
Minimum shelf life (DD.MM.YYYY): 31.01.2014

Dr. Stefan Frey

responsible laboratory manager quality control

This document has been produced electronically and is valid withour a signature

Merck KGaA, Frankfurter Strafle 250, 64293 Darmstadt (Germany): +49 6151 72-0 Page 1 of 1
EMD Millipore Corporation - A division of Merck KGaA, Darmstadt, Germany

260 Concord Road, Billerica, MA 01821, USA, Phone: (781) 533-6000

SA-7 2161770/1702260000/000000 V 992 Date: 2801.2011




ANEXO N° 5
CERTIFICADO DE ANALISIS DE REACTIVO ISAB 5M NaNQO;



CERTIFICADO DE ANALISIS DE REACTIVO ISAB 5M NaNO;

Bibby Scientific Ltd
Beacon Road, Stone
Staffordshire, ST15 0SA

- - -
Bibby Scientific o144 0 1785812 121 Fax 4 0 725 810405 |

Registered office: 3rd Floor Medici Count
67-69 New Bond Street London W1S 1DF
Registered in England and Wales No. 1631004
B85 EN 1SO 9001:2008 registered company

Certificate of Conformity

Part Number Description Batch No.
025128 | | e utfor (5M NANO:)
|
| Specification: 4.95 - 5.05M
i Date of Test: 6" July 2012
| Expiry Date: 28" July 2014

This is to certify that this product conforms to the specification given above when used as directed.

Bibby Scientific Ltd is approved to BS EN ISO 9001-2008
The laboratory utilised is NSAI registered and approved (o
BS EN ISO 9001-2008 Quality System

Signed: Title: Quality Assurance Manager. Date: 23 November 2012
o

Pete Kilbey - For and on behalf of Bibby Scientific Ltd

JENWAY

-Q-DDQ- J659 Rév Q Page 1 of 1

S




ANEXO N° 6
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METODO OFICIAL DEL APHA, METODO DE ELECTRODO SELECTIVO
DE IONES 3500-Hg

METALS (3500)/Mercury

{Au) is the third element in Group IB in the periodic
% has an atomic number of 79, an atomic weight of
- and valences of 1 and 3. The average abundance of
e earth’s crust is 0.004 ppm; in streams it is 2 png/L;
groundwater it is <0.1 mg/L. Gold occurs in the native
2nd is associated with quartz or pyrite. The main uses of
- &= in jewelry, dentistry, electronics, and the aerospace

Task Group: 20th Edition—See Section 3500-Al.

3500-In

- I=dium (In) is the fourth element in Group ITIA in the periodic
it has an atomic number of 49, an atomic weight of 114.82,
walences of 1,2, and 3. The average abundance of indium in
carth’s crust is 0.19 ppm; in streams it is <0.01 pg/L; and in
aters it is <0.1 mg/L. Indium often occurs in combina-
with zinc ores, and sometimes with pyrites and siderite.
“m&um is used in alloys for bearings, brazing, solder, and in
‘sectrical devices.

W Task Group: 20th Edition—See Section 3500-Al.

3500-Ir

Iridium (Ir) is the eighth element in Group VIII of the periodic
wble: it has an atomic number of 77, an atomic weight of 192.2,
and valences of 1, 3, and 4. The average abundance of Ir in the
=arth’s crust is probably <0.001 ppm, and in groundwaters it is
<0.1 mg/L. Iridium occurs uncombined with platinum and other
metals. It is used in alloys with platinum in catalysts, thermo-
ouples, electrodes, and wires.

Juint Task Group: 20th Edition—See Section 3500-Al.

Mercury (Hg) is the third element in Group IIB in the
periodic table; it has an atomic number of 80, an atomic
weight of 200.59, and valences of 1 and 2. The average
abundance of Hg in the earth’s crust is 0.09 ppm; in soils it is

————
Joint Task Group: 20th Edition—See Section 3500-Al.

3-107

3500-Au  Gold

Gold solubility is restricted to acidic waters in the presence of
oxidizing agents and chloride, or in alkaline solutions in the
presence of hydrogen sulfide. Its solubility may be influenced by
natural organic acids. Compounds of gold containing thiosulfate
and cyanide have some human toxicity.

Perform analyses by the atomic absorption spectrometric
method (3111B) or by the electrothermal atomic absorption
method (3113B). The inductively coupled plasma mass spectro-
metric method (3125) also may be applied successfully in most
cases (with lower detection levels), even though gold is not
specifically listed as an analyte in the method.

Indium

Indium exists as In** and as a number of complex ions. Its
solubility is controlled by the formation of the insoluble hydrox-
ide. The metal and its compounds are toxic by inhalation.

Perform analyses by the electrothermal atomic absorption
method (3113B). The inductively coupled plasma mass spectro-
metric method (3125) also may be applied successfully in most
cases (with lower detection levels), even though indium is not
specifically listed as an analyte in the method.

Iridium

The aqueous chemistry is controlled by complex compounds,
although the solubility in natural waters is relatively unknown.

Perform analyses by the flame atomic absorption spectromet-
ric method (3111B). The inductively coupled plasma/mass spec-
trometric method (3125) also may be applied successfully in
most cases (with lower detection levels), even though iridium is
not specifically listed as an analyte in the method.

3500-Hg Mercury

30 to 160 ppb; in streams it is 0.07 pg/L, and in groundwaters
itis 0.5 to 1 pg/L. Mercury occurs free in nature, but the chief
source is cinnabar (HgS). Mercury is used in amalgams,
mirror coatings, vapor lamps, paints, measuring devices (ther-
mometers, barometers, manometers), pharmaceuticals, pesti-

cides, and fungicides. It is often used in paper mills as a mold
retardant for paper.



3-108

The common aqueous species are Hg>*, Hg(OH),’, Hg’, and
stable complexes with organic ligands. Inorganic mercury can be
methylated in sediments when sulfides are present to form di-
methyl mercury, (CH,),Hg, which is very toxic and can concen-
trate in the aquatic food chain. Mercury poisoning occurred in
Japan in the 1950s as the result of consumption of shellfish that
had accumulated mercury. In times past, mercury was used in the
haberdashery industry to block hats (the cause of the “mad
hatter” syndrome).

Mercury is considered nonessential for plants and animals.
The US. EPA primary drinking water standard MCL is
2 pg/L.

3500-Mo

Molybdenum (Mo) is the second element in Group VIB in the
peniodic table: it has an atomic number of 42, and atomic weight of
95.95, and valences of 2, 3, 4, 5, and 6. The average abundance of
Mo in the earth’s crust is 1.2 ppm; in soils it is 2.5 ppm; in streams
itis 1 pg/l, and in groundwaters it is <0.1 mg/L. Molybdenum
occurs naturally as molybdenite (MoS,) and wulfenite (PbMoO,). It
is used in alloys, ink pigments, catalysts, and lubricants.

Joint Task Group: 20th Edition—See Section 3500-Al.

3500-Ni

Nickel (Ni) is the third element in Group VIII in the periodic
table: it has an atomic number of 28, an atomic weight of 58.69,
and a common valence of 2 and less commonly 1, 3, or 4. The
average abundance of Ni in the earth’s crust is 1.2 ppm; in soils
itis 2.5 ppm; in streams it is 1 pg/L, and in groundwaters it is
<0.1 mg/L. Nickel is obtained chiefly from pyrrhotite and garni-
erite. Nickel is used in alloys, magnets, protective coatings,
catalysts, and batteries.

Joint Task Group: 20th Edition—See Section 3500-Al.

METALS (3000)

The cold-vapor atomic absorption method (3112B) is the
method of choice for all samples. The inductively coupled
plasma mass spectrometric method (3125) also may be applied
successfully in some cases, even though mercury is not specif-
ically listed as an analyte in the method. The dithizone method
detailed in the 19th edition of Standard Methods can be used for
determining high levels of mercury (>2 pg/L) in potable waters.

Because mercury can be lost readily from samples, preserve
them by treating with HNO, to reduce the pH to <2 (see Section
1060). Glass storage containers are preferred to plastic, because
they can extend the holding time to 30 d, rather than only the
14 d allowed in plastic containers.

Molybdenum

The common aqueous species are HMoO,~, MoO,%", and
organic complexes. It is considered an essential trace element for
plants and animals. The United Nations Food and Agriculture
Organization recommended maximum level for irrigation waters
is 0.01 mg/L.

Use one of the flame atomic absorption spectrometric methods
(3111D or E), the electrothermal atomic absorption spectromet-
ric method (3113B), or one of the inductively coupled plasma
methods (3120 or 3125).

Nickel

The common aqueous species is Ni**. In reducing conditions
insoluble sulfides can form, while in aerobic conditions nickel
complexes with hydroxide, carbonates, and organic ligands can
form. It is suspected to be an essential trace element for some plants
and animals. The United Nations Food and Agriculture Organiza-
tion recommended maximum level for irrigation waters is 200 pug/L.
The U.S. EPA primary drinking water standard MCL is 0.1 mg/L.

The atomic absorption spectrometric methods (3111B and ),
the inductively coupled plasma methods (3120 and 3125), and
the electrothermal atomic absorption spectrometric method
(3113B) are the methods of choice for all samples.

3500-Os Osmium

Osmium (Os) is the seventh element in Group VIII in the
periodic table; it has an atomic number of 76, an atomic weight
of 190.2, and valences of 3, 4, and 6, and less commonly 1, 2, 5,
7. and 8. The average abundance of Os in the earth’s crust is

Joint Task Group: 20th Edition—See Section 3500-Al.

probably <0.005 ppm, and in groundwaters it is <0.01 mg/L.
Osmium occurs in iridosime and in platinum-bearing river sands.
Osmium is used as a hardener with iridium and as a catalyst with
platinum.
The aqueous chemistry is controlled by complex compounds,
although the solubility in natural waters is relatively unknown.
Analyze by flame atomic absorption methods (3111D and E).
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PROTOCOLO DE EVALUACION DE PARAMETROS DE DESEMPENO PARA
DETERMINACION DE MERCURIO POR METODO DE ION SELECTIVO

(3)(9)(16)(17)(19)(20)

PROTOCOLO DE EVALUACION DE PARAMETROS DE DESEMPENO
PARA LA DETERMINACION DE MERCURIO POR METODO DE ION
SELECTIVO EN AGUA POTABLE

Elaborado por:
Damaris Ayala

Superviso:
Emma Hernandez

Autorizo:
Lic. Henry Herndndez

Firmay fecha de
Analista

Firmay fecha
Responsable de
Control de Calidad

Firmay fecha
Gestor de Calidad

. OBJETIVO
Asegurar que el método de ion selectivo para el andlisis de mercurio en
agua potable se realice a través del establecimiento de los parametros

necesarios.

. ALCANCE

Este procedimiento no normalizado de trabajo se utilizara para la realizacion
de los pardmetros de desempefio del analisis cuantitativo del método de ion
selectivo para determinar mercurio en agua potable en el Laboratorio

Fisicoquimico de Agua de la Universidad de El Salvador.

. JUSTIFICACION DEL METODO ANALITICO

El método de lon Selectivo permite la determinacion de mercurio en agua
potable y ofrece una serie de ventajas que los hacen muy Util, entre éstas se
presentan:

a. Se realiza lectura directa de la concentracion de aniones y cationes.

b. Tienen un amplio intervalo de trabajo.



c. Permiten el analisis de trazas debido a que sus limites de deteccion son

muy bajos.
d. La cantidad de muestra a utilizar es reducida.

e. El analisis requiere corto tiempo.

f. Las sefiales que se presentan en una celda electroquimica son de

naturaleza eléctrica, por tanto no requieren transformacién para ser

medidas.

g. La muestra no requiere tratamiento previo y ademas, estan exentos de

interferencias o éstas generalmente se pueden eliminar con facilidad

h. La Turbiedad y el Color presentes en la muestra no causan interferencia

en la determinacion.

i. El andlisis es de bajo costo en comparacién con la mayoria de técnicas

instrumentales.

. RESPONSABILIDADES

Analista Responsable: Damaris Natividad Ayala Zelaya

Responsable de Control de Calidad: Emma Lucia Hernandez Alvarenga
Gestor de Calidad: Lic. Henry Alfredo Hernandez Alvarenga

. PARAMETROS A ESTUDIAR

a. Exactitud (% de Recobro)

(o

. Precisién (Repetibilidad y Precision Intermedia)
c. Limite de Cuantificacion

d. Linealidad (Sistema y del Método)

e. Intervalo / Rango

. MUESTRA

Las muestras de agua seran recolectadas sin preservacion.



7. EQUIPOS INVOLUCRADOS EN LA VALIDACION
a. pH metro Mettler Toledo 355
b. Sistema Compacto de Agua Ultrapura, EASYpure Il Thermo Cientific

c. Electrodo Selectivo de lones de Mercurio Jenway modelo 924-318

8. DESCRIPCION DEL METODO ANALITICO
a. FUNDAMENTO
Un electrodo de ion selectivo es un sensor que convierte la actividad de un
ion especifico disuelto en una solucién en un potencial eléctrico que puede
ser medido por un voltimetro o pH-metro. Los electrodos de ion selectivo
producen una sefial de voltaje como una respuesta a un ion disuelto en
una solucién, el potencial producido es dependiente de la concentracion

de las especies iGnicas presentas en la solucién.

b. REACTIVOS
Soluciéon amortiguadora de la fuerza ionica ISAB 5M NaNOg3 (Jenway el

ndmero de pieza 025-128).

c. ESTANDAR
Estandar de 1000 mg/L de Mercurio de calibracion, (Jenway el nimero de
pieza 025-118).

d. MATERIALES
- Vasos precipitados de polietileno
- Balones volumétricos
- Frasco lavador
- Micropipetas
- Agitador magnético, con barrita cubierta de teflon

- Termometro



e. CONDICIONES AMBIENTALES
Todos los andlisis de la validacion se efectuaran en las condiciones
ambientales controladas como la temperatura y humedad del laboratorio

gue deben de ser adecuadas al método.

f. MEDIDAS DE SEGURIDAD EN EL USO DE REACTIVOS

- Utilizar el vestuario y equipo adecuado como gabacha, guantes de
latex, mascarillas y lentes durante la preparacion de los reactivos como

para Su uso.

- Aplicar todo lo que establece las buenas préacticas de laboratorio como
las siguientes: no comer ni tomar bebidas dentro del laboratorio, no
fumar, no utilizar celulares, utilizar zapatos cerrados, no utilizar reloj ni

joyeria entre otros.

9. PREPARACION DE REACTIVOS
No Aplica

10. PREPARACION DE ESTANDARES
a. PREPARACION DE SOLUCIONES MADRE

- Preparacion de una solucion madre 10.0 mg/L
Tomar una alicuota de 1.0 mL de solucion estandar de concentracion
1000 mg/L, transferirla a un balén de 100.0 mL y llevar a volumen con
agua ultrapura.

- Preparacion de una solucion madre 1.0 mg/L
Tomar una alicuota de 10.0 mL de solucion estandar de concentracion
10.0 mg/L, transferirla a un balon de 100.0 mL y llevar a volumen con

agua ultrapura.



- Preparacion de solucion madre 0.1 mg/L
Tomar una alicuota de 1.0 mL de la solucion madre de 10 mg/L,

transferirla a un balon de 100.0 mL y llevar volumen agua ultrapura.

b. CONCENTRACIONES DE ESTANDAR PARA CADA UNO DE LOS
PARAMETROS DE DESEMPENO

- REPETIBILIDAD Y PRECISION INTERMIEDIA
Para 1.0 mg/L: Tomar una alicuota de 10.0 mL de solucién estandar
de concentracion 10.0 mg/L, transferirla a un balon de 100.0 mL y

llevar a volumen con agua ultrapura.

- EXACTITUD
Para 0.0005 mg/L: Tomar una alicuota de 1.0 mL de la solucion
madre de 0.1 mg/L, transferirla a un balon de 200.0 mL y llevar
volumen con agua ultrapura.
Para 0.001 mg/L: Tomar una alicuota de 1.0 mL de la solucion madre
de 0.1 mg/L, transferirla a un bal6n de 100.0 mL y llevar volumen con
agua ultrapura.
Para 0.1 mg/L: Tomar una alicuota de 1.0 mL de la solucién madre de
10 mg/L, transferirla a un balén de 100.0 mL y llevar volumen agua
ultrapura.

- LINEALIDAD DEL METODO Y DEL SISTEMA
Para 0.0005 mg/L: Tomar una alicuota de 1.0 mL de la solucion
madre de 0.1 mg/L, transferirla a un balon de 200.0 mL vy llevar
volumen con agua ultrapura.
Para 0.001 mg/L: Tomar una alicuota de 1.0 mL de la solucion madre
de 0.1 mg/L, transferirla a un balén de 100.0 mL vy llevar volumen con

agua ultrapura.



Para 0.1 mg/L: Tomar una alicuota de 1.0 mL de la solucion madre de
10 mg/L, transferirla a un balén de 100.0 mL vy llevar volumen agua
ultrapura.

Para 1.0 mg/L: Tomar una alicuota de 10.0 mL de solucion estandar
de concentraciéon 10.0 mg/L, transferirla a un baléon de 100.0 mL y
llevar a volumen con agua ultrapura.

Para 2.5 mg/L: Tomar una alicuota de 12.5 mL de la solucion madre
de 10 mg/L, transferirla a un bal6n de 50.0 mL y llevar volumen con

agua ultrapura.

LIMITE DE CUANTIFICACION

Para 0.001 mg/L: Tomar una alicuota de 1.0 mL de la solucién madre
de 0.1 mg/L, transferirla a un balén de 100.0 mL y llevar volumen con
agua ultrapura

Para 0.005 mg/L: Tomar una alicuota de 5.0 mL de la solucion madre
de 0.1 mg/L, transferirla a un balén de 100.0 mL vy llevar volumen con
agua ultrapura.

Para 0.01 mg/L: Tomar una alicuota de 1.0 mL de la solucién madre
de 1.0 mg/L, transferirla a un balén de 100.0 mL y llevar volumen con
agua ultrapura.

Para 0.05 mg/L: Tomar una alicuota de 5.0 mL de la solucién madre
de 1.0 mg/L, transferirla a un balén de 50.0 mL y llevar volumen con
agua ultrapura.

Para 0.1 mg/L: Tomar una alicuota de 1.0 mL de la solucién madre de
10 mg/L, transferirla a un balon de 100.0 mL y llevar volumen con

agua ultrapura.



11. PREPARACION DE LA MUESTRA
Tomar 25.0 mL de la muestra y adicionarlo a un vaso de precipitado plastico

adicionar 0.5 mL de la solucion ISAB NaNO3; 5M (agitar para homogenizar la

solucion, para este fin puede utilizarse agitadores magnéticos).

A. PROCEDIMIENTO

1.

Colocar 25 mL de la muestra o estandar a analizar en vasos de
precipitado plasticos de 50 mL y realizar el respectivo tratamiento para

la preparacion de la muestra.

. Calibrar el potenciometro Mettler Toledo 355.

. Introducir el electrodo en la solucibn muestra, aplicar agitacion

magnética de +10 rpm, pulsar el control read y esperar respuesta del
equipo, registrando la lectura del equipo cada vez que se realice una

medicion.

. Sacar los electrodos de la solucion muestra, lavar con agua ultrapura y

secar con un pafo suave tratando de no producir fricciébn cada vez que

se realice una medicion.

12. CALCULOS
NO APLICA



13. PROCEDIMIENTO PARA LA DETERMINACION DE LOS PARAMETROS
DE DESEMPENO Y CRITERIOS DE ACEPTACION g 0usan9e0

Cuadro N°4: Procedimiento para la determinacion de los parametros de

desempeifio y criterios de aceptacion s eueanaseo

Precisién Intermedia

réplicas independientes del
estandar a concentracion de
1.0 mg/L en las mismas
condiciones operativas.

Calcular el coeficiente de

variacion.

El analista 2 efectuara 10
réplicas independientes del
estandar a concentraciéon de
1.0 mg/L en las mismas
condiciones operativas

Calcular el coeficiente de
variacién de las dos series de

datos (analista 1 y analista 2)

PARAMETROS METODOLOGIA CRITERIO
1. PRECISION
Repetibilidad El analista 1 efectuar4d 10 | El porcentaje del coeficiente

de variacibn no debe de

superar el 7.3%

El porcentaje del coeficiente
de variacion no debe de

superar el 7.3%




Cuadro N°4: Continuacion

PARAMETROS

METODOLOGIA

CRITERIO

2. EXACTITUD

% Recobro

Se realizara preparando 3
de concentracion:
0.0005 mg/L, 0.001 mg/L y

1.0 mg/L, cada uno de estos

niveles

por triplicado, realizando asi 9

determinaciones en su total.

El porcentaje de recobro debe
de estar entre el rango del 80
-110%

Cuadro N°4: Continuacion

PARAMETROS

METODOLOGIA

CRITERIO

3. LINEALIDAD

Linealidad del Sistema

Se realizaron por triplicado 5
niveles de concentracion del
estandar, en preparaciones
de 0.0005
mg/L, 0.001 mg/L, 0.1 mg/L,

1.0 mg/L, y 2.5 mg/L.

independientes

Coeficiente de Determinacion
(r°) debe ser > 0.98.

Intervalo de Confianza (IC 1))

no debe incluir el cero.




Cuadro N°4: Continuacion

PARAMETROS

METODOLOGIA

CRITERIO

Linealidad del Método

Se realizaron por triplicado 5
niveles de concentracién del
estandar, en preparaciones
independientes de 0.0005
mg/L, 0.001 mg/L, 0.1 mg/L,

1.0 mg/L, y 2.5 mg/L.

Coeficiente de Determinacion
(r°) debe ser > 0.98.

En el intervalo de Confianza

(|C(B1)) el
pendiente

valor de la
debe

dentro de su intervalo.

incluirse

En el intervalo de Confianza
(IC(go)) el valor de la ordenada
debe incluirse dentro de su
intervalo.
Coeficiente de  Variacion
(CVy) debe ser no mayor del
3%.




Cuadro N°4: Continuacion

PARAMETROS METODOLOGIA CRITERIO
Se analizaran una serie
4. LIMITE DE soluciones estandar (0.001
CUANTIFICACION mg/L, 0.005 mg/L, 0.01 mg/L, No Aplica
005 mg/lL y 0.1 mglL)
simultaneamente preparar
una serie de 5 blancos.
Calcular la media, desviacion
estandar y el Ilimite de
cuantificacion de los 5
blancos.
Cuadro N°4: Continuacion
PARAMETROS METODOLOGIA CRITERIO
5. INTERVALO / RANGO Este parametro se | Debe de incluir la
establecera determinado el | concentracion inferior y
valor maximo cuantificable de | superior del analito, con

la linealidad del método y el
valor minimo del limite de

cuantificacion

adecuada precision, exactitud

y linealidad.
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DESEMPENO REALIZADOS wusneo



INFORME DE RESULTADOS DE LOS PARAMETROS DE DESEMPENO
REALIZADOS geusanizo

INFORME DE RESULTADOS DE LOS PARAMETROS DE DESEMPENO PARA LA
DETERMINACION DE MERCURIO POR METODO DE ION SELECTIVO EN AGUA

POTABLE

Elaborado por:
Damaris Ayala

Superviso:
Emma Hernandez

Autorizo:
Lic. Henry Hernandez

Firmay fecha de Analista

Firmay fecha Responsable
de Control de Calidad

Firmay fecha
Gestor de Calidad

- Protocolo de pardmetros de desempefio del método analitico (Ver anexo

N° 7)

- Resultados analiticos, estadisticos e interpretacion de resultados de los

pardmetros de desempefio (Ver capitulo 5)

Cuadro N° 5: Resultados para parametro Precision

PARAMETRO CRITERIO DE ACEPTACION RESULTADO DICTAMEN
Repetibilidad El porcentaje del coeficiente de
variacion no debe de superar el 7.3% 6.40 % Conforme
Precisién . -
ermedia El porcentaje del coeficiente de 567 % Conforme
variacion no debe de superar el 7.3%

Nota: ver capitulo 5 y tablas de resultados N° 1y 2




Cuadro N° 6: Resultados para parametro Exactitud

PARAMETRO CRITERIO DE ACEPTACION RESULTADO

DICTAMEN

El porcentaje de recobro debe
% Recobro de estar entre el rango del 80 - 56.33 %
110%

No Conforme

Nota: ver capitulo 5 y tabla de resultados N° 3

Cuadro N° 7: Resultados para parametro Linealidad

PARAMETRO CRITERIO DE ACEPTACION RESULTADO DICTAMEN
Coeficiente de Determinacion r* = 0.98
(r°) debe ser = 0.98.

Linealidad del Conforme

Sistema b, = 1.0042

El IC(g1) no debe incluir el cero. IC(oy = 0.9335 , 1.0748

Nota: ver capitulo 5 y tabla de resultados N° 4




Cuadro N° 7: Continuacion.

PARAMETRO CRITERIO DE ACEPTACION RESULTADO DICTAMEN
Coeficiente de Determinacion (r°) r*=0.98
debe ser =2 0.98.
En el ICgy el valor de la b, =1.0042
pendiente debe incluirse dentro | ICyy =0.9335, 1.0748
Linealidad del | e su intervalo. No
Método conforme
En el IC) el valor de la ordenada bl =-0.0519
debe incluirse dentro de su | IC(bl)=-0.1378,0.0340
intervalo.
El CVyx no debe ser mayor del
3% Si es guimico o} 18.21%
espectrofotométrico.
Nota: ver capitulo 5 y tabla de resultados N° 5
Cuadro N° 8: Resultados para parametro Limite de Cuantificacion
PARAMETRO CRITERIO DE ACEPTACION RESULTADO DICTAMEN
Limite de
No Aplica 0.023 mg/L Conforme

cuantificacion

Nota: ver capitulo 5 y tablas de resultados N° 6y 7




Cuadro N° 9: Resultados para parametro Intervalos / Rango

PARAMETRO CRITERIO DE ACEPTACION RESULTADO DICTAMEN

Intervalo / Debe de incluir la concentracion

Rango inferior y superior del analito, con | 0.023 mg/L — 2.5 mg/L Conforme
adecuada precisién, exactitud y de mercurio
linealidad

Nota: ver capitulo 5



ANEXO N° 9
CURVAS DE CALIBRACION



ANEXO N°9: CURVAS DE CALIBRACION

Tabla N° 8: Resultados obtenidos de lecturas en mV para curva de
calibracion 1

Concentracién en mg/L Lectura en mV
Blanco 223.1
0.0005 223.47
0.001 226.7
0.005 228.27
0.01 228.57
0.05 231.07
0.1 231.67

Curva de calibracion 1

Concentracién mg/L

00001

Concentracion vrs Lectura mV
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Lectura mV

Figura N° 4: Gréfico de la curva de calibracion 1 para exactitud, limite de
cuantificacion e incertidumbre de la medicion.



Concentracion mg/L|

Tabla N° 9: Resultados obtenidos de lecturas en mV para curva de

calibracion 2
Concentracidon en mg/L Lecturaen mV
Blanco 226.4
1 241.6
2.5 249.8
5 257.7
10 267.6

Curva de calibracion 2
Concentracion vrs Lectura mV

100

10

0.1

Lectura mV

Figura N°5: Grafico de la curva de calibracion 2 para precision y linealidad



ANEXO N° 10
CALCULOS PARA INCERTIDUMBRE DE LA MEDICION

Utilizando la ecuacion de la linea recta tomada de la curva de calibracion 1 (ver
anexo N°9)

Y =0.0186 X - 0.0372

a. Para incertidumbre del equipo: x £ 0.2 mV
Y =0.0186 (0.2) -0.0372

Y =0.033 mg/L

b. Para incertidumbre del electrodo (pa): X £ 1.0 mV
Y =0.0186 (1.0) - 0.0372

Y =0.0186 mg/L

Nota:
Segun certificado del proveedor, la incertidumbre para el electrodo se encuentra
expresada en incertidumbre expandida (Ue = 2.0 mV) entonces si es expresa en

incertidumbre estandar (a) su valor correspondiente es: 1.0 mV.



ANEXO N° 11

REGISTRO Y TRATAMIENTO DE LOS COMPONENTES DE LA
INCERTIDUMBRE PARA DETERMINACION DE MERCURIO quu9

Cuadro N°3: Registro y tratamiento de los componentes de la incertidumbre
para determinacion de mercurio guus

Componente valor de
Determinacion dela incertidumbre Método de Distribucion Incertidumbre
incertidumbre (mg/L) determinacion | correspondiente estandar
Equipo 0.033 Método de Rectangular 0.019
evaluacion tipo Uy, = —
B A3
Electrodo 0.0186 Método de 0.0186
evaluacion tipo
Mercurio B
Precision 0.08603 Método de Normal 0.0439
evaluacion tipo _ b
(Repetibilidad) A He =796
Calibracion 0.0327 Método de Normal 0.0167
evaluacion tipo _ b
(Linealidad) A Mo = 796

Nota: el valor de la incertidumbre estandar en una distribucion normal es el

residuo de la desviacion estandar con 1.96 considerando una probabilidad del

95 %.




ANEXO N° 12
PARAMETROS DE DESEMPENO A APLICAR PARA CADA CASO DEL
PROCESO DE EVALUACION DADO POR EL ORGANISMO
SALVADORENO DE ACREDITACION (OSA) .,



PARAMETROS DE DESEMPENO A APLICAR PARA CADA CASO DEL
PROCESO DE EVALUACION DADO POR EL ORGANISMO SALVADORENO
DE ACREDITACION (OSA) ¢

Cuadro N° 10: Alcance de la validacion segun el tipo de procedimiento de
prueba: METODOS NORMALIZADOS .,

Cuantificacion

Cuantificacion de Evaluacion de
Parametros Identificacion de componentes caracteristicas
componentes minoritarios o establecidas*
mayoritarios** impurezas en
trazas**
Selectividad / Sl + + +
Especificidad
Estabilidad + +
analitica de la + +
muestra
Linealidad del NO Sl Sl +
sistema
Linealidad del NO + + ++
método
Rango NO + + +
Exactitud NO Sl Sl +
Repetibilidad NO Sl SI Sl
Precision NO Sl Sl Sl
intermedia
Reproducibilidad NO ++ ++ ++
Limite de + NO NO NO
deteccién
Limite de NO + + +
cuantificacion
Robustez + + + +

+: Puede o no requerirse, dependiendo de la normativa de referencia o la
naturaleza del analisis

++: Dependera de la disponibilidad de laboratorios.

*. En esta categoria se hace alusién a procesos previos a la cuantificacion (ej.:
disolucién, liberacion de analito, etc.) el método usado para la
cuantificacion (cuando aplique) se validara de acuerdo a columnas 2 6 3.

** Ver Anexo 11.



Cuadro N° 11: Alcance de la validacion segun el tipo de procedimiento de
prueba: METODOS NORMALIZADOS MODIFICADOS O NO
NORMALIZADOS

Cuantificacion
Cuantificacion de Evaluacion de
Parametros Identificacion de componentes caracteristicas

componentes minoritarios o establecidas*
mayoritarios** impurezas en

trazas**
Selectividad / Sl + + +
Especificidad
Estabilidad + + + +
analitica de la
muestra
Linealidad del NO Sl Sl +
sistema
Linealidad del NO Sl Sl +
método
Rango NO Sl Sl +
Exactitud NO Sl Sl +
Repetibilidad NO Sl Sl Sl
Precision NO Sl Sl Sl
intermedia
Reproducibilidad NO ++ ++ ++
Limite de NO NO NO NO
deteccion
Limite de NO + Si +
cuantificacion
Robustez NO + + +

+: Puede o no requerirse, dependiendo de la normativa de referencia o la
naturaleza del analisis

++: Dependera de la disponibilidad de laboratorios.

*. En esta categoria se hace alusién a procesos previos a la cuantificacion (ej.:
disolucion, liberacion de analito, etc.) el método usado para la
cuantificacion (cuando aplique) se validara de acuerdo a columnas 2 6 3.

**: Ver Anexo 11.



Cuadro N° 12:

Parametros

Alcance de la validacién segun el tipo de procedimiento de
prueba: METODOS DESARROLLADOS/ INTERNOS .,

Cuantificacién
Cuantificacion de Evaluacion de
Identificacion de componentes caracteristicas

componentes minoritarios o establecidas*
mayoritarios** impurezas en
trazas**

Selectividad / Sl Sl SI +
Especificidad
Estabilidad Sl Sl Sl +
analitica de la
muestra
Linealidad del NO Sl SI +
sistema
Linealidad del NO Sl SI +
método
Rango NO Sl Sl +
Exactitud NO Sl Si +
Repetibilidad NO Sl Sl Sl
Precision NO Si Si Sl
intermedia
Reproducibilidad NO ++ ++ ++
Limite de Sl NO + NO
deteccion
Limite de NO + Sl +
cuantificacion
Robustez + Sl Sl +

+: Puede o no

requerirse, dependiendo de la normativa de referencia o la

naturaleza del analisis

++: Dependera d

e la disponibilidad de laboratorios.

*. En esta categoria se hace alusién a procesos previos a la cuantificacion (ej.:

disolucion,

liberacion de analito, etc.) el método usado para la

cuantificacion (cuando aplique) se validara de acuerdo a columnas 2 6 3.
** Ver Anexo 11.




ANEXO N° 13
CLASIFICACION, CRITERIOS DE PRECISION Y EXACTITUD EN
FUNCION DE LA CONCENTRACION DE ANALITO



CLASIFICACION, CRITERIOS DE PRECISION Y EXACTITUD EN FUNCION
DE LA CONCENTRACION DE ANALITO g0

Tabla N° 10: Clasificacion en funcién a la concentracion del analito

Clasificacion Concentracion del analito

Ultra — trazas < 0.00001%
Trazas 0.00001% - 0.01%
Micro - componentes 0.01% - 1%
Macro — componentes > 1%

Tabla N° 11: Concentracion del analito versus precision .,

Analito % Proporcion de Unidades
analito
100 1 100% 1.3
10 10t 10% 2.8
1 102 1% 2.7
0.1 103 0.1% 3.7
0.01 10 100 ppm 5.3
0.001 10° 10 ppm 7.3
0.0001 10°® 1 ppm 11
0.00001 10”7 100 ppb 15
0.000001 10°® 10 ppb 21

0.0000001 107 1 ppb 30




Tabla N° 12: Limites del coeficiente de variacion para andlisis de impurezas en

funcion de la concentracion del analito

Ingrediente = Proporcion de Recuperacién
Activo (%) Analito Uriideres Promedio (%)
100 1 100% 98 — 102
10 10™ 10% 98 — 102
1 102 1% 97 — 103
0.1 107 0.1% 95 — 105
0.01 10 100ppm 90 — 107
0.001 10° 10ppm 80 — 110
0.0001 10°® 1ppm 80 — 110
0.00001 10”7 100ppb 80— 110
0.000001 10 10ppb 60 — 115
0.0000001 10°° 1ppb 40 — 120




ANEXO N° 14

Tabla N° 13: Limites para Sustancias Quimicas de Tipo Inorganico de Alto
Riesgo para la Salud segun Norma Salvadorefia Obligatoria NSO 13.07.01:08
AGUA. AGUA POTABLE )

PARAMETRO LIMITE MAXIMO PERMISIBLE (mg/L)
Arsénico 0.01
Bario 0.70
Boro 0.30
Cadmio 0.003
Cianuros 0.05
Cromo (Cr'*°) 0.05
Mercurio 0.001
Niquel 0.02
Nitrato (NO3) 45.00
Nitrito (Medido como Nitrdgeno) 1.00
Molibdeno 0.07
Plomo 0.01
Selenio 0.01
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Valores criticos de F para una prueba de dos colas (P=0.05)
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ANEXO N° 15

TABLA DE FISHER

5

6

7

8

9

10

12

1§

20

6478
38.51
17.44
.22
10.01

1995 864.2
39.00 39.17
16.04 15.44
10.65 9.979
8.434 7.764

899.6
39.2§
15.10
9.605
1.388

9218
39.30
1488
9.364
1.146

931.1
39.33
1473
9.197
6.978

948.2
39.36
14.62
9.074
6.853

956.7
3937
14.54
8.980
6.757

963.3
39.39
1447
8.905
6.681

968.6
39.40
1442
8.844
6.619

976.7
394]
1434
8.751
6.525

984.9
39.43
14.2§
8.657
6.428

993.1
39.45
14.17
8.560
6.329

OO 0o =~ O

8813
8.073
1571
1.209
6.937

1.260 6.599
6.542 5.890
6.059 5.416
3.115 5.078
5.456 4.826

6.227
5.523
5.0§3
4718
4.468

§.988
5.285
4817
4.484
4.236

3.820
5.119
4.652
4320
4072

5.695
4.995
4529
419
3.950

5.600
4.899
4433
4.102
3.855

5523
4823
4.357
4.026
39

5.461
4761
4295
3.964
3

3.366
4.666
4.200
3.868
3621

5.269
4.568
4.101
3.769
350

5.168
4.467
3999
3667
3419

1
12
13
14
15

6.724
6.554
6414
6.298
6.200

5.256 4.630
5.096 4.474
4.965 4.347
4857 4.242
4.765 4.153

4215
4.121
3.99
3.892
3.804

4.044
3891
3.767
3663
3576

3.881
3728
3604
3.501
3415

3.159
3.607
3483
3.380
3293

3.664
3512
3.388
3.285
3199

3.588
3.436
33
2.209
3123

3526
334
3250
3.147
3.060

3430
m
3.153
3.050
2.963

3.330
3m
3.083
2949
2.862

3.226
3.073
2.948
2.844
2156

16
17
8
19
20

6.115
6.042
5978
5922
5871

4687 4.0M
4619 4011
4.560 3.954
4.508 3.903
4461 3.859

3729
3.665
3.608
3559
3S1S

3502
3438
3.382
3333
3.289

3.341
3m
3221
31
3128

3219
3.156
3.100
3.051
1.007

3.125
3.061
3.005
2.956
2913

3.049
2.985
2.929
2880
2837

2.986
2922
2.866
2817
2174

2.889
2.825
2.769
2.120
2.676

2.788
2723
2.667
2611
2573

2.681
2.616
2.559
2.509
2.464

vy = numero de grados de libertad del numerador y v; = nimero de grados de libertad del denominador.




ANEXO N° 16

TABLA DE t STUDENT

\
Tabla dela t de Student. / \
Contiene los valores ¢ tales que p[m > t] =q, y )\\
donde 1 son los grados de libertad. <l y :’2‘“‘
nle 090 0,80 0,70 0,50 0,30 0,20 0,10 0,0 0,02 0,01 0,001
1 0,1584 0,3249 0,5095 1,0000 19626 30171 63137 | 12,7062 31,8210 63,6559 | 636,5776
2 0,141 0,2887 04447 0,8165 1,3862 1,8856 29200 43021 6,9645 9,9250 31,5998
3 0,1366 02167 04242 0,7649 1,2498 18377 2,3534 31824 45407 5,8408 129244
4 01338 02101 04142 0,7407 1,1896 15332 21318 27765 3,7469 4 6041 8,6101
5 01322 0,2672 04082 0,7267 1,1558 14759 2,0150 25706 3,3649 4031 6,8685
6 01311 0,2648 04043 0,7176 1,1342 14398 1,9432 2,469 31421 3,7074 5,9587
7 0,1303 0,632 04015 0,711 1,1192 14149 1,804 2,346 2,9979 34995 54081
8 01297 0,2619 03995 0,7064 1,1081 1,3968 1,8595 23060 2,8965 3,3554 5,0414
9 01293 0,2610 03979 0,7027 1,0997 1,3830 1,8331 22622 28214 3,249 47809
10 01289 0,2602 03966 0,6998 1,0931 13122 18125 22081 2,7638 3,1693 45868
11 0,1286 0,259 03956 0,6974 1,0817 1,3634 1,7959 22010 2,181 3,1058 44369
12 01283 0,2590 0,3947 0,6955 1,0832 1,3562 1,7823 21788 2,6810 3,0645 43178
13 0,1281 0,586 0,394 0,6938 1,0795 1,3502 1,709 2,604 2,6503 30123 42209
14 01280 0,2582 03933 0,6924 10763 1,3450 1,7613 21448 26245 29768 41403
15 01278 0,2579 03928 0,6912 10735 1,3406 1,7531 21315 26025 29467 40728
16 01217 0,2576 03923 0,6901 1,071 1,3368 1,7459 21199 25835 29208 40149
17 01276 0,2573 03919 0,6892 1,0690 1,333 1,739 2,109 2,5669 2,8982 3,9651
18 01274 0,2571 03915 0,6884 1,0672 1,3304 1,7341 2,1009 25524 28784 39217
19 01274 0,569 0,3912 (,6876 1,0655 13217 1,7291 2,0930 2,5395 2,8609 3,8833
20 01273 0,2567 03909 0,6870 1,0640 1,3253 1,7247 2,0860 25280 2,8453 3,8496
Pyl 01272 0,2566 03906 0,6864 1,0627 1,3232 1,7207 2,07% 25176 28314 38193
22 0,121 0,2564 0,3904 0,6858 1,0614 1,312 1,111 20739 25083 28188 3,1922
23 0,121 0,2563 0,3902 0,6853 1,0603 1,3195 1,139 20687 24999 28073 3,7676
L) 01270 0,2562 0,3900 (6848 1,0593 1,3178 1,7109 2,063 24922 2,1970 37454
25 0,1269 0,561 0,3898 0,684 1,0584 1,3163 1,7081 2,0595 2,4851 2,7874 3,7251
26 01269 0,2560 03896 0,6840 10575 1,3150 1,7056 20555 24786 21787 3,1067
2 01268 0,2559 03894 0,6837 1,0567 13137 1,7033 20518 24121 27107 3,6895
28 01268 0,2558 03893 0,6834 1,0560 13125 1,7011 20484 2467 2,7633 36739
29 01268 0,2557 03892 0,6830 1,0563 13114 1,6991 20452 24620 2,7564 3,6595
3N 0,1267 0,2556 0,3890 0,6828 1,0547 1,3104 16973 2,0423 24573 2,7500 3,6460
4 0,1265 0,550 0,381 (,6807 1,0500 1,3031 1,6839 20211 24233 2,7045 35510
80 0,1261 0,2542 03867 06776 1,0432 1,292 1,6641 1,9901 23139 26387 34164
120 01259 0,2539 03862 0,6765 1,0409 1,2886 16576 19799 23518 26174 33734
o 0,126 0,253 0,385 0,674 1,036 1,282 1,645 1,96 2,326 2,516 3,291




