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RESUMEN

TITULO: VALIDACION DE LOS PARAMETROS FISICOQUIMICOS NORMALIZADOS PARA AGUA
POTABLE: DUREZA TOTAL Y CALCICA, ALCALINIDAD, CLORUROS Y SULFATOS®

AUTORES: JENIFFER YULIANA CRUZ CARRILLO
AURA JULIANA LIZCANO RIVERA™

PALABRAS CLAVE: VALIDACION, ANOVA, INCERTIDUMBRE, CARTAS
CONTROL

DESCRIPCION:

La validacion es la verificacion experimental de que un método cumple criterios de calidad, es decir,
proporciona datos confiables. En este trabajo se realiz6 la validacion de 5 parametros fisicoquimicos
normalizados: dureza total y calcica, alcalinidad, cloruros y sulfatos, utilizados para determinar la
calidad del agua potable. Se elaboré una curva de calibracién de cada método para determinar la
linealidad, sensibilidad y rango de confianza de la recta, desde una concentracion cero hasta una
concentracién maxima permitida, establecida en la resolucion 2115 del 2007, a excepcién del método
nefelométrico de sulfatos, el cual esta limitado con un rango de trabajo de 0-40 [mg/L].

El ejercicio de validacion tiene como objetivo evaluar el comportamiento del método en diferentes
concentraciones, de las cuales se debe especificar el tipo de muestra a utilizar (naturales, material
de referencia primario o secundario, estandares internos, etc.). Se trabajé con 8 muestras: agua
destilada, dos muestras naturales (agua Brisa y de la llave), tres estdndares y dos combinaciones
de estandar con muestra natural. Esta matriz de concentraciones esta propuesta por el IDEAM y fue
elaborada para cada método y corrido durante 7 dias por cada analista. Con los datos obtenidos se
calcularon las concentraciones de cada método para determinar el limite de cuantificaciéon (LOQ),
exactitud y precisién, evaluados con su respectivo criterio de aceptabilidad para una concentracién
de analito baja y alta. Ademas, se realiz6 un analisis ANOVA para comparar las medias de los datos
obtenidos por cada analista y corroborar que no existe una diferencia significativa entre ellos.
También se determind la incertidumbre de cada método para una concentracion intermedia, donde
se obtuvieron valores de 3,49; 1,14; 1,31; 0,86; 3,54 [mg/L] para dureza total, dureza calcica,
cloruros, alcalinidad y sulfatos, respectivamente. Finalmente, se disefiaron cartas control que
permitieron tener un registro de la trazabilidad del método.

* Trabajo de grado

™ Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directora: Luz Marina
Ballesteros Rueda, Ingeniera Quimica, M.Sc., PhD. Codirector: Fredy Andrés Blanco Rios, Quimico,
M.Sc.
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ABSTRACT

TITLE: VALIDATION OF THE NORMALIZED PHYSICOCHEMICAL PARAMETERS FOR
DRINKING WATER: TOTAL AND CALCIUM HARDNESS, ALKALINITY, CHLORIDE AND
SULPHATES"

AUTHORS: JENIFFER YULIANA CRUZ CARRILLO
AURA JULIANA LIZCANO RIVERA™

KEYWORDS: VALIDATION, ANOVA, UNCERTAINTY, CONTROL CHARTS
DESCRIPTION:

Validation is the experimental verification that a method meets quality criteria, that is, it provides
reliable data. In this work, the validation of 5 normalized physicochemical parameters was performed:
total and calcium hardness, alkalinity, chlorides and sulfates, used to determine the quality of drinking
water. A calibration curve of each method was developed to determine the linearity, sensitivity and
confidence range of the line, from a zero concentration to a maximum allowed concentration,
established in resolution 2115 of 2007, except for the nephelometric sulphate method, the which is
limited with a working range of 0-40 [mg / L].

The purpose of the validation exercise is to evaluate the behavior of the method in different
concentrations, of which the type of sample to be used must be specified (natural, primary or
secondary reference material, internal standards, etc.). We worked with 8 samples: distilled water,
two natural samples (Brisa and tap water), three standards and two combinations of standard with
natural sample. This matrix of concentrations is proposed by the IDEAM and was developed for each
method and run for 7 days for each analyst. With the obtained data, the concentrations of each
method were calculated to determine the limite of cuantification (LOQ), accuracy and precision,
evaluated with their respective acceptability criteria for a low and high analyte concentration. In
addition, an ANOVA analysis was performed to compare the means of the data obtained by each
analyst and corroborate that there is no significant difference between them. The uncertainty of each
method was also determined for an intermediate concentration, where values of 3.49 were obtained,;
1,14;1.31;0.86; 3.54 [mg / L] for total hardness, calcium hardness, chlorides, alkalinity and sulphates,
respectively. Finally, control charts were designed that allowed to have a record of the traceability of
the method.

* Degree work

* Physical-Chemical Engineering Department. Chemical Engineering School. Director: Luz Marina
Ballesteros Rueda, Chemical Engineer, M.Sc., PhD, Codirector: Fredy Andrés Blanco Rios, Chemist,
M.Sc.
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INTRODUCCION

El agua potable es un recurso indispensable en la vida de las personas, pues una
persona puede vivir en promedio de 30 a 40 dias sin alimentos, sin embargo, el
cuerpo humano solo puede durar dos o tres dias sin agual. En Bucaramanga se
puede tomar agua de la llave con bajas probabilidades de riesgo en la salud, pues
constantemente se realizan ensayos para evaluar el indice de Riesgo de la Calidad
del Agua, IRCA. La legislacion colombiana exige valores que no sobrepasen de 5%
en la escala de 1% a 100% y en 2016 el IRCA para Bucaramanga fue de 0,49%,
para Floridablanca de 0,57% y para Giron de 0,84%?2.

El siguiente trabajo es un proyecto que se realiza en convenio con el Laboratorio
Departamental de Salud de la gobernacion de Santander. Este trabajo se elabora
con el fin de realizar un apoyo en el proceso de verificacion y control estadistico de
los resultados emitidos por el laboratorio de aguas que usa las metodologias
estandarizadas de dureza célcica, dureza total, alcalinidad, cloruros y sulfatos
empleadas en el control de calidad de agua potable del departamento de Santander.
En este orden de ideas se desarrolla y documenta un proceso de validacion seguin
los requerimientos del IDEAM que es el ente encargado de controlar los resultados
que emitan los laboratorios en cuanto a los andlisis realizados para el control de
calidad del agua; los cuales deben cumplir con la norma ISO 9001 y 17025. Asi
pues, se realizan curvas de calibracion de cada método y se mide a diferentes
concentraciones en condiciones de repetibilidad y reproducibilidad, datos a los

cuales se les realiza un control estadistico por medio del método grafico de cartas

1 Vix Cuantos dias sobrevivimos sin agua y sin comida [en linea] disponible en:
https://www.vix.com/es/imj/salud/7732/cuantos-dias-sobrevivimos-sin-agua-y-sin-comida
2VANGUARDIA LIBERAL. Estudio revela que el agua de Bucaramanga es la mejor del pais [en
linea] disponible en: http://www.vanguardia.com/area-metropolitana/bucaramanga/386470-estudio-
revela-que-el-agua-de-bucaramanga-es-la-mejor-del-pais
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control, se compara mediante un analisis ANOVA la variabilidad de los datos
obtenidos por dos analistas y se calcula la precision, exactitud e incertidumbre de

cada método.
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1. MARCO TEORICO

1.1 LABORATORIO DEPARTAMENTAL DE SALUD PUBLICA

El LDSP se encuentra ubicado en la calle 56 # 2W del barrio mutis, esta entidad es
una division de la Secretaria de Salud Departamental encargada de ejecutar
actividades de apoyo en la vigilancia epidemioldgica de patologias de interés en
salud publica, con base en las disposiciones establecidas en el decreto 2323 de
2006, por el cual se reglamenta parcialmente la ley 09 de 1979 en relacion con la
Red Nacional de Laboratorio (RNL) y con otras disposiciones; y el decreto 3518 de
2006, por el cual se crea y reglamenta el sistema de vigilancia en salud publica y se
dictan otras disposiciones, ambos emanados del Ministerio de la Proteccion Social.
Dentro de sus responsabilidades se encuentran prestar servicios de analisis,
diagnéstico y control de calidad de muestras enviadas por los laboratorios clinicos
y demas IPS interesados en las areas de virologia, parasitologia, micobacterias,
toxicologia, entomologia, aguas y alimentos en general. Ademds, realiza
actividades de capacitacion, asesoria técnica, investigacion y supervision a
acueductos, bancos de sangre, laboratorios clinicos y de alimentos?, cuenta con 38
trabajadores de los cuales 24 de ellos son de planta y 14 son contratistas

encargados de procesar alrededor de un total de 1.200 muestras mensuales.

1.2 PLANTEAMIENTO Y JUSTIFICACION DEL PROBLEMA

El LDSP hace parte de una RNL que permite potencializar el trabajo en el campo
de la Salud Ambiental constituido y apoyado por el Instituto Nacional de Salud (INS)
y el Instituto Nacional de Vigilancia de Medicamentos y Alimentos (INVIMA). El area

de la salud ambiental explora las practicas de uso, manipulacion, apropiacion y
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explotacion de los componentes ambientales, y su relacion con los efectos en la
salud humana por lo cual una de las principales inquietudes es la calidad del agua
para el consumo humano, pues es de vital importancia que el agua que se distribuye
de los acueductos, rios o veredas hacia los hogares cumpla con un minimo de
requisitos y caracteristicas. Para ello el LDSP presta su servicio en el control de la
calidad de este recurso mediante pruebas fisicoquimicas que permiten determinar
si es apto o no para consumo humano, basandose en los lineamientos establecidos
en la resolucion 2115 del 2007.

Dentro del seguimiento y apoyo que presta el INS y el INVIMA solicitan al LDSP
cumplir con los requisitos de certificacion 1SO 9001 y acreditacion ISO 17025 que
aseguren la confiabilidad de sus resultados, por lo cual se hace necesario realizar
validacion de reactivos, técnicas y procedimientos analiticos acorde con sus
competencias y segun la normatividad vigente debido a que el LDSP no cuenta con
esta verificacion. Dentro de este orden de ideas se busca desarrollar un
procedimiento de validacion para los parametros fisicoquimicos que permiten
determinar la calidad del agua de consumo humano segun el Standard Methods y

lineamientos del IDEAM, entidades con experiencia y acreditacion en esta area.

1.3 CONCEPTOS APLICADOS EN LA VALIDACION

1.3.1 Selectividad La selectividad es el grado en que un método puede cuantificar
o cualificar al analito en presencia de interferentes que frecuentemente se
encuentran en la matriz de interés. Consiste en analizar si existen variaciones entre
un minimo de tres testigos reactivos, tres blancos de matriz y tres muestras o
estandares de concentracion conocida del analito de interés. Si se encuentran

diferencias significativas deberan ser identificadas y en lo posible eliminadas?.
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1.3.2 Linealidad La linealidad es la capacidad de un método de analisis, dentro de
un determinado intervalo, de dar una respuesta o resultados instrumentales que
sean proporcionales a la cantidad del analito que se habra de determinar en la
muestra de laboratorio. Para determinar el rango lineal se puede realizar mediante
un grafico de concentracidon versus respuesta, que se conoce como Funcién
Respuesta. Esta se establece 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 cercanos al cero
y valores iguales o superiores al LMP o al valor de interés en el que se quiera aplicar
el método. El nUmero de puntos a analizar debera ser establecido por el analista (en
general, se utiliza un minimo de 4 valores). El criterio de aceptacion cualitativo para
determinar la linealidad es el coeficiente de correlacion, para una curva de
calibracion o trabajo, es recomendable que el coeficiente de correlacion obtenido
sea mayor o igual a 0,999, aunque para el caso de trazas se admite un valor igual

0 mayor que 0,993

1.3.3 Sensibilidad La sensibilidad de una funcion de respuesta es la pendiente de
la curva de calibracién en cada punto. Un método se considera sensible si pequefios

cambios en la concentracién producen grandes cambios en la respuesta analitica®.

1.3.4 Intervalo de confianza La estadistica permite establecer un intervalo en torno
a una media experimental dentro de la cual se espera con cierta probabilidad que
esté incluida el valor verdadero (). Para un numero finito de analisis, el intervalo de
confianza se calcula usando el valor estadistico t-Student, y la desviacion estandar

como se muestra en la ecuacioén 1.

8 SANDOVAL 8., “Guia Técnica: Validacion de métodos y determinacion de la incertidumbre de la
medicion,” 2010, Instituto de Salud Publica de Chile

4 SUAREZ M., “Validacion de métodos analiticos para la determinacion de hierro, sulfatos, turbiedad,
dureza total y calcica en muestras de aguas claras y residuales,” Escuela Politécnico Nacional, 2012
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_ S _ S
x—t\/—ﬁ< |.J.<X+tﬁ (1)

donde: p es la pendiente y/o punto de corte con el eje de las ordenadas vy x el

promedio de las pendientes y/o puntos de corte con el eje de las ordenadas . El

P . S . . . .
término 7= S€ conoce como error estandar de la media y constituye una medida del

error en la respuesta final. El valor de t para un numero finito de grados de libertad

y 95% de confianza es de 1,96°.

1.3.5 Limite de deteccién Limite de deteccion es la minima cantidad de especie a
identificar que genera una sefial analitica significativamente diferente de la sefial del
blanco, dentro de un limite declarado de aceptacidén. Sin embargo, se establece de
modo que existen las probabilidades de que se presenten errores de tipo | (falso
positivo) que es la probabilidad de afirmar que esta presente un componente en la
muestra, cuando de hecho no existe y de tipo Il (falso negativo) que es la
probabilidad de afirmar que no esta presente el componente en la muestra, cuando

de hecho, si existe.

El limite de deteccidn se describe como la concentracion que corresponda a 3 veces

la desviacion estandar del blanco (ver ecuacién 2).
Xd = Xb + 3Sb (2)

donde: X,: Limite de deteccién en la lectura, X,: Media de las lecturas del blanco o
estdndar de mas baja concentracién, S, : Desviacién estandar de la serie de
resultados del blanco o del estdndar de mas baja concentracion. Criterio de
aceptabilidad: para un LMP > 0,1 ppm un LOD < 1/10 LMP y para un LMP <0,1 ppm
un LOD < 1/5 LMP?,

5 Ibid.
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1.3.6 Limite de cuantificacion (LOQ) Cantidad minima del analito en una muestra
que puede ser cuantitativamente determinada con una exactitud aceptable. Se
recomienda para su calculo por lo menos 6 mediciones de blanco matriz, testigo
reactivo o concentracion estimada cercana al blanco con una desviacion estandar
relativa (RSD) generalmente de 10 % (0 6 %) y se obtiene por medio de la ecuacién
3:

LOQ =X, + 105, (3)

Un criterio de aceptacién adecuado es LOD<< LOQ <LMP. En general también se
sugiere, para un LMP > 0,1 ppm un LOQ < 1/5 LMP y para un LMP <0,1 ppm un
LOQ < 2/5 LMPS.

1.3.7 Coeficiente de variacion (CV) Es un término estadistico, que normaliza la
desviaciéon estandar y facilita la realizacion de comparaciones directas, a diferentes
concentraciones. Expresado comunmente como el porcentaje de la desviacion

estandar dividida por la media como se muestra en la ecuacion 4:

%V =2.100 (4)

Ri| @«

1.3.8 Exactitud El término “exactitud”, se refiere a una combinaciéon de veracidad y
precision de un conjunto de resultados, y supone una combinacién de componentes
aleatorios y un componente comun de error sistemético o sesgo. La veracidad
determina el grado de coincidencia existente entre el valor medio obtenido de una
serie de resultados y un valor de referencia aceptado y puede ser determinado por

Sesgo o recuperacion.

6 Ibid.
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Sesgo (S): es el error total, la diferencia entre los resultados de un ensayo o una
medicion y el valor verdadero. Cuanto mas pequefio es el sesgo, mayor veracidad

indica el método?. Este sesgo se calcula con la ecuacion 5:
S=1X- X, (5)

donde: X: Lectura obtenida o valor promedio de las lecturas obtenidas, X,: valor
asignado, certificado del material de referencia o valor esperado. Para evaluar el
sesgo, se debe realizar la prueba t, en la cual el tcal < terit:

Xq—X

teal = “svn (6)

donde: t.,;: t observado o calculado, S: Desviacion estandar, n: Numero de lecturas

o valores observados, tcrit Se lee mediante la tabla 36 del anexo E.

Recuperacion (%R): permite ver el grado de proximidad entre una medida y el valor

verdadero. Se recomienda realizar por lo menos 6 mediciones en lo posible en tres
niveles de concentracion. Se debe considerar al elegir estos niveles el rango de la
curva de calibracién del método, el LOD y el LMP establecido. De manera que los
niveles seleccionados permitan entregar la mejor informacion posible respecto a la
capacidad de recuperacion (ver ecuacion 7) del método, en cuanto a estos valores

criticos’.

%R =100 (7)

a

7 SANDOVAL S., Op. Cit.
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donde: C,:es la concentracion de analito obtenida, C,:es la concentracion de analito
medida en la muestra sin adicionar (blanco), C,:es la concentracion de analito

preparada.

Para evaluar la recuperacion, se realiza la prueba t, en la cual el tcaic < t crit:

100—%R
teal = S.\/ﬁo (8)

1.3.9 Precisién Se expresa habitualmente en términos de imprecision® y es la
medida del grado de concordancia entre andlisis repetidos de una muestra. El
pardmetro estadistico que mide la precision es el coeficiente de variacion, descrito
en la ecuacién 4 el cual puede establecerse en términos de repetibilidad y

reproducibilidad.

El criterio de aceptabilidad para la precision se puede hacer en base a coeficiente

de variacion de Horwitz®:

%CV, = 21-05Logc 4« (100) (9)

donde: c: valor nominal del analito expresado en potencia de 10, 1ppm =10

En este sentido se establece para la repetibilidad, el CVi% < (CVh%/2), en el caso
de la reproducibilidad interlaboratorio el CVr% <CVnh%, y para la reproducibilidad
interna (intralaboratorio) CVri% < (2CVh%/3). ElI Codex menciona que para
coeficientes de concentracion < 10-"ppm, se aplica la teoria de Horwitz-Thompson,
esto es, CVr1= 22%.

8 SANDOVAL S., Op. Cit.
° Ibid.
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Repetibilidad: es la precision bajo condiciones donde los resultados de andlisis

independientes se obtienen con el mismo método, en items de andlisis idénticos, en
el mismo laboratorio, por el mismo operador, utilizando el mismo equipamiento,
dentro de intervalos cortos de tiempo. Se puede determinar registrando a lo menos
6 mediciones bajo las mismas condiciones de un analito en un Material de

Referencia.

Reproducibilidad: es la precision bajo condiciones donde los resultados de los

andlisis se obtienen con el mismo método, en item idénticos de analisis, en
condiciones diferentes, ya sea de laboratorio, diferentes operadores, usando
distintos equipos, entre otros. Se puede determinar registrando a lo menos 7
mediciones en dias distintos, 0 en un mismo dia cambiando a lo menos una

condicién analitica de un analito en un Material de Referencial®.

1.3.10 Incertidumbre odo resultado derivado de una medicién esta acompafado

de un error o incertidumbre, dado que no se pueden efectuar medidas libres de

errores, lo que se hace es minimizarlos y estimar su tamafio con una precision

aceptable. Existen tres tipos de errores asociados con una medida experimental'!:

e Errores crasos o accidentales: Son de magnitud elevada e indican que se
debe realizar de nuevo el experimento.

e Errores sisteméaticos o determinados: Debidos al calibrado de los equipos.

e Errores aleatorios o0 indeterminados: Fluctuaciones tipicas de la
experimentacion, cuando se efectlan varias determinaciones del mismo analito
en alicuotas de la misma muestra o cuando se realiza varias veces una misma
medida con el mismo instrumento. Se describen de acuerdo con la distribucion

normal de Gauss y se estiman por la precision??.

10 1bid.

11 . ONDONO A,, G. I. GIRALDO, and GUTIERREZ A. A., “Métodos analiticos para la evaluacién de
la calidad fisicoquimica del agua,” Environment International, vol. 1, no. 1. Universidad Nacional de
Colombia, pp. 1-149, 2010

12 SANDOVAL S., Op. Cit,
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La determinacion de la incertidumbre incluye generalmente 4 pasos: el primero
corresponde a la determinacion de las fuentes dentro de las cuales se comprenden:
muestreo, efectos de la muestra: tipo de matriz, almacenamiento, etc., sesgos
Instrumentales: debidas a las caracteristicas de los equipos utilizados, pureza de
Reactivos, analista, condiciones de medicion: debidas al certificado de calibracion
para un valor de k determinado, condiciones de medicion: temperatura, humedad,

etc.

El segundo paso es expresar los componentes en una incertidumbre estandar

dentro de los cuales se tienen:

e Evaluacién de laincertidumbre tipo A: analisis estadistico de los valores de
mediciones obtenidos en condiciones de medicion definida. La incertidumbre
corresponde a la desviacion estandar convertida en incertidumbre estandar

empleando la ecuacion 10.
S
Sestandar = In (10)

e Evaluacién de incertidumbre tipo B: informacién obtenida a partir de un
certificado de calibracién o especificaciones de los instrumentos. Si es el caso
de una especificacion de un instrumento se lee un error maximo posible o
resolucién del instrumento y se asume distribucion rectangular aplicando la

ecuacion 11.

__ error maximo posible
Uresoluci()n - V3 (11)

Si es el caso de un certificado se lee el error maximo y el factor de cobertura para

aplicar la distribucion normal segun la ecuacion 12.
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error maximo posible
= (12)

deriva factor de covertura

El tercer paso consiste en combinar las diferentes incertidumbres para obtener la
incertidumbre estandar combinada sacando la raiz de la suma de los cuadrados de
cada incertidumbre y el cuarto paso es la determinacién de la incertidumbre
expandida, es decir, multiplicar la incertidumbre estandar combinada por un factor

de cobertura de k = 2, a fin de entregar un 95% de confianza.

1.3.11 Pruebas de significancia Se usa para averiguar si la diferencia entre dos
resultados es significativa o puede explicarse solamente por el efecto de variaciones
aleatorias. La diferencia entre los valores comparados a través de las pruebas
puede ser por exceso o por defecto; si se evallan las dos posibilidades, la prueba
se denomina de dos colas; este es el caso mas comun y es la hipotesis alternativa
(H1) la que determina el numero de colas. Si la hipotesis alternativa contiene la frase
“mayor que” o0 “menor que”, la prueba es de una-cola. Si la hipétesis alternativa
contiene la frase” no es igual que” o “es diferente que”, la prueba es de dos-colas?!s.
La hipdtesis nula (Ho) implica que no hay diferencia significativa y al realizar la
prueba de significancia no se prueba que la hipétesis nula es verdadera, sélo se
demuestra que no es falsa. Es frecuente utilizar pruebas de significancia
estadisticas durante el proceso de validacion de los métodos analiticos en este
sentido, se aplican cominmente las siguientes?: prueba t- Student para identificar
errores sistematicos (sesgo/exactitud), y prueba F-Fisher para identificar errores

aleatorios (precisiones).

1.3.11.1 Prueba t-Student Esta prueba permite comparar las medias de dos grupos
de datos y determinar si entre estos parametros las diferencias son
estadisticamente significativas. Se procede a determinar el valor t-Student

calculado, obtenido de la experiencia analitica, y este valor se compara con el

13 bid.
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llamado valor critico, este valor critico se obtiene de la tabla de t-Student para un
determinado porcentaje de confiabilidad (normalmente se utliza el 95%de
confianza, es decir, un valor a de 0,05). Si no existen diferencias significativas entre

2 grupos, el tearculado deberia ser inferior al teritico?.

1.3.11.2 Prueba F-Fisher Cuando se analiza si dos muestras aleatorias
independientes proceden de una misma poblacion normalmente distribuida, lo
primero que habra que hacer es comprobar si las dos varianzas v; y v, son

homogéneas. El estadistico F se calcula por medio de la siguiente ecuacion:
=
F = o (13)

donde: v,: varianza del primer grupo de datos, v,: varianza del segundo grupo de
datos. Cabe recordar que la varianza estd definida como el cuadrado de la
desviacion estandar y que el factor F debe ser un valor mayor o igual a 1, es decir

que v;> v,.

El Feritico S€ encuentra tabulado en bibliografia y depende del nivel de significacion y
de los grados de libertad. Si el valor de Fcalculado €S menor el Fcritico NO Se rechaza la

hipotesis nula (Ho).

Si se concluye que las dos varianzas no son significativamente diferentes, hacer el

test de t-Student es una decision legitimal®.

1.3.11.3 Analisis de varianza También conocido como ANOVA, es el analisis
estadistico en el cual se compara mas de dos medias entre si. Para el caso de una

validacion donde se utilizan niveles de concentracion, la precision se determina con

14 1bid.
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la ayuda del ANOVA?. El formato general de ingreso de datos para realizar el
ANOVA se presenta en la Tabla 32 del anexo E, del cual se pueden plantear tres
hipétesis nulas: ninguna diferencia entre las medias de los grupos, ninguna
diferencia entre las medias de los blogues y ninguna interaccion entre los grupos y
los bloques®®. Los célculos son bastante tediosos y deben realizarse mediante un

software de computador?'’.

15 SUAREZ M.,Op. Cit.

16 COY G. A, BOJACA R. del pilar, and DUQUE M. E., “Estandarizacion De Métodos Analiticos,”
IDEAM. 2006.

17 RUBIO, E., FILLAT, J. C., & MARTINEZ, T. Andlisis de la varianza. In Estadistica para
administracion 'y economia (Vol. 30, pp. 2049-2056). 1986 Recuperado de:
http://biblio3.url.edu.gt/Libros/2012/esta-AE/17.pdf
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Validar los parametros normalizados de dureza total, dureza calcica, alcalinidad,
cloruros, y sulfatos empleadas en el Laboratorio Departamental de Salud Puablica

para el analisis de agua de consumo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Validar los parametros volumétricos de dureza total y calcica, alcalinidad y

cloruros.
e Validar el parametro turbidimétrico de sulfatos.

e Disefiar un formato de carta control para cada parametro a validar.
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3. ALCANCE

Documentar la verificacién de la veracidad de los resultados que se obtiene con los
métodos de dureza total y célcica, alcalinidad, cloruros y sulfatos identificanto su

principal fuente de incertidumbre.
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4. METODOLOGIA

4.1 ETAPA PRELIMINAR

4.1.1 Equipos y materiales Balones aforados de 100mL, 1L y 2L, Erlenmeyer de
250mL, vasos de precipitado de 250mL y 500mL, probetas 100mL, pipetas aforadas
y/o graduadas de 1, 5, 10, 100mL, bureta en vidrio de borosilicato de 25mL, agitador
magnético, soporte universal, pinzas para bureta, pera o pipeteador Thermo
Scientific, plancha de agitacién, balanza analitica, medidor de pH, cabina extractora,
estufa, turbidimetro HACH 2100N, cronémetro.

4.1.2 Reactivos Agua destilada desionizada (d.d), solucién buffer para dureza total
(cloruro de amonio), Solucién patron de Ca 1000 mg/L de CaCOs (0,02 N), indicador
Negro de Eriocromo T, titulante EDTA 0,02 N (0,01 M), Hidroxido de sodio (NaOH)
0,1N, indicador Murexida, Cromato de potasio (K2CrOa4), Nitrato de plata (AgNO3)
0,0141 M (0,0141 N), solucion estandar de cloruro de sodio de 1000 mg/L (NaCl)
0,0141 M (0,0141 N), Carbonato de sodio (NazCQOs3) 0,05N, acido clorhidrico, (HCI)
0,1 N y 0,02N, Solucién buffer para sulfatos, Cloruro de bario (BaCl2*2H20) Merck
o de una calidad similar, Solucién estandar de sulfato de 1,00 mL = 1000 ug SO4*~
. Cabe realtar que los analitos en cuestién no son materiales certificados sino que
son estandares de referencia preparados en el laboratorio, La preparacion de los

dichos reactivos se describen en el anexo A.

4.1.3. Reconocimiento de cada parametro a validar

4.1.3.1. Dureza total: se define como la cantidad de iones de calcio y magnesio

presentes en la muestra de agua expresados en mgCaCOgs/L. Para calcular la
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dureza total se realiza el procedimiento del método volumétrico establecido en el
Standard Methods 2340C8, y se hace uso de la ecuacion 14:

] mgCaCO3 _ AxBxCx1000
= Ven

[Dureza total (14)

donde: A: Volumen de EDTA gastado en la titulaciéon (mL), C: Peso formula del
CaCOs (100 g/mol); 1000: Factor de conversion (mg/q); V,,: volumen de muestra
titulada (mL) y B: Concentracion molar de EDTA estandarizado (mg/L) que se
calcula realizando el mismo procedimiento usando como muestra una
concentracion conocida de dureza total, y despejando de la ecuacion 14 el factor B,

este procedimiento se realiza por triplicado.

4.1.3.2. Dureza calcica: se define como la cantidad de iones de calcio presentes
en la muestra de agua expresados en mgCa?/L8. Para calcular la dureza célcica se
realiza el procedimiento del método volumétrico establecido en el Standard Methods

3500-Ca B8, y se hace uso de la ecuacion 15:
2_
Calcio (M) = Dureza calcica (M) %X 0,4008 (15)
L L

4.1.3.3. Cloruros: se define como la cantidad de iones de calcio presentes en la
muestra de agua expresados en mgCl/L. Para calcular este parametro fisicoquimico
se realiza el procedimiento del método volumétrico establecido en el Standard
Methods 4500-CI B8 y se hace uso de la ecuacion 16:

mgCl~™ _ (A—B)XNx35450
= -

[Cloruros] (16)

donde, A es el Volumen de AgNOs gastados para valorar la muestra (mL), B es el

volumen de AgNOs gastado para valorar el blanco, N es la normalidad de AgNOs,
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35450 es el peso equivalente del cloruro (mg/eg-g), V;, es el volumen de muestra
(mL).

4.1.3.4. Alcalinidad: se define como la capacidad para neutralizar los iones hidronio
(H*) hasta un pH igual o menor a 4,5. Esta expresado por la concentracion de
mgCaCOs /L. Para calcular la alcalinidad se realiza el procedimiento del método
volumétrico establecido en el Standard Methods 2320 B2, y se hace uso de la

ecuacion 17:

Alcalinidad [mg CaCO3/L] _ A><B><VC><1000 (17)

donde: A= Volumen de acido gastado hasta pH 4,5, mL; C= Peso equivalente de
CaCOs, patron escogido para la expresion del resultado, 50 g/eq-g; 1000= Factor
de conversion, mg/g.; V,,= Volumen de muestra, mL; B= Normalidad del acido, eg-

g/L que se calcula haciendo uso de la ecuacion 18.

AXB
53,00xC

(18)

Normalidad =

donde: A= Concentracion de Na2COs, g/L; B= ml Na2COs de titulados; C= ml de
acido gastados en la titulacién; 53,00= Peso equivalente de Na2COs.

4.1.3.5. Sulfatos: se define como la cantidad de iones de sulfatos presentes en la
muestra de agua expresados en mgSOs%/L. Para calcular este parametro
fisicoquimico se realiza el procedimiento del método nefelométrico establecido en

el Standard Methods 2130 B8, y se hace uso de la ecuacién 19:

(NTUf-NTU;)—intercepto

Pendiente de la curva

Sulfatos [mgSLO‘%_] = ( )* FD (19)
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donde: NTUy= Turbiedad final; NTU; = Turbiedad inicial; Intercepto: Intercepto con

el eje de las ordenadas; FD = Factor de Dilucién

Nota: Para concentraciones entre 48 y 70, diluir 50 a 100, para concentraciones
entre 70 y 150 diluir 25 a 100, para concentraciones mayores, usar una alicuota que

contenga menos de [40 mgSO4%/L]°.

4.1.4 Lavado de material Se debe enjuagar todo el material con abundante agua
del grifo inmediatamente después de vaciado su contenido, sumergir el material en
agua con detergente (Extran neutro o libre de fosfatos). Durante el lavado debe
frotarse todas las piezas con un escobillébn. Seguidamente, enjuagar el material con
agua del grifo, vaciarlos al menos tres veces, enjuagar el material con agua d.d
varias veces para eliminar cualquier tipo de residuo, llevar el material de vidrio al

horno de secado’®.

4.1.5 Cartas control Se define como un método grafico para evaluar si un proceso
estd o no en un estado de control estadistico. Consiste en una linea central (en este
caso el promedio de los datos obtenidos) y cuatro pares de lineas limites espaciadas
por encima y por debajo de la linea central. Se determinan de la siguiente forma:
limite de aviso superior L.A.S= Xprom + 2*s; 95% confianza, limite de aviso inferior
L.A.I= Xprom — 2*s; 95% confianza, limite de control superior L.C.S= Xprom + 3*s;
99.7% confianza, limite de control inferior L.C.I= Xprom — 3*s; 99.7% confianza.
Indican el funcionamiento, satisfactorio o no, de un proceso determinado®. Se
elabor6 una carta control para cada parametro validado con los datos de E.m. de tal
manera que se pudiera ver que los valores no sobrepasaran el L.C.l. Los gréaficos

obtenidos se pueden ver en el Anexo G.

18 LABORATORIO ANALISIS DE AGUAS. Instructivo lavado y manejo de material de vidrio y de uso
general, 2016.

9 VILLAMIZAR VILLABONA M. P., “Estandarizacion de métodos analiticos usados para el andlisis
de agua, en el laboratorio del centro de estudios e investigaciones ambientales (CEIAM),”
Universidad Industrial de Santander, 2008
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4.2 PROCEDIMIENTO DE VALIDACION

Se tuvieron en cuenta los lineamientos presentados por el INS y los procedimientos

especificados por el IDEAM.

4.2.1 Curvas de calibracion Se realizaron dos curvas de calibracion por cada
meétodo de tal manera que se pudiera calcular el rango de confianza de la recta,
utilizando la ecuacién 1. Se prepararon diferentes concentraciones de las soluciones
patrén para cada parametro, se empled un intervalo lineal del método que va desde
una concentracion de cero tomando 6 concentraciones por debajo del LMP y 6 por
encima (sin contar el blanco, ni la concentracion maxima permitida). Sin embargo,
se rechazaron datos que se encontraban muy alejados de la regresién lineal,
méaximo dos datos no consecutivos. Los resultados obtenidos para cada parametro

se pueden observar con mas detalle en el anexo B.

4.2.1.1. Rango de confianza de la recta: Aplicando el concepto de intervalo de
confianza se utilizé la ecuacién 1 para los datos de la pendiente (m) y el intercepto
con el eje y (Lo) de las curvas de calibracion obtenidas en cada parametro, asi pues,
el rango de confianza se expresé de la siguiente forma: mmin < m < mmax para la
pendiente y Lmin < Lo < Lmax para el punto de corte con el eje y. Los valores obtenidos

para cada método se encuentran en el anexo B.

4.2.2 Procedimiento de toma de datos Las mediciones realizadas para comparar
estadisticamente los datos obtenidos por un analista y el otro deben estar dentro
del rango lineal (curva de calibracién), este se determina de acuerdo con la matriz
de estudio, para este caso es agua de consumo, y dentro de él se plantean los
patrones, bajo, medio y alto, que se procesaran en la validacion. En total se deben
correr un minimo de 7 ensayos en dias diferentes que pueden ser continuos o
alternos, con una diferencia maxima de 3 dias entre un ensayo y otro (viernes -

lunes). Este grupo basico de “muestras” se debe correr minimo por duplicado para
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un total de 16 datos diarios (18, si hay estandares certificados)®. En este caso no se
contaba con estandares certificados por lo cual se recopilaban 16 datos, pues se
analizaron 8 concentraciones diferentes durante 7 dias distintos, y el duplicado se

realizd en condicion de reproducibilidad.

4.2.2.1. Matriz de concentraciones: el grupo de muestras basicas a correr segun
el IDEAM es: BK, E.b, E.m, E.a, M1, M2, M1Ab, M1Aa, su significado se encuentra

en la lista de abreviaturas y se puede ver su valor para cada método en el anexo C.

4.2.3 Evaluacion de la exactitud y precision Para la condicion de repetibilidad se
realizaron 7 ensayos de cada parametro a validar con un E.a. y E.b. descrita en la
matriz de concentraciones (ver tablas de la 15 a 24 en el anexo C). A estos datos
se les calculé el sesgo (S), el porcentaje de recuperacion (%R) y el coeficiente de
variacion (%CV,). Para la condicion de reproducibilidad se tomaron los ensayos
realizados los 7 dias diferentes de la concentracion correspondiente a E.a 'y E.b. de
cada parametro a validar, (ver tabla 25 y 26 del anexo C). a estos datos se les
calculd S, %R, %CVr. El (S) y el %R fueron evaluados por la prueba t-Student
mientras que el %CVry %CVr se evaluaron mediante el coeficiente de Horwitz, para
ver su condicion de aceptabilidad ver las tablas 27 a la 31 del anexo C.

4.2.4 Analisis ANOVA Dentro del tratamiento estadistico de la parte experimental,
realizado a la matriz de concentraciones, se busca comparar los resultados
obtenidos para las 8 muestras de concentraciones diferentes durante 7 dias por
cada analista. Para esto se empled la herramienta de Analisis de datos en Excel y
se trabaj6 con la funcion “Analisis de varianza de dos factores con varias muestras
por grupo” para un nivel de confianza del 95%. La tabla ANOVA se construyé como

se muestra en la tabla 35 ver anexo E.
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Las hipotesis nulas formuladas fueron:

¢ Ho-grupos: NO existe diferencia significativa entre las medias de los datos obtenidos
por los analistas (grupos).

e Ho-bogques: NO existe diferencia significativa entre ninguna diferencia entre las
medias de las concentraciones (bloques).

e Ho-interaccion: NO existe ninguna interaccion entre los grupos y los bloques.

Es evidente que la hipotesis nula planteada para los blogues sera rechazada debido
a que las concentraciones empleadas fueron diferentes. Mientras que no se espera
rechazo para las otras dos debido a que se quiere comprobar que el método no se
ve afectado por el analista ni por el rango de concentraciones estipulado. El software
de Excel arroja una tabla de resultados donde se puede comparar el factor Fcaiculado

con el factor Feritico para cada hipotesis planteada. Ver anexo F.

4.2.5 Incertidumbre

4.25.1. Incertidumbre debido a las curvas de calibracion Haciendo uso de las

ecuaciones 20, 21y 22:

" [Ai=(Bo+B1+C{)]?
ssz-l[f 2T (20)

n—2

Sxx = ?:1(61' - 6)2 (21)

(22)

se calcula incertidumbre estandar relativa por calibracion IER., dividiendo ug, :

incertidumbre estandar por calibracion entre C,.
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donde: j: indice para el numero de medidas para obtener la curva de calibracion, i:

indice para el numero de estandar de calibracion, 4;: j medida del volumen gastado

para los métodos volumétricos o turbiedad para el método de sulfatos del estandar

de calibracion i , B,: Intercepto de la recta B;: pendiente de la recta, C;:

concentracion del estandar de calibracion, p: numero de medidas para determinar

C,, n: nimero de medidas para la calibracion C: promedio de las concentraciones

de los diferentes estandares de calibracion.

4.2.5.2 Incertidumbre expandida de cada parametro fisicoquimico

Incertidumbre por la pesada del reactivo: se calcula haciendo uso de la
ecuacion 12 siendo la incertidumbre reportada en la calibracion de la balanza
analitica del LDSP de 0,0008819g con un factor de cobertura k=2. Esta
contribucion se cuenta dos veces, una por tarar la balanzay la otra por la pesada
del reactivo, de esta forma se calcula la incertidumbre combinada (u,, reqc), ¥
posteriormente se calcula la incertidumbre estandar relativa por la pesada del
reactivo (IERpesqaaq) COMO el cociente de la incertidumbre combinada y la masa
del reactivo que se pesa®.

Incertidumbre peso formula del reactivo: esta contribucion es reportada por
la IUPAC con la incertidumbre estandar de los pesos atémicos de cada
elemento presentes en cada uno de los reactivos, ver tabla 46 del anexo H. Esta
incertidumbre se toma como si se asemejara a una distribucion rectangular y se
multiplica por el nUmero de atomos presentes en el reactivo. Se calcula la
incertidumbre combinada por medio de la raiz de la suma de los cuadrados de
la incertidumbre estandar calculada. Seguidamente se calcula la incertidumbre

estandar relativa por el peso férmula del reactivo (IER,, fsrmuia) COMO €l cociente

entre la incertidumbre combinada y el peso férmula de dicho reactivo’.

20 VILLAMIZAR VILLABONA M. P, Op. Cit.
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e Incertidumbre por material volumétrico utilizado: se tienen en cuenta tres
fuentes de incertidumbre para el material volumétrico usado:

v' Temperatura: se toma como una distribuciéon rectangular, donde la fuente de
incertidumbre es la multiplicacion del volumen del material utilizado en mL
por la temperatura a la cual varia el lugar donde se esta realizando el
procedimiento y por el coeficiente de expansion para el liquido, para el agua
este valor es de 2.1*10% °CL.

v Incertidumbre reportada por el fabricante para el material volumétrico, se
considera una distribucion rectangular.

v" Repetibilidad: es la incertidumbre debida al llenado. Se tomaron 3 medidas
del peso del volumen de aforo de cada material y con la densidad del agua
se calcula el verdadero volumen obtenido. La desviacion estandar de estos
valores es la incertidumbre por repetibilidad.

Se calcula la incertidumbre combinada y luego la incertidumbre estandar relativa

IERy, siendo esta el cociente entre la combinada y el volumen de cada material.

Teniendo en cuenta todas estas incertidumbres estandar relativas se calcula la
incertidumbre combinada entre ellas y se divide por la concentracién de la solucién
preparada para calcular la incertidumbre estandar relativa por la preparacion del
reactivo (IERpyep react)- ASi mismo se calculan las demas fuentes de incertidumbre
debidas por el material volumétrico utilizado, como o son: Uol. x titut), U(vol. X valor), Uvol.
Muestra analizado), U(vol. Muestra val), donde X depende del titulante utilizado segun cada

meétodo, su significado se encuentra en la lista de abreviaturas.

e Incertidumbre por reproducibilidad y valoracion del titulante: se calcula

como una incertidumbre tipo A.

Para calcular la incertidumbre global combinada se suman los cuadrados de todas

las incertidumbres estandares relativas (curva de calibracion, preparacion de cada
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reactivo, reproducibilidad, valoracion del titulante, volumen de la muestra valorada
y analizada) y se toma el valor de la raiz de este valor, y se calcula la incertidumbre

expandida (U).
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5. ANALISIS DE RESULTADOS

Se calcul6é LOQ como se indica en la ecuacion 3, para los 14 datos correspondientes
a la concentracién BK en los 7 dias, los resultados se muestran en la tabla 1, donde
se observa que el método de sulfatos es el que mejor detecta concentraciones mas
pequefias cercanas al blanco y el método de cloruros es el que menos detecta
concentraciones minimas cercanas al blanco, a pesar de esto en todos los métodos
el LOD es menor que el LMP/10, por lo tanto, se les considera como un valor

aceptable.

Tabla 1. Calculo del limite de cuantificacion de cada uno de los métodos

LOTE D.TOTAL |D.CALCICA |[CLORUROS [ALCALINIDAD |[SULFATOS
1 3,26 0,00 10,31 0,66 0,14
2 4,90 0,00 9,52 0,99 0,15
3 4,90 0,00 7,14 0,66 0,14
4 4,90 0,00 9,52 0,33 0,14
5 4,08 0,00 11,90 0,33 0,11
6 4,08 0,00 8,73 0,66 0,15
7 3,26 1,28 7,93 0,66 0,13
8 4,90 0,00 10,31 2,73 0,11
9 4,90 0,00 11,90 2,05 0,17
10 571 0,00 7,14 0,68 0,14
11 4,08 0,00 7,14 1,36 0,16
12 4,90 0,00 11,90 0,34 0,42
13 571 0,00 8,73 0,68 0,23
14 3,26 1,28 7,93 0,68 0,14
MEDIA 4,49 0,18 9,29 0,92 0,17
S 0,83 0,47 1,77 0,69 0,08
LOQ 12,81 4,84 27,02 7,83 0,94
LOD 6,98 1,58 14,61 2,99 0,40
LMP/10 30,00 6,00 25,00 20,00 20,00

La precision en término del %CV de repetibilidad y reproducibilidad, calculada como
se expresa en la ecuacion 4, para los 14 datos obtenidos se puede ver en la tabla
2. Se encontr6 que los métodos presentan menor precision para las
concentraciones de E.b. que para las E.a. lo cual se ve reflejado en el aumento de
la incertidumbre para las bajas concentraciones calculadas para las curvas de

calibracion como se puede observar en las tablas de la 42 a la 46 del anexo H.
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Tabla 2. Resultado de precisiones de cada método

Nivelde |5 toTal | D. CALCICA | CLORUROS | ALCALINDAD | SULFATOS
concentracion
) bajo 11,67 10,82 1454 1407 14,63
HESS SIS O alto 3.25 9.16 3,59 6,72 1571
) bajo 2,67 6,28 232 141 174
- 0 . L] L] 2 2 L]
FIREEIE O ey alto 1,69 238 128 1,05 0,34

La precision fue evaluada con respecto al coeficiente de variacion de Horwitz de la
ecuacion 9. Debido a que los resultados obtenidos en la tabla 2 son menores que el
coeficiente de variacion de Horwitz de la tabla 3 se tiene un valor aceptable en la

precision.

Tabla 3. Célculo del coeficiente de variacién de Horwitz para cada método

] de” D. TOTAL | D. CALCICA | CLORUROS | ALCALINIDAD | SULFATOS
concentracion
L (23)%NCVy= bajo 15,43 12,11 15,02 14,52 15,02
Reproducibilidad

(213)%CV,,= alto 19,35 15,19 18,83 18,21 18,83

1/2)%CV,= bajo
Repetibilidad (W2)%CV, Y 11,57 9,08 11,26 10,89 11,26
(L/2)%CV,,= alto 14,52 11,39 14,12 13,66 14,12

La exactitud fue calculada con la ecuacion 5 y 7, para los 14 datos de cada
concentracion y al igual que la precisién se observé que a menor concentracion el
método es menos exacto, a excepcion del método para determinar sulfatos donde
se observo lo contrario, como se puede ver en la tabla 4, esto debido a que a
concentraciones mayores se tenia que realizar una dilucién y esté procedimiento
genera mayor error debido a que el agua destilada presenta metales, pues al medir

su conductividad esta se encontraba entre 0,7 y 1,2 microsiemens.
El porcentaje de recuperacion mayor o menor al 100% indica que el método esta

detectando una cantidad de analito por encima o por debajo, respectivamente, de

la concentracion preparada, por lo tanto, un valor cercano al 100% es mas exacto.
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Tabla 4. Célculo de la exactitud para cada método

Nivelde | b toral | D.cALCICA| CLORUROS | ALCALINDAD | SULFATOS
concentracion
EXACTITUD: bajo 7.73 0,45 571 0.92 483
SESGO alto 4,87 0,00 0,00 0.14 50,44
EXACTITUD: % bajo 105,40 102,20 92,83 112,00 90,00
RECUPERACION bajo 100,14 99,66 95,87 99,41 80,35

Estos resultados fueron evaluados con la prueba t-Student para determinar qué tan
alejado se encontraba el dato calculado con el de referencia y no se encontrd
diferencia significativa en los datos de los métodos de dureza total, calcica, cloruros
y alcalinidad, debido a que para estos datos el tcaicuado €S menor que el teriico (Ver
tabla 5) que es de 2,16 para una prueba de dos colas con a/2=0,025 y v-1=13, por

lo tanto, los datos obtenidos presentan exactitud aceptable.

Tabla 5. tcalculado para cada método

Nivel de t calculado
concentracion| D. TOTAL D.CALCICA | CLORUROS | ALCALINIDAD [ SULFATOS
EXACTITUD: bajo 0,26 0,09 0,19 0,04 0,20
SESGO alto 0,15 0,00 0,00 0,00 2,42
EXACTITUD: % bajo 0,11 0,05 0,11 0,20 0,20
RECUPERACION bajo 0,01 0,01 0,30 0,02 2,42

La exactitud de los datos medidos en el método de sulfatos fue inaceptable para
concentraciones altas segun el criterio t-Student, pues como se observa en la tabla
5 el valor tcaicuado €S mayor que el teritico. EStos datos presentan un alto grado de
error, pues se obtuvo que para concentraciones grandes el error absoluto o sesgo
es de 30,88[mgS04?/L] para la concentracion de 125 [mgSQ04%/L] y 50,44 [mgSO4?*
/L] para la concentracion de 225 [mgSOa4?/L], mientras que para concentraciones
menores como la de 50 [mgS04?/L] el sesgo es de 4,83 [mgS0O4%/L], valor que se

considera aceptable.
Se considera que para el andlisis de concentraciones de sulfatos por encima de 50

[mgS04?/L], en las que dichas muestras deben ser diluidas, se presenta alto grado

de interferencia debido a que, como se observa en el anexo C, la concentraciones
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de metales en el BK 0 agua destilada con la que se realizan las diluciones no eran
totalmente cero, y estas pequefas concentraciones afectan la selectividad de la
reaccion de los iones sulfatos con el cloruro de bario que se agrega en el analisis y

esto genera una lectura erronea del turbidimetro.

Del andlisis ANOVA se rechazd la hipétesis alternativa planteada para la
comparacion de medias obtenidas por cada analista y su interaccion con las
concentraciones empleadas, para todos los parametros implicados, es decir que los
resultados obtenidos no varian si se cambia de analista y tampoco si se varian las
concentraciones dentro del rango lineal de trabajo, debido a que el Fcaiculado €5 menor
que el Feritco, COMO Se observa en la tabla 6. En el anexo F se presentan los demas

resultados proporcionados por el Software.

Tabla 6. F calculado arrojado por el Software para cada método

= Fealcuiado F...

D.TOTAL |D.CALCICA |CLORUROS |ALCALINIDAD |SULFATOS criico

COLUMNAS 2,83 1,80 2,29 3,75 0,58 3,94
INTERACCION 1,00 0,84 1,94 0,84 0,11 2,11

En las cartas control (ver anexo G) se observa que no existen datos anémalos para
ningun método, debido a que se encuentran bajo los limites establecidos. Un
ejemplo de una carta de control para la dureza total se muestra en la figural. Los
datos obtenidos para dureza total se encuentran bajo los limites de aviso y de
control. Al no salirse de estos, no existe un dato andémalo para este procedimiento
y por tanto todos los datos son validos. Asi mismo, se comportan los datos obtenidos

de los demas parametros fisicoquimicos analizados (ver anexo G).
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Figura 1. Carta control para dureza total
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La incertidumbre fue calculada para tres niveles de concentracion: alto, medio y bajo
para cada curva de calibracion, observandose que dicha incertidumbre disminuia

proporcionalmente con el aumento de la concentracién, ver tabla 7.

Tabla 7. Incertidumbre debida a la curva de calibracion para dureza total

CONCENTRACION 5 150 2300
(mglL)

Uco 6,07 6,08 6,08

IER,, 1,21 0,04 0,02

Esto mismo sucedié con los demas parametros fisicoquimicos analizados, para ver
los demés resultados consultar las tablas de la 41 a la 45 del anexo H. Ademas, se
calculé la incertidumbre del método para una concentracibn media de cada
pardmetro, identificando sus respectivas fuentes de incertidumbre como se observa
en la tabla 8. La mayor fuente de incertidumbre es debida a la reproducibilidad con
valores de 1,74; 0,55; 0,65; 0,42; 1,77 [mg/L] para dureza total, dureza calcica,
cloruros, alcalinidad y sulfatos, respectivamente, y las menores fuentes de
incertidumbre son debidas a la valoracion del titulante y al volumen del mismo
gastado en la titulacion. Esto mismo sucede en los demas parametros

fisicoquimicos analizados.
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Tabla 8. Resultados fuentes de incertidumbre estandar relativa para la dureza

total
DUREZA TOTAL

Unidad I Reactivo |ER(pe&ﬁ)| U(FF) “ER(p.formula u prep. react) IlER prep. react) U(repro) u(val. EDTA) u(V.Mues(ra val) 0:0103
mg 16900 NH,CI 0,0000 0,0081  0,0002 0,0278 0,0278| 155,07| 9,40 Uy £0TA valoy | 0,0013
mg 1179 CioH1N2Og 0,0005 0,0117  0,0000 155,07| 9,80 Uy muestraan) | 0,0103
mg 644 MgCl, 0,0010 0,0162 0,0002 143,65 9,30 Uy, eptatiy | 0,0013
mL 143 NH,OH 145,28 9,60
mL 300 HO 142,01 9,40

138,75 8,70
mg 1000 CaCOs 0,0006 0,0026 0,0000 0,0000 0,0007| 153,44 9,15
mL 1000 H,O 153,44 9,50

159,97 9,50
mg 500 CyoHi12N307SNa 0,0012 0,0252 0,0001 0,0012 0,0012| 151,81 8,80
mg 100000 CgH;5NO3 0,0000 0,0070 0,0000 156,70 8,90

153,44 8,70
mg 3723 CyH16N20g 0,0002 0,0117 0,0000 0,0000 0,0004| 142,01 8,50
mL 1000 H,O 149,36 9,40

6,52 0,40

mg 40000 NaOH 0,0000 0,0002 0,0000 0,0000 0,0004 1,74 0,11
mL 1000 H,O

En latabla 9 se puede observar el resultado de la incertidumbre estandar combinada

y expandida para la dureza total. Se obtuvo para una concentracion preparada de
150 [mgCaCOs3/L] para dureza total, una incertidumbre de 3,49[mgCaCOs/L].

Asi mismo se calculé la incertidumbre para los demas parametros fisicoquimicos,

siendo sus resultados los siguientes: 30,00 + 1,14 [mgCa?/L] para dureza célcica,
124,35 £ 1,31 [mgClI/L] para cloruros, 97,87 + 0,84 [mgCaCOs/L] para alcalinidad y

finalmente para sulfatos se obtuvo 45,17 + 3,54 [mg SO4%/L], para mas detalles

consultar tablas de la 47 a la 56 del anexo H.

Tabla 9. Incertidumbre estandar combinada y expandida para dureza total.

RESULTADOS
u(comb) U
1,7452 3,4905

DUREZA TOTAL

145,88

+ 3,49
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5. CONCLUSIONES

La validacion se llevé a cabo con éxito para los parametros de dureza total, dureza
calcica, cloruros y alcalinidad con los respectivos célculos ubicados dentro del
criterio de aceptacion lo que implica que los datos obtenidos son exactos, precisos
y no dependen del analista que los realiza, es decir, que los resultados son
confiables y los métodos empleados tiene alto grado de selectividad por lo tanto

dichos parametros fisicoquimicos fueron validados y se acepta su validacion.

Las cartas control permitieron observar el comportamiento que presenta cada
parametro a través del tiempo, para la realizacion de correcciones del proceso por

datos que no se encontraban en los limites establecidos.

El método de sulfatos por el método nefelométrico esta validado para
concentraciones menores a 50 [mgS04%/L] pues a concentraciones mayores este
método presenta bastante interferencia y no se acepta debido a su poca exactitud

y selectividad.
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ANEXOS

ANEXO A. Preparacion de reactivos a utilizar

Figura 2. Preparacion de solucién buffer para dureza total.

Afadirle 143mL Pesar 1,179¢g de
Pesar1699de | | dehidroxidode | | EDTAy644mgde
amonio (NH,CI) amonio (NH,OH) cloruro de magnesio
4 concentrado (MgCl,*6H,0)

\4

Almacenar en un
recipiente de vidrio
borosilicato y mantener
bien cerrado

Mezclar ambos y
diluir a 250mL
con agua d.d

Afadirle 50mL
de agua d.d

Nota: La solucion es estable por un mes

Figura 3. Preparacion de solucién patron de Ca, 1000 mg/L de CaCOs (0,02N).

Pesar y secar 1g de Colocar en un . )
CaCOgdurante 2ha |—> Erlenmeyer de —> A?,'Q'S?Q%ri ;)Clill elr'l
150°C 500mL
I
\4
Afadir 200mL de | S Hervir por 2-4 miny | S Afadir 2 gotas de
aguad.d enfriar rojo de metilo
I
\4
. Transferir y diluir a
naranja adicionando 1L en un balén
otas de NH.OH 3N |~ aforado de —>| 1mL =1mg CaCO,
g o HCI 14.1 polietileno con agua
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Figura 4. Preparacion de indicador Negro de Eriocromo T.

Pesar 0,5g del
indicador

Anadir 100g de
trietanolamina

Almacenar en un
recipiente oscuro (plastico
0 vidrio) y mantener bien
cerrado

Figura 5. Preparacion de titulante EDTA 0,02N (0,01M)

Pesar 3,723g de

Afadir agua d.d hasta
—>| aforar a 1L en balén
EDTA aforado

Estandarizar contra
CaCO; 1000ppm

Figura 6. Preparacion de Hidroxido de sodio (NaOH) 0,1N.

Pesar 40g de
NaOH

Afadir 1L de agua d.d
en balén aforado

Almacenar en un
recipiente oscuro
(plastico o vidrio) y
mantener bien cerrado

Figura 7. Preparacion de indicador Murexida.

Pesar 0,2g de

Murexida NaCl

Afadir 100g de

almacenar en recipiente

Homogenizar y

oscuro
Figura 8. Preparacion de Cromato de potasio (K2CrQa).
50q de Anadir agua d.d Afadir solucion Reposar 12h,
K Cg:ro hasta disolver el de AgNO; hasta filtrar y diluir a
Chi K,CrO, 500mL 1L con agua d.d
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Figura 9. Preparacion de Nitrato de plata (AgNO3) 0,0141 M (0,0141N).

Estandarizar
frente a NaCl

Pesar 2,395g

de AgNO, Diluir en 1L de H,O d.d

Figura 10. Preparacion de solucion estandar de cloruro de sodio de 1000 mg/L
(NaCl) 0,0141 M (0,0141 N).

Secar 824mg de Aforar a 1L con

NaCl a 140°C por 1h agua d.d 1mL=0,5mgCI

Figura 11. Preparacion de Carbonato de sodio (Na2COs) 0,05N.

Secar 4g de Enfriar en el bllrgr?sz:ﬁ) rrlggo No es estable
Na,CO;a |—>| desecadory |—> de 1Lv aforar | —| Por mas de
250°C por 4h. pesar 2,59 con agua d.d una semana

Figura 12. Preparacion de acido clorhidrico (HCI) 0,1N.

8,2mL de HCI Agregar 11 de Valorar por

) —> aguadden |—> : >
(36%-38%) balén aforado titulacion

Figura 13. Preparacion de acido clorhidrico (HCI) 0,02N.

Disolver 200mL de HCI N Valorar por
0,1N en agua d.d titulacion
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Figura 14. Valoracion por titulacién del acido 0,02N.

Transferir 15mL de ) _
Na,CO, 0,05N a Disolver a 100mL Titular hasta

Erlenmeyer de 250mL con agua d.d pH= 3,8

Figura 15. Preparacion de solucién bufferpara sulfatos.

309 de cristales de Afiadir 0,5g de acetato Agregar 19
. - de nitrato de
cloruro de magnesio, —> de sodio, —> potasio
MgCl,-6H,0 CH;COONa-3H,0 KNO,
|
v

Afadir 20mL de acido acético
glaciar, CH;COOH

Agregar 1L de agua d.d en un balén
aforado

Figura 16. Preparacion de solucién estandar de sulfato de ImL =1000 pg SO4>-

Secar 2g de Na,SO, a Pesar 0,4841g de Na,SO, y
105°C por 2h y enfriar |—>| disolver en 1L de agua d.d }—>| Refrigerar
en desecador. en balon aforado
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ANEXO B. Curvas de calibracién para cada parametro

(Subrayado en rojo el limite maximo permitido LMP)

Tabla 10. Datos utilizados para la elaboracién de la curva de calibracion de

dureza total.

Concentracion en mg/L Volurrle: enmi de solucion| ;.\ men de EDTA Volumen de EDTA
de CaCO; estar_1 ara tomar para gastado en la titulacion 1 | gastado en la titulacion 2
diluir en 100 ml
0 0 0,2 0,2
5 0,5 0,6 0,55
50 5 2,4 2
100 10 3,6 35
150 15 5 5
200 20 6,85 6,85
250 25 8,5 8,35
330 33 11,25 10,8
350 35 12 11,4
400 40 14 12,85
420 42 15,1 13,85
450 45 16,1 14,2
500 50 16,7 15,7
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Figura 17. Curva de calibracion de dureza total, con

concentraciones.

todas

-

CURVA DE CALIBRACION DUREZA

18

y=0,0325x+ 0,3562

16
RZ = 0,9982

M y=0,0312x+0,4262

RZ=0,9984
12

10

Volumen gastado de EDTA [mL]

50 100 150 200 250 300 350 400 450

Concentracion [mg/L]

500
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Figura 18. Curva de calibracion de dureza total concentraciones por arriba del
limite maximo permitido.

CURVA DE CALIBRACION DUREZA
CONCENTACIONES POR ARRIBA DEL LMP
17
y =0,0328x+ 0,2231
" R2=0,9972 °
] y =0,0283x + 1,6052 A
E 15 RZ=0,9917
2 1
-‘E 13
g 12
S
11
10
300 350 400 450 500 550
Concentracion [mg/L]

Rango de confianza de la recta de dureza total.
0,0305 <m < 0,0334
0,3546 < Lo <0,4494
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Tabla 11. Datos utilizados para la elaboracién de la curva de calibracion de
dureza célcica.

Concentracion en Volymen en mi de soluc.|é|.q Volumen de EDTA gastado Volumen de EDTA
mg/L de CaCO; estandar a tomar para diluir en la titulacion 1 gastado en la titulacion 2
en 100 mi
0 0 0 0
5 0,5 0,5 0,5
15 1,5 1,4 1,2
20 2 1,8 1,6
30 3 2,7 2,4
40 4 3,5 3,1
| e | e a9 ] a3 |
80 8 5,8 54
90 9 6,4 5,8
100 10 6,8 6,3
110 11 7,7 6,8
120 12 8,3 7,5

Figura 19. Curva de calibracibn de dureza calcica con todas las

concentraciones.

CURVA DE CALIBRACION D. CALCICA
9 r
y = 0,0605x + 0,3612 A
R?=0,993 A
F 7 'y=0,0667x+0,4253 s o
< R =0,991 s &
2. P
a A
2. ’
o A
=
2 a
m
o A
g 3 )
£ A
3 )~
S A
A
1 -
0 m
0 20 40 60 80 100 120 140
Concentracion [mg/L]
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Figura 20. Curva de calibracion de dureza célcica con las concentraciones por
arriba del limite maximo permitido.

CURVA DE CALIBRACION D.CALCICA
CONCENTRACIONES POR ARRIBA DEL LMP
8,5

8 y=0,0517x+ 1,19

= R? =0,9955
[ 2 =)
R
< y=0,057x+ 1,33
g s R? = 0,9852
% il )
[}
g 6,5 -
w
©
w5
& 1
55
°
>
> wm
4,5
60 70 80 90 100 110 120 130

Concentracién [mg/L]

Rango de confianza de la recta de dureza célcica.
0,0644 <m < 0,0770
0,1732 < L0 <0,2932
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Tabla 12. Datos utilizados para la elaboracién de la curva de calibracion de

cloruros.

Concentracion en

Volumen en ml de
solucién estandar a

Volumen de nitrato de plata

Volumen de nitrato de
plata gastado en la

mg/L de CI tomar para n::lu" en 100 gastado en la titulacion 1 titulacion 2
0 0.0 14 2
5 0,6 2,8 2,6
10 1,2 34 3.2
50 6,1 8 7,8
100 12,1 12,2 11,8
150 18,2 20 19,8
200 24,3 25,8 26,4
|20 |  s03 [  s9 [ 819 |
280 34,0 36,2 36
300 36,4 39,8 39,2
330 40,0 44,2 43
370 449 48,2 47,6
400 48,5 52,2 52
430 52,2 56,6 55,2

Figura 21. Curva de calibracion de cloruros con todas las concentraciones.

60

[¥] w o w
o o o o

[uy
(=]

Volumen de nitrato de plata gastado[mL]

CURVA DE CALIBRACION CLORUROS

y=0,1271x+ 1,2394
R? = 0,9982

y=0,125x+ 1,3661
R? =0,9986

200

250 300
Concentracion [mg/L]

400
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Figura 22. Curvade calibracion de cloruros con las concentraciones por arriba
del limite maximo permitido.

CURVA DE CALIBRACION CLORUROS
CONCENTRACIONES POR ARRIBA DEL LMP
61

y=0,1341x- 1,0434
56 R2 = 0,9955

51 y =0,1294x - 0,0839
R2 = 0,9982

46

41

36

Volumen de nitrato de plata gastado[mL]

31
250 270 290 310 330 350 370 390 410 430

Concentracién [mg/L]

Rango de confianza de la recta de cloruros.
0,1240 <m < 0,1281
1,1786 < Lo<1,4269

64



Tabla 13. Datos utilizados para la elaboracién de la curva de calibracion de

alcalinidad.

Concentracion en mg/L

Volumen en ml de solucién
estandar a tomar para diluir

Volumen [ml] de &cido

Volumen [ml] de &cido

clorhidrico gastado en la | clorhidrico gastado en la
de CaCOs en 100 ml titulacion 1 titulacion 2
0 0 0 0
5 0,2 0,8 0,85
10 0,4 1 0,95
20 0,8 14 15
50 2 4.4 43
100 4 7.4 7,6
150 6 10 9,8
| 200 | 8 [ 139 [ 1389 |
230 9,2 16,2 15,4
250 10 17,2 17,5
280 11,2 19,1 19
300 12 20,8 21
350 14 25 24,8
400 16 29,1 28,4

Figura 23. Curva de calibracién de alcalinidad con todas las concentraciones.

0,0691x+0,2116
R?=0,9978

35

v =
30
25 Y

=0,07x + 0,1548
R? = 0,0975

Volumen gastado de EDTA [ml]

50

100 150 200

CURVA DE CALIBRACION ALCALINIDAD

250 300 350

Concentracion [mg/L]

400 450
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Figura 24. Curva de calibracion de alcalinidad con las concentraciones por
encima del limite maximo permitido.
4 ) N
CURVA DE CALIBRACION ALCALINIDAD
CONCENTRACIONES POR ARRIBA DEL LMP

y=0,074x - 1,2528
R*=0,9964

w
-

N
[Ye]

y =0,0759x - 1,5963
R%?=0,9952

N
~

Volumen gastado de EDTA [ml]
= N N N
[(o] = w [0,

=
~N

250 270 290 310 330 350 370 390 410
Concentracion [mg/L]

(S /

Rango de confianza de la recta de alcalinidad.
0,0687 <m < 0,0704
0,1276 < Lo < 0,2389

Tabla 14. Datos utilizados para la elaboracién de la curva de calibracion de

sulfatos.
Concentracion en Alicuota de estandar . L . . . .
mglL de 504.2 de 1000ppm (ML) Turbiedad inicial | Turbiedad final 1 | Turbiedad final 2

0 0,33 0,36 0,76

0,3 0,31 6,61 5,41

5 0,5 0,25 10,4 11,4

10 1 0,27 19 17,9

20 2 0,33 39,6 40,9

30 3 0,32 63,8 62,8

40 4 0,31 82,5 83,6
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Figura 25. Curva de calibracion de sulfatos con todas las concentraciones.
4 N

CURVA DE CALIBRACION SULFATOS
90
y =2,0754x - 0,2672

80 R?=0,9985

70
60 y =2,092x - 0,4517 L
-; R2=0,9982
'—
Z 50
]
(T
° 40
-]
5
= 30 o

20 o

10 4

A
0
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Concentracion de SO,% [mg/L]
\_ J

Rango de confianza de la recta.
0,0305<m < 0,0334
-0,5403 < L0 < 0,178
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ANEXO C. Matriz de concentraciones para cada parametro (Repetibilidad y
reproducibilidad)

Tabla 15. Matriz de concentraciones para dureza total analista 1.

MATRIZ DE CONCENTRACIONES PARA DUREZA TOTAL JENIFFER
_ |Concentracion en mg/L selialr e§tqndar a Volumen de EDTA gastado en la titulacion
Matriz de CaCO3 tomar para diluir en 100 i i i i i i i
ml DIA1 DIA 2 DIA3 DIA4 | DIAS5 | DIA6 | DIA7
BK 0 0 0,2 0,3 0,3 03 | 025 | 0,25 0,2
E.bh. 60 6 4 4,2 39 31 49 | 385 | 4,05
E.m. 150 15 9,4 9,8 9,3 9,6 9,4 8,7 9,15
E.a. 270 27 17 16,5 16,5 164 | 164 | 16,7 | 17,8
M1 agua brisa 0 1,8 1,6 14 14 1,9 1,9 14
M2 llave 0 4 34 2,7 33 33 3 32
M1Ab agua brisa+30 3 19 1,8 18 1,7 2,5 2,1 19
MlAa agua brisa+180 18 6,2 6,3 6,2 6,6 6,6 6,3 6,3

Tabla 16. Matriz de concentraciones para dureza total analista 2.

MATRIZ DE CONCENTRACIONES PARA DUREZA TOTAL AURA
Volumen en ml de
Matriz Concentracion en mg/L|  solucién estandar a Volumen de EDTA gastado en la titulacion
de CaCO3 tomar para diluir en 100 _ _ _ _ _ _ _
ml DIA1 DIA 2 DIA3 | DIA4 | DIA5 | DIA6 | DIA7

BK 0 0 0,3 0,3 0,35 025 | 03 | 035 0,2
E.b. 60 6 45 43 4,29 35 49 43 43
E.m. 150 15 9,5 9,5 8.8 8,9 87 85 94
E.a. 270 27 17,6 17 17,2 16 | 16,75| 163 | 176

M1 agua brisa 0 19 1,7 15 1,6 2,2 1,6 2

M2 llave 0 41 37 28 29 31 28 36
M1Ab agua brisa+30 3 2,2 2,3 2,1 2 2,3 2,6 2,2
M1Aa agua brisa+180 18 6,2 6,5 6,2 6,5 7 6.9 7.2
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Tabla 17. Matriz de concentraciones para dureza célcica analista 1.

MATRIZ DE CONCENTRACIONES PARA DUREZA CALCICA JENIFFER
Volumen en ml de ] B
atia Concentracion en mg/L | solucién es_té_ndar a Volumen de EDTA gastado en la titulacion
de CaCO3 tomar para diluir en 100 [ . P - . - -
ml DIA1 | DIA2 | DIA3 | DIA4 |DIA5|DIAG| DIA7

BK 0 0 0 0 0 0 0 0 0,1
E.b. 12 12 0,9 1 1 1 108508 1
E.m. 30 3 2,5 2,3 2,3 2,3 24 | 24 2,5
E.a. 54 54 4,2 4,4 4,5 4,3 43 | 35 4,4

M1 agua brisa 0 0,9 1 1 1,1 1 1 1,2

M2 llave 0 1,9 2 2 19 2 19
M1Ab agua brisa+6 0,6 0,7 0,8 0,9 08 [ 0708 1
M1Aa agua brisa+36 3,6 2 2 2 2 16 | 1,7 2,1

Tabla 18. Matriz de concentraciones para dureza calcica analista 2.
MATRIZ DE CONCENTRACIONES PARA DUREZA CALCICA AURA
Volumen en ml de . .
) Concentracién en mg/L |  solucion estéandar a Volumen de EDTA gastado en la titulacion
Matriz de CaCO3 tomar para diluir en 100 [ _. - - - . - -
ml DIA1 | DIA2 | DIA3 | DIA4 |DIAS5|DIA6| DIAY

BK 0 0 0 0 0 0 0 0 01
E.b. 12 1,2 1 1 1,2 1,1 (085] 09 1
E.m. 30 3 24 24 24 24 [ 24 ] 21 19
E.a. 54 54 44 4,6 44 44 | 45| 37 34

M1 agua brisa 0 1 11 1,2 12 | 11 1 13

M2 llave 0 2,2 2,3 24 22 119] 22 1.8
M1Ab agua brisa+6 0,6 0,6 0,9 09 08 108109 0,9
M1Aa agua brisa+36 3,6 21 2 23 | 28 [ 17| 18 19

Tabla 19. Matriz de concentraciones para cloruros analista 1.

MATRIZ DE CONCENTRACIONES PARA CLORUROS JENIFFER
. Volurpen en,ml i Volumen de nitrato de plata gastado en la titulacion
. Concentracionen | solucién estandar a
Matriz L
mg/L de CI1- tomar para diluir en . . ] ] ] . ]
100 ml DIA1 | DIA2 | DIA3 | DIA4 |DIA5(DIA6| DIA7
BK 0 0,0 2,2 2,1 15 21 | 24 | 17 19
E.b. 50 6,1 7,6 8,6 8,1 76 | 74|78 7
E.m. 125 15,2 165 | 164 16 165 | 17,2165 | 16,2
E.a. 225 27,3 29 30,9 29 289 [ 296|285 | 284
M1 agua brisa 0,0 55 58 55 58 | 55| 69 6
M2 llave 0,0 2,8 31 3,2 3 24 | 21 2,7
M1Ab agua brisa+25 3,0 6,4 55 55 57 159 |49 49
M1Aa agua brisa+150 18,2 137 | 129 | 147 | 149 [143]| 14 | 136
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Tabla 20. Matriz de concentraciones para cloruros analista 2.

MATRIZ DE CONCENTRACIONES PARA CLORUROS AURA
Volumen en ml de Vol de nitrato de plat tad la fitulaci
Matriz Concentracionen | solucion estandar a olumen de nifrato e piata gastado en fa fiuiacion
mgl.deCit- | tomar fgganfl"“” ®1 | pia1 | DiA2 | DIA3 | DiA4 |DiA5|DiAG| DiAT
BK 0 0,0 2,2 2,4 1.8 18 [ 24 ] 2 19
E.b. 50 6,1 74 8,8 10 75 | 75| 73 7
E.m. 125 15,2 169 | 164 | 165 | 16,3 | 165 | 16,2 | 16,2
E.a 225 27,3 288 | 288 | 31 | 283 286|286 | 281
M1 agua brisa 0,0 51 6,3 59 74 | 62| 57| 56
M2 llave 0,0 25 34 2,7 49 | 2,7 | 24 2,3
M1Ab agua brisa+25 3,0 58 6,9 53 56 | 49 | 44 43
M1Aa agua brisa+150 18,2 139 | 152 | 137 | 142 | 141]133| 138

Tabla 21. Matriz de concentraciones para alcalinidad analista 1.

MATRIZ DE CONCENTRACIONES PARA ALCALINIDAD JENIFFER
.| Concentracion en mg/L Volymen en i de squqop Volumen [ml] de &cido clorhidrico gastado en la titulacion
Matriz e Caco3 estandar a tomar para diluir
en 100 ml DIA1 | DiA2 | DIA3 | DiA4 |DiA5| DIA6 | DIA7
BK 0 0 01 1015 01 ] 005]005( 01| 01
Eb. 40 1,6 61 | 83 6 5% | 61| 76 | 835
Em. 100 4 73 | 755 | 745 | 735 | 74 | 755 | 7,65
Ea 180 72 13,35 | 13,15 | 13,1 | 13,35 | 124 [ 12,95 | 16,2
M1 agua brisa 0 16 | 145 | 145 | 16 |[145| 14 | 145
M2 llave 0 52 | 46 | 49 | 415 | 45| 44 | 525
M1Ab agua hrisa+20 1 265 | 305 | 255 | 26 |27 | 3 2,85
M1Aa agua brisa+120 48 49 | 485 | 48 | 47 | 5 | 48 | 585

Tabla 22. Matriz de concentraciones para alcalinidad analista 2.

MATRIZ DE CONCENTRACIONES PARA ALCALINIDAD AURA
. Concentracion en mg/L VoIEJmen Al soluqon Volumen [ml] de &cido clorhidrico gastado en la titulacion
Matriz estandar a tomar para diluir
de CaCO3 - — - — — — —
en 100 ml DIA1 | DIA2 | DIA3 | DIA4 |DIA5| DIA6 | DIA7
BK 0 0 0,4 0,3 0,3 02 |005| 01 0,1
E.h. 40 1,6 6,1 8,2 6,1 6 |[845| 79 6.9
E.m. 100 4 7,6 7,6 7,6 7,4 75| 75 75
E.a. 180 7,2 136 | 134 | 134 | 1365|113 | 13 13,85
M1 agua brisa 0 18 14 15 15 [ 25| 14 14
M2 llave 0 51 4,6 45 | 425 | 36 | 445 | 485
M1Ab agua brisa+20 1 2,9 2,9 2,7 2,6 3 2,6 2,9
M1Aa agua brisa+120 4.8 6,25 | 6,1 49 49 | 48 | 455 | 6,35
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Tabla 23. Matriz de concentraciones para sulfatos analista 1.

MATRIZ DE CONCENTRACIONES PARA SULFATOS JENIFFER
Alictota de a = = o a p B
Vatia Concentracion en| estandar de DIA1 DIA2 DIA3 DIA4 DIAS DIA6 DIA7

mglL de 5042- 1000ppm Tl TF Tl TF Tl TF Tl TF Tl TF Tl TF Tl TF
(ml) (NTU) | (NTU) | (NTU) | (NTU) | (NTU) | (NTU) | (NTU) | (NTU) | (NTU) | (NTU) | (NTU) | (NTU) | (NTU) | (NTU)

BK 0 0 044 1046 10171021 |0150,17 015018 013 | 01 | 0,16 | 0,21 | 0,18 | 0,19

E.b. 50 5 0,32 558014396 )035)529 015369013 |57 016 | 378|016 | 51
E.m. 125 12,5 0,22 | 50,4 | 0,13 | 46,2 | 0,26 | 50,6 | 0,14 | 50,3 | 0,12 | 50,3 | 0,14 | 47,7 | 0,15 | 517
E.a. 225 22,5 043 346021385024 478|013 /355 01 |352]| 02 | 365|016 | 363
M1 agua brisa 0 0328016177 022179015194 /013|169 | 02 | 184 | 0,13 | 199
M2 llave 0 048 | 35 02 |351)054]22]|036|298)042]202]033]|208]|032] 192
M1Ab | agua brisa+25 25 03413491026 295|019 | 258018 | 263|012 | 515|013 | 279 | 0,19 | 34,8
M1Aa | agua brisa+150 15 0,22 | 286 022 |359]025]296 ] 02 [326015]301]014 291015305

Tabla 24. Matriz de concentraciones para dureza total analista 2.
MATRIZ DE CONCENTRACIONES PARA SULFATOS AURA
HRIEES T g DiA2 DiA3 Di4 DiA5 DiA6 DiA7
. |Concentracion en| estandar de

Matriz myLdesoZ | 000ppm | T | TF | T | TF | T | TF (T | TF | T | TF | T | TF | T [T
(mL) (NTU) | (NTU) | (NTU) | (NTU) | (NTU) | (NTU) | (NTU) | (NTU) | (NTU) | (NTU) | (NTU) | (NTU) | (NTU) | (NTU)

BK 0 0 03710341044 10530,33)035)0,36 042 |0,34|094 |0165|0,38 | 0,2 | 0,23

E.b. 50 5 054 | 536034413046 |525 033|411 036|514 015|396 |018 | 51
E.m. 125 12,5 04 | 466 | 033|464 | 041417032 | 51 | 03 |527|018 | 511 | 0,17 | 465
E.a. 225 22,5 043 354103275047 | 523 | 03 | 373|038 |356| 02 | 366 |025]| 368
M1 agua brisa 0 03 [184]035]219]|027 184033203025 198 015|188 | 0,19 | 20,9
M2 llave 0 048 | 35 | 03734068 20 | 063|193 | 067 | 16,7 | 0,33 | 204 | 0,26 | 10,5
M1Ab | agua brisa+25 25 0331347039308 034254036 | 26 |029|308]|015]| 289|018 | 359
M1Aa | agua brisa+150 15 043286046359 | 05 |305)036 325025304019 | 285|022 ]| 324

Tabla 25. Repetibilidad de

concentracion alta

REPETIBILIDAD

los diferentes parametros fisicoquimicos con

DUREZA TOTAL [DUREZA CALCICA| CLORUROS | ALCALINIDAD SULFATOS

270 54 225 180 225

272,00| 273,60 55,29 53,38| 226,66 226,66 179,40| 175,50| 225,63| 224,33

268,80| 275,20 56,57 55,24| 219,19 224,17| 172,90| 176,80 225,53| 224,96

270,40| 278,40 54,64 54,62| 220,02 224,58| 175,50| 178,10 224,38| 226,30

264,00| 272,00 54,00 54,00| 225,00( 225,00| 176,80| 175,50 226,02| 224,14

267,20| 276,80 53,36 52,14| 219,19 227,49| 178,10| 175,50 225,73| 225,34

272,00| 275,20 54,00 54,00| 222,92 225,83| 174,20| 176,80 225,10( 224,62

262,40| 272,00 53,36 51,52| 222,51 227,08| 176,80 179,40 225,58 226,74
Xi 271,43 54,01 224,02 176,52 225,31
S 4,59 1,28 2,87 1,85 0,77
%CVr 1,69 2,38 1,28 1,05 0,34
%CVh 14,52 11,39 14,12 13,66 14,12
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Tabla 26. Repetibilidad de los diferentes pardmetros fisicoquimicos con

concentracion baja

REPETIBILIDAD

DUREZA TOTAL |DUREZA CALCICA| CLORUROS [ ALCALINIDAD SULFATOS
60 12 50 40 50
65,60| 62,40 12,80 12,80| 52,08| 48,87 4095| 4095| 51,19| 50,14
67,20| 64,00 11,52 11,52| 51,27| 49,67 39,65| 40,30| 50,50| 50,05
66,40| 67,20 11,52 12,80| 52,08| 51,27 40,30| 39,98| 5157| 49,87
64,00 66,40 12,80 14,08| 52,88| 51,27 39,98| 40,30| 52,14| 50,99
62,40| 65,60 12,80 12,80| 52/48| 5047 39,33| 40,63| 5243| 5147
63,20| 64,00 12,16 12,16] 52,08| 49,67 40,30| 40,30] 50,23| 49,67
65,60] 67,20 11,52 13,44| 5047 50,47| 39,001 39,65 4995| 50,34

65,09 12,48 51,07 40,11 50,75
1,74 0,78 1,18 0,57 0,88
2,67 6,28 2,32 141 1,74
11,57 9,08 11,26 10,89 11,26
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ANEXO D. Resultados pardmetros de estandarizacion de cada método

Tabla 27. Formato de resultados de validacion para dureza total.

NOMBRE COMPLETO DEL METODO: Dureza total por volumetria.
CODIGO DEL PSO: 2400C (Standard Methods)
FECHA DEL INFORME DE ESTANDARIZACION: 20/05/18
PARAMETRO VALOR [UNIDADES OBSERVACION
LIMITE DE DETECCION 12,81 [mgiL] Corresponde al limite de cuantificacion
. . 11,67 % Nivel de concentracion bajo
PRECISION: %CVRI - —
3,25 % Nivel de concentracion alto
. . 2,67 % Nivel de concentracion bajo
PRECISION: %Cuvri - —
1,69 % Nivel de concentracion alto
7,73 [mg/L] Nivel de concentracion bajo
EXACTITUD: SESGO - =
4,87 [malL] Nivel de concentracion alto
. 105,40 % Nivel de concentracion bajo
EXACTITUD: %RECUPERACION
100,14 % Nivel de concentracion alto
RANGO DE TRABAJO (Lectura Directa) 0-270 [malL] Rango de la matriz de concentraciones
INTERVALO DE APLICACION DEL - - No aplica para métodos volumétricos
METODO pieap
LIMITE DE DETECCION ACEPTABLE
. _ (213)%CV,= | 1543 | > | 11,67 ACEPTABLE
PRECISION: %CVRIi
(2/3)%CV,= | 19,35 > 3,25 ACEPTABLE
. ) (/2)%CV,= | 11,57 > 2,67 ACEPTABLE
PRECISION: %CVri
(1/2)%CV,= | 14,52 > 1,69 ACEPTABLE
tcal= 0,26 . NO HAY DIFERENCIA SIGNIFICATIVA
EXACTITUD: SESGO terit= | 2,16
tcal= 0,15 NO HAY DIFERENCIA SIGNIFICATIVA
. tcal= 0,11 ) NO HAY DIFERENCIA SIGNIFICATIVA
EXACTITUD: %RECUPERACION terit=| 2,16
tcal= 0,01 NO HAY DIFERENCIA SIGNIFICATIVA
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Tabla 28. Formato de resultados de validacion para dureza célcica.

NOMBRE COMPLETO DEL METODO:

Dureza célcica por volumetria.

CODIGO DEL PSO:

3500-Ca B (Standard Methods)

FECHA DEL INFORME DE ESTANDARIZACION: 20/05/18
PARAMETRO VALOR [UNIDADES OBSERVACION
LIMITE DE DETECCION 4,84 [mg/L] | Corresponde al limite de cuantificacion
. . 10,82 % Nivel de concentracién bajo
PRECISION: %CVRi - —
9,16 % Nivel de concentracion alto
. . 6,28 % Nivel de concentracién bajo
PRECISION: %Cuvri - —
2,38 % Nivel de concentracion alto
0,45 [mg/L] Nivel de concentracion bajo
EXACTITUD: SESGO ) L,
0,00 [mglL] Nivel de concentracion alto
p 102,20 % Nivel de concentracién bajo
EXACTITUD: %RECUPERACION
99,66 % Nivel de concentracion alto
RANGO DE TRABAJO (Lectura Directa) 0-54 [ma/L] Rango de la matriz de concentraciones
INTERVALO DE APLICACION DEL - - No aplica para métodos volumétricos
METODO plicap
LIMITE DE DETECCION ACEPTABLE
. , (2/3)%CV,= | 12,11 > 10,82 ACEPTABLE
PRECISION: %CVRi
(213)%CV,= | 1519 | > 9,16 ACEPTABLE
. ) (/2)%CV,= | 9,08 > 6,28 ACEPTABLE
PRECISION: %C\Vri
(1/2)%CV,= | 11,39 > 2,38 ACEPTABLE
tcal= 0,09 ) NO HAY DIFERENCIA SIGNIFICATIVA
EXACTITUD: SESGO terit=| 2,16
tcal= 0,00 NO HAY DIFERENCIA SIGNIFICATIVA
. tcal= 0,05 . NO HAY DIFERENCIA SIGNIFICATIVA
EXACTITUD: %RECUPERACION terit= | 2,16
tcal= 0,01 NO HAY DIFERENCIA SIGNIFICATIVA
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Tabla 29. Formato de resultados de validacion para cloruros.

NOMBRE COMPLETO DEL METODO: Cloruros por volumetria.
CODIGO DEL PSO: 4500-Cl B (Standard Methods)
FECHA DEL INFORME DE ESTANDARIZACION: 20/05/18
PARAMETRO VALOR [UNIDADES OBSERVACION
LIMITE DE DETECCION 27,02 [mg/L] Corresponde al limite de cuantificacion
. . 14,54 % Nivel de concentracion bajo
PRECISION: %CVRI - .
3,59 % Nivel de concentracion alto
. ) 2,32 % Nivel de concentracion bajo
PRECISION: %Cuvri - —
1,28 % Nivel de concentracion alto
571 [malL] Nivel de concentracién bajo
EXACTITUD: SESGO - —
0,00 [mg/L] Nivel de concentracion alto
. 92,83 % Nivel de concentracion bajo
EXACTITUD: %RECUPERACION
95,87 % Nivel de concentracion alto
RANGO DE TRABAJO (Lectura Directa) 0-225 [malL] Rango de la matriz de concentraciones
INTERVALO DE APLICACION DEL - - No aplica para métodos volumétricos
METODO picap u
LIMITE DE DETECCION ACEPTABLE
. . (2/3)%CVh= 15,02 > (14,54 ACEPTABLE
PRECISION: %CVRi
(2/3)%CVh= |18,83| > | 3,59 ACEPTABLE
. . (1/2)%CVh= 11,26 > | 2,32 ACEPTABLE
PRECISION: %Cuvri
(1/2)%CVh= |14,12| > | 1,28 ACEPTABLE
tcal= 0,19 ) NO HAY DIFERENCIA SIGNIFICATIVA
EXACTITUD: SESGO tcrit=| 2,16
tcal= 0,00 NO HAY DIFERENCIA SIGNIFICATIVA
EXACTITUD: tcal= 0,11 werit=| 216 NO HAY DIFERENCIA SIGNIFICATIVA
%RECUPERACION tcal= 0,30 " |NO HAY DIFERENCIA SIGNIFICATIVA
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Tabla 30. Formato de resultados de validacion para alcalinidad.

NOMBRE COMPLETO DEL METODO:

Alcalinidad por volumetria.

CcODIGO DEL PSO:

2320 B (Standard Methods)

FECHA DEL INFORME DE ESTANDARIZACION: 20/05/18
PARAMETRO VALOR |UNIDADES OBSERVACION
LIMITE DE DETECCION 7,83 [mg/L] Corresponde al limite de cuantificacion
) ) 14,27 % Nivel de concentracion bajo
PRECISION: %CVRI - -
6,72 % Nivel de concentracién alto
. . 1,41 % Nivel de concentracion bajo
PRECISION: %Cvri - —
1,05 % Nivel de concentracion alto
EXACTITUD: SESGO 0,92 [mg/L] leel de concentrau_cin bajo
0,14 [mg/L] Nivel de concentracion alto
. 112,00 % Nivel de concentracion bajo
EXACTITUD: %RECUPERACION
99,41 % Nivel de concentracion alto
RANGO DE TRABAJO (Lectura Directa) 0-54 [malL] Rango de la matriz de concentraciones
INTERVALO DE APLICACION DEL i i N i stod lumétri
METODO 0 aplica para métodos volumétricos
LIMITE DE DETECCION ACEPTABLE
. . (213)%CV,= | 1452 | > | 14,27 ACEPTABLE
PRECISION: %CVRi
(2/3)%CV,= | 1821 > | 6,72 ACEPTABLE
. i (U/2)%CV,= | 10,89 | > | 1,41 ACEPTABLE
PRECISION: %CVri
(U2)%CV,= | 1366 | > | 1,05 ACEPTABLE
EXACTITUD: SESGO tcal= 0,04 tcrit=| 2,16 NO HAY DIFERENCIA SIGNIFICATIVA
tcal= 0,00 NO HAY DIFERENCIA SIGNIFICATIVA
. tcal= 0,20 . NO HAY DIFERENCIA SIGNIFICATIVA
EXACTITUD: %RECUPERACION terit=| 2,16
tcal= 0,02 NO HAY DIFERENCIA SIGNIFICATIVA
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Tabla 31. Formato de resultados de validacion para sulfatos

NOMBRE COMPLETO DEL METODO:

Sulfatos por nefelometria

CcODIGO DEL PSO:

2230 B (Standard Methods)

FECHA DEL INFORME DE ESTANDARIZACION: 20/05/18
PARAMETRO VALOR [UNIDADES OBSERVACION
LIMITE DE DETECCION 0,94 [mg/L] Corresponde al limite de cuantificacion
. ) 14,63 % Nivel de concentracion bajo
PRECISION: %CVRI - -
15,71 % Nivel de concentracion alto
. . 1,74 % Nivel de concentracion bajo
PRECISION: %Cvri - —
0,34 % Nivel de concentracion alto
4,83 [mg/L] Nivel de concentracion bajo
EXACTITUD: SESGO : —
44,04 [malL] Nivel de concentracion alto
. 90,00 % Nivel de concentracion bajo
EXACTITUD: %RECUPERACION
80,35 % Nivel de concentracion alto
RANGO DE TRABAJO (Lectura Directa) 0-225 [malL] Rango de la matriz de concentraciones
INTERVALO DE APLICACION DEL 0-40 i Rango de concentraciones empleadas
METODO en la curva de calibacién
LIMITE DE DETECCION ACEPTABLE
. 0 = >
PRECISION: %CVRi (213)%CV,=| 15,0155 14,6270 ACEPTABLE
(2/3)%CV,=| 18,8303 | > |15,7059 ACEPTABLE
. 0 =
PRECISION: %Ci (1/2)%CV,=| 11,2616 | > | 1,7396 ACEPTABLE
(12)%CV,=| 14,1227 | > | 0,3435 ACEPTABLE
tcal= 0,1955 ) NO HAY DIFERENCIA SIGNIFICATVA
EXACTITUD: SESGO tcrit=| 2,16
tcal= 2,4152 HAY DIFERENCIA SIGNIFICATIVA
) tcal= 0,1780 . NO HAY DIFERENCIA SIGNIFICATIVA
EXACTITUD: %RECUPERACION terit=| 2,16
tcal= 2,4213 HAY DIFERENCIA SIGNIFICATIVA
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ANEXO E. Formatos tablas ANOVA y distribucion t-Student

Tabla 32. Formato para el ANOVA con observaciones de muestras sobre K
grupos y H bloques; L observaciones por celda.
Grupo
Bloque 1 2 3
1 X111 X192 - Xqqg X211 X212 X391 Xg11Xg12 - Xgar
2 X121X922 X131 X221X222 X331 Xg21Xg22 X1
H Xig1X1g2 X1 Xog1Xogz - Xom1 Xpp1Xgmz - XgnL

Tabla 33. Cuadro de resultados de estandarizacién del método propuesto por

el IDE

AM.

NOMBRE DEL METODO:

CODIGO DEL PSO:

FECHA DEL INFORME DE ESTANDARIZACION:

PARAMETRO

VALOR

UNIDADES

OBSERVACION

LIMITE DE DETECCION

Corresponde al [limite de
cuantificacion.

PRECISION EN
TERMINOS DE %CV

Nivel de Concentracion bajo

Nivel de Concentracion alto

EXACTITUD
EXPRESADO COMO %
DE ERROR RELATIVO

Nivel de Concentracion bajo

Nivel de Concentracién alto

RANGO DE TRABAJO
(Lectura Directa)

Sin dilucién de la muestra

INTERVALO DE
APLICACION DEL
METODO

Con la mayor dilucion posible
0 aceptable.

RECUPERACION
EXPRESADO COMO %

Nivel de Concentracion bajo

Nivel de Concentracion alto
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Tabla 34. Formato general de tabla ANOVA aplicado para la matriz de

concentraciones.

Operario
Concentraciones 1 2

dia 1 dia 1

dia 2 dia2

dia 3 dia 3

B.K. dia4 dia4
dia 5 dias5

dia 6 dia 6

dia 7 dia7

dia 1 dia 1

dia 2 dia 2

dia 3 dia 3

E.b. dia 4 dia4
dia 5 dias5

dia 6 dia 6

dia 7 dia7

dia 1 dia 1

dia 2 dia 2

dia 3 dia3

E.m. dia 4 dia 4
dia5 dias5

dia 6 dia 6

dia 7 dia 7

dia 1 dia 1

dia 2 dia 2

dia 3 dia3

E.a. dia 4 dia 4
dias5 dias5

dia 6 dia 6

dia 7 dia7

dia 1 dia 1

dia 2 dia 2

dia 3 dia 3

M1 dia4 dia 4
dia 5 dias5

dia 6 dia 6

dia 7 dia7

dia 1 dia 1

dia 2 dia 2

dia 3 dia3

M2 dia 4 dia 4
dia 5 dias5

dia 6 dia 6

dia 7 dia 7

dia 1 dia 1

dia 2 dia2

dia 3 dia3

M1Ab dia 4 dia 4
dia 5 dias5

dia 6 dia 6

dia 7 dia 7

dia 1 dia 1

dia 2 dia2

dia 3 dia 3

M1Aa dia 4 dia 4
dia s dias5

dia 6 dia 6

dia 7 dia7
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Tabla 35. Distribucién t-Student.

r“ 025 | 02 | o5 | o1 | aos | 002 | oor | o0os | 000s
1| 1000 | 1376 | 1963 | 3078 | 6314 | 12706 | 31.821 | 63,656 | 636578
2 | o0s16 | 1081 | 1206 | 138 | 2920 | 430 | 6965 | 9925 | 31600
3 | o7es | ogrs | 1250 | 163 | 2353 | 21%2 | 4541 | 5841 | 12924
a |o7a1 | 0oa1 | 1190 | 15% | 2432 | 277 | 3747 | as0a | a0
s | 0727 | oo | 1156 | 147 | 2015 | 2571 | 3365 | 402 | 660
6 | o718 | om6 | 1134 | 1420 | 1043 | 2447 | 3043 | 3707 | 5959
7 |o711 | ome | 1119 | 1415 | 1895 | 2365 | 2908 | 349 | 5.8
8 | 0706 | 0889 | 1108 | 1397 | 1860 | 2308 | 2896 | 3355 | 501
9 | 0703 | 0883 | 1100 | 128 | 1833 | 2282 | 2821 | 3250 | a7
10 | 0700 | ogre | 1003 | 1372 | 1812 | 2228 | 2784 | 31080 | 4587
11 | oge7 | ogre | 1088 | 1383 | 1796 | 2200 | 2718 | 3108 | a&37
2 | o0g9s | ogra | 1083 | 13% | 1782 | 2170 | 2681 | 305 | 438
1 | 089a | ago | 1079 | 1330 | 1771 | 2180 | 2850 | 3012 | 4221
14 | 0g92 | o8 | 1078 | 13a5 | 1761 | 2145 | 2624 | 2077 | 4140
5 | 0691 | 0see | 1074 | 1241 | 1753 | 2131 | 2802 | 2047 | 4073
1 | 0g90 | 085 | 1071 | 135 | 1748 | 2420 | 2583 | 2021 | a5
17 | oss9 | s | 1060 | 133 | 1740 | 2110 | 2567 | 2898 | 3985
@ | 0888 | 02 | 1067 | 12% | 1734 | 2101 | 2552 | 287 | 3@2
e | 0gss | 0881 | 1066 | 132 | 1720 | 200 | 2539 | 2881 | 383
2 | 0ss7 | 0sso | 1064 | 1325 | 1725 | 2088 | 2528 | 2845 | 2850
2 | ose6 | assa | 1083 | 1323 | 1721 | 20 | 2518 | 283 | 2819
2 | ogse | asss | 1061 | 1321 | 1717 | 2078 | 2508 | 2819 | 372
2z | osss | osss | 1060 | 1318 | 1714 | 2080 | 2500 | 2807 | 278
2 | 0sss | 0ss7 | 1059 | 1318 | 1711 | 2084 | 2492 | 2797 | ams
% | ogss | 0gse | 1058 | 1316 | 1708 | 2000 | 2485 | 2787 | ams
% | o0gsa | osse | 1058 | 1315 | 1708 | 205 | 2479 | 277 | an7
27 | ogss | 0sss | 1057 | 1316 | 1700 | 202 | 2473 | 2771 | 2680
% | 0683 | osss | 1056 | 1313 | 1701 | 2068 | 2467 | 278 | 2674
2 | o0gsa | osse | 1055 | 1311 | 1699 | 208 | 2462 | 27% | 2660
% | 0ssa | asse | 1055 | 1310 | 16897 | 20@ | 2457 | 2730 | a6
© | oss1 | asst | 1050 | 130 | 1684 | 2021 | 2423 | 2704 | 2551
@ | 0679 | 088 | 1045 | 1208 | 1671 | 2000 | 2300 | 2660 | 2460
120 | 0677 | 085 | 1041 | 1280 | 1658 | 198 | 2358 | 2617 | 2373
w | 0674 | 0842 | 1036 | 1282 | 1645 | 1900 | 2326 | 25 | a0
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ANEXO F. Resultados anéalisis de varianza ANOVA

Tabla 36. Resultados ANOVA para dureza total.

ANALISIS DE VARIANZA
Origen de las Sumade Grados de  Promedio de . Valor critico
. . F Probabilidad
variaciones cuadrados libertad los cuadrados paraF
Muestra 757986,31 7 108283,76 2916,73 0,00 2,11
Columnas 104,89 1 104,89 2,83 0,10 3,94
Interaccion 260,06 7 37,15 1,00 0,44 2,11
Dentro del grupo 3564,01 96 37,13
Total 761915,27 111

Tabla 37. Resultados ANOVA para dureza célcica.

ANALISIS DE VARIANZA
Origen de las Sumade Gradosde Promediode . Valor critico
. . F Probabilidad
variaciones cuadrados libertad los cuadrados paraF
Muestra 26316,44 7 3759,49 542,98 0,00 2,11
Columnas 12,48 1 12,48 1,80 0,18 3,94
Interaccién 40,61 7 5,80 0,84 0,56 2,11
Dentro del grupo 664,69 96 6,92
Total 27034,22 111

Tabla 38. Resultados ANOVA para cloruros.

ANALISIS DE VARIANZA
Orlglen .de las Sumade Gr.ados de Promedio de = Probabilidad Valor critico
variaciones cuadrados libertad los cuadrados paraF
Muestra 508592,83 7 72656,12 2394,79 0,00 2,11
Columnas 69,63 1 69,63 2,29 0,13 3,94
Interaccion 412,19 7 58,88 1,94 0,07 2,11
Dentro del grupo 2912,57 96 30,34
Total 511987,22 111
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Tabla 39. Resultados ANOVA para alcalinidad.

ANALISIS DE VARIANZA
Origendelas Sumade Gradosde Promediode - Valor critico
. . F Probabilidad
variaciones cuadrados libertad los cuadrados paraF
Muestra 346763,03 7 49537,58 1434,36 0,00 2,11
Columnas 129,64 1 129,64 3,75 0,06 3,94
Interaccion 202,48 7 28,93 0,84 0,56 2,11
Dentro del grupo  3315,49 96 34,54
Total 350410,64 111

Tabla 40. Resultados ANOVA para sulfatos.

ANALISIS DE VARIANZA
Orlglen.de las Sumade Gr.ados de Promedio de F Probabilidad Valor critico
variaciones cuadrados libertad los cuadrados paraF
Muestra 363688,99 7 51955,57 417,90 0,00 2,11
Columnas 71,69 1 71,69 0,58 0,45 3,94
Interaccion 93,41 7 13,34 0,11 1,00 2,11
Dentro del grupo  11935,30 96 124,33
Total 375789,40 111
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ANEXO G. Cartas control para cada método

Figura 26. Carta control para dureza total.

CONCENTRACION (mg/L)
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LIMITE DE AVISO
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1 2 3 4 5 6

7 8 9 10 11 12 13 14
DIAS

PROMEDIO
e CONCENTRACION

Figura 27. Carta control para dureza calcica.
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Figura 28. Carta control para cloruros.
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Figura 29. Carta control para alcalinidad.
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Figura 30. Carta control para sulfatos.
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ANEXO H. Incertidumbre para cada método

Tabla 41. Incertidumbre debido a la curva de calibracion para dureza total.

CONCENTRACION c 150 300
(mg/L)

Ueo 6,07 6,08 6,08

IER,, 121 0,04 0,02

Tabla 42. Incertidumbre debido a la curva de calibracion para dureza calcica.

CONCENTRACION 5 30 60
(mg/L)
Uco 3,90 3,90 3,91
IER,, 0,78 0,13 0,07

Tabla 43. Incertidumbre debido a la curva de calibracion para cloruros.

CONCENTRACION c 125 -50
(mg/L)

Uco 4,95 4,95 4,96

IER,, 0,99 0,04 0,02

Tabla 44. Incertidumbre debido a la curva de calibracion para alcalinidad.

CONCENTRACION c 100 200
(mg/L)

Uco 5,24 5,24 5,25

IER,, 1,05 0,05 0,03

Tabla 45. Incertidumbre debido a la curva de calibracion para sulfatos.

CONCENTRACION 2 10 50
(mg/L)
0,32 0,32 033
uCO
IER,, 0,11 0,03 0,01
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Tabla 46. Incertidumbre dada por la IUPAC para cada elemento.

Elemento Peso atémico Incertldumbre u
establecida &)
H 1,0080 0,0001 0,0001
0 15,9990 0,0003 0,0002
Na 22,9898 0,0000 0,0000
Cl 35,4500 0,0140 0,0081
Mg 24,3050 0,0010 0,0006
Ca 40,0780 0,0040 0,0023
C 12,0110 0,0020 0,0012
N 14,0070 0,0008 0,0005
S 32,0600 0,0170 0,0098
K 39,0983 0,0001 0,0001
Cr 51,0983 0,0003 0,0002
Ag 107,8682 0,0002 0,0001

Tabla 47. Resultados de las fuentes de incertidumbre estandar relativa para

dureza total.

DUREZA TOTAL

Unidad I Reactivo IER(pml U(FF) IIER(p.férmula u prep. react) IlER(prep. rea_cl)__u(@p_ro) u(\ﬂL EDTA) U(V.Mueslra val 010103
mg 16900 NH,CI 0,0000 0,0081  0,0002 0,0278 0,0278| 155,07 9,40 Uv.07A oy | 0,0013
mg 1179 CyoH1sN;0g 0,0005 0,0117  0,0000 155,07| 9,80 Uy Muesiraan) | 0,0103
mg 644 MgCl, 0,0010 0,0162 0,0002 143,65 9,30 Uy, epTatiuy | 0,0013
mL 143 NH,OH 145,28 9,60
mL 300 H,O 142,01 9,40

138,75 8,70
mg 1000 CaCOg3 0,0006 0,0026 0,0000 0,0000 0,0007| 153,44 9,15
mL 1000 HO 153,44 9,50

159,97 9,50
mg 500 CzHi12N307;SNa 0,0012 0,0252 0,0001 0,0012 0,0012| 151,81 8,80
mg 100000 CgHisNO3 0,0000 0,0070 0,0000 156,70 8,90

153,44 8,70
mg 3723 CioH16N20g 0,0002 0,0117  0,0000  0,0000 0,0004| 142,01 850
mL 1000 H,O 149,36 9,40

6,52 0,40

mg 40000 NaOH 0,0000 0,0002 0,0000 0,0000 0,0004 1,74 0,11
mL 1000 H,O

Tabla 48. Incertidumbre estandar combinada y expandida para dureza total.

RESULTADOS
u(comb) u
1,7452 3,4905
DUREZA TOTAL 14588 * 3,49
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Tabla 49. Resultados de las fuentes de incertidumbre estandar relativa para

dureza calcica.

DUREZA CALCICA

Unidad | REACTIVO ||ER(pesada)| UFF) ||ER(p.férmu\a) Ugprep. react) IER(prep. react) | Urepro) Ual. EDTA) | U(wl. Muestra val) 0,05046
mg 40000 NaOH 0,0000 0,0002 0,0000 0,0000 0,0004| 30,83 2,40 Unol. EDTA valor) | 0,00127
mL 1000 HZO 30,83 2,40 vol. Muestra analiza 0,05046

30,83 240 u(m
mg 200 CgHgNsOg 0,0031 0,0098 0,0000 0,0031 0,0031| 30,83 2,40
mg 100000 NaCl 0,0000 0,0081 0,0001 30,83 2,40

26,97 2,10
mg 3723 Cy9H16N20g 0,0002 0,0117 0,0000 0,0000 0,0004| 24,40 1,90
mL 1000 H,O 32,11 2,50

29,54 2,30
mg 1000 CaCOg3 0,0006 0,0026 0,0000 0,0000 0,0007| 29,54 2,30
mL 1000 H,O 29,54 2,30

30,83 2,40

30,83 2,40

32,11 2,50

2,05 0,16

0,55 0,04

Tabla 50. Incertidumbre estdndar combinada y expandida para dureza célcica.

RESULTADOS
u(comb) U
0,5700 1,1401
DUREZA CALCICA 2962 &+ 1,14

Tabla 51. Resultados de las fuentes de incertidumbre estandar relativa para

cloruros.
CLORUROS

Unidadl Reactivo IER(pesada)l UFr) ||ER(p.férmuIa) Ugprep. react) |IER (prep. react)| Urepro) | Ugal. Hol) | Ugol. Muestraval) | 0,0259
mg 50000 K,CrOq4 0,0000 0,0007 0,0000 0,0000 0,0004| 124,75| 16,50 | Ugol. AgNo3vaion | 0,0004
mL 1000 H,O 123,95| 16,40 | Uwol. M. analizade) | 0,0259

120,75| 16,00 | Ugol AgNogiiwy | 0,0012
mg 2395 AgNO3; 0,0003 0,0005 0,0000 0,0000 0,0005| 124,75 | 16,50
mL 1000 H,O 130,35| 17,20

124,75| 16,50
mg 824 NaCl 0,0008 0,0081 0,0001 0,0000 0,0005(122,35| 16,20
mL 1000 H,O 127,95| 16,90

123,95| 16,40

124,75| 16,50

123,15| 16,30

124,75| 16,50

122,35| 16,20

122,35| 16,20

2,42 0,30

0,65 0,08
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Tabla 52. Incertidumbre estandar combinada y expandida para cloruros.

RESULTADOS
u(comb) U
0,6553 1,3105
| cLORUROS 12647 * 131 |

Tabla 53. Resultados de las fuentes de incertidumbre estandar relativa para

alcalinidad.
ALCALINIDAD
Unidadl Reactivo ||ER(pesada)| UFF) IIER(p.férmuIa) Ugprep. react) ||ER(prep. react)| Urepro) | Ugal. Hel) | Ugol. Muestraval) | 0,0053
mg 2500 Na,CO3 0,0002 0,0013 0,0000 0,0000 0,0004| 97,97 7,30 Ugol. HCI valor) 0,0027
mL 1000 H,O 97,97 7,60 Unol. M. analizado) | 0,0053
97,97 7,55 Ugwl. HCI titul) 0,0027
mL 8,2 HCI 0,1N 0,0003 0,0034| 95,39 7,60
mL 991,8 H,O 96,68 7,45
96,68 7,60
mL 200 HCI 0,02N 0,0016 0,0800[ 96,68 7,35
mL 800 H,O 96,53 7,40
99,83 7,55
98,51 7,60
97,19 7,55
97,85 7,50
99,83 7,65
101,16 7,50
1,56 0,10
0,42 0,03

Tabla 54. Incertidumbre estandar combinada y expandida para alcalinidad.

RESULTADOS
u(comb) u
0,4289 0,8578
ALCALINIDAD 97,8732 * 0,86
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Tabla 55. Resultados de las fuentes de incertidumbre estandar relativa para

sulfatos.
SULFATOS

Unidadl Reactivo |ER(nesada\l UEF) llER(p.férmula) Ugprep. react) |IERprep. react) | Urepro) | Uguol. Muestra anal) 0,0053
mg 30000 MgCl,*6H,0 0,0000 0,0162 0,0002 0,0019 0,0019| 53,72 |Unwl. Ad. Sol. buffer) 0,0013
mg 500 C,H3;0,Na*3H,0 0,0012 0,0023 0,0000 38,28 Ugurbidimetro) 0,0020
mg 1000 KNOg3 0,0006 0,0007 0,0000 50,90
mL 20 CHzCOOH 35,67
mL 1000 H,O 49,95
mg 484,1 Na,SO, 0,0013 0,0098 0,0001 0,0013 0,0013| 36,53
mL 1000 H,O 49,25

51,39

39,73

50,41

39,55

49,44

38,27

49,23

6,61

1,77

Tabla 56. Incertidumbre estandar combinada y expandida para sulfatos.

RESULTADOS
u(comb) U
1,7677 3,5355

SULFATOS 451600 T 3,54
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