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1. RESUMEN

Mediante este proyecto y el correspondiente convenio entre la Universidad del
Cauca y el laboratorio de calidad ambiental ChemiLab S.A.S. se implementaron,
validaron y pusieron en marcha los métodos analiticos necesarios para la
determinacion de algunos metales en muestras de suelos y aguas por
espectroscopia de absorcion atdbmica de llama en las instalaciones del mismo con
los equipos, materiales y reactivos disponibles y de esta forma se logré contribuir
en el proceso de ampliacién del alcance de la acreditacién de dicho laboratorio.

Se obtuvieron en forma experimental los valores de parametros estadisticos que
sirvieron como criterios de confianza de los métodos analiticos usados; estos
parametros fueron: exactitud, precision, linealidad, limite de deteccion,
sensibilidad, incertidumbre y porcentaje de recuperacion.

Las metodologias implementadas correspondieron a los metales: cadmio, calcio,
cobre, cobalto, hierro, magnesio, manganeso, niquel, plata, plomo, potasio, sodio
y zinc mediante espectroscopia de absorcién atémica con llama AA y las
metodologias para aluminio, bario y estafio se implementaron por espectroscopia
de absorcidon atomica con llama OA.

Se utilizd6 un paquete estadistico SPSS version 11.5 para realizar el respectivo
tratamiento estadistico de los resultados obtenidos.

Las metodologias implementadas basadas en normas internacionales como
“Standard methods for the examination of water and wastewater” y la “EPA” se
validaron empleando patrones de referencia y muestras suministradas por el
IDEAM como parte de una prueba de desempefio auditada por dicha entidad para
garantizar resultados analiticos confiables.
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2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El uso de fertilizantes, enmiendas, agroquimicos y procesos utilizados en la
industria del petroleo entre otros, esta introduciendo cada vez mas al suelo
cantidades apreciables de metales que pueden llegar a saturar su capacidad de
amortiguacion y de esta manera pasar por procesos de solubilizacion, lixiviacion y
escorrentia a los diferentes cuerpos de agua generando contaminacion, teniendo
en cuenta que las empresas del sector hidrocarburo conscientes de la gran
responsabilidad medioambiental deben cumplir con la normatividad nacional
vigente como el decreto 1594 de 1984, decreto 4741 de 2005, las resoluciones
3956 y 3957 y protocolo de Luisiana 29B por lo que requieren servicios de
laboratorios ambientales que realicen andlisis de manera confiable.

Por esta razon, en Colombia es perentoria la necesidad de demostrar competencia
técnica por parte de los laboratorios de calidad ambiental, a través de procesos de
acreditacion con el IDEAM bajo la norma ISO/IEC 17025. Se requiere la
confirmacién de la competencia analitica de todos los métodos implementados
aun cuando estén normalizados (Standard Methods y EPA), siendo requisito para
garantizar la confiabilidad de los resultados que permitan asegurar el cumplimiento
de la normatividad cada vez mas rigurosa, especialmente en aguas. Los
parametros aceptados en Colombia se reglamentan parcialmente bajo el Titulo |
de la ley 9 de 1979, asi como el capitulo Il del titulo VI — Parte Il — Libro Il y el
Titulo Il de la Parte Il — Libro | — del Decreto — ley 2811 de 1974 en cuanto a usos
del agua y residuos liquidos! y en suelos se esta iniciando el proceso por lo cual
los usuarios se ven en la necesidad de comparar los resultados obtenidos en
determinacion de metales con nomas internacionales como el “Protocolo de
Luisiana, titulo 43, parte XIX” 2,

Conscientes de la importancia de la calidad en los procesos analiticos, el
laboratorio de calidad ambiental ChemiLab S.A.S. cuenta con un sistema de
calidad regido bajo los lineamientos de la norma ISO/IEC 17025 “Requisitos
Generales de Competencia de Laboratorios de Ensayo y calibracién”; el cual le
permiti6 lograr su acreditacion por el IDEAM para producir informacion
cuantitativa, fisica y quimica para los estudios o analisis ambientales requeridos
por las autoridades ambientales competentes segun resolucion No 1965 de 2011.
En tanto que el laboratorio ChemiLab S.A.S. pone a disposicién todos los recursos
tanto técnicos como humanos necesarios para adelantar dichos procesos para
gue por medio de un convenio celebrado con la Universidad del Cauca, se realice
la ampliacion el alcance de la acreditacion a la determinacion de metales en
matrices de agua y suelo.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GENERALES

Contribuir a la ampliacion del alcance de acreditacion del laboratorio de calidad
ambiental CHEMILAB S.A.S bajo la norma ISO 17025 mediante la implementacion
y validacion de metodologias analiticas para la determinacion de 16 metales en
suelos y aguas utilizando EAA.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Implementar las metodologias analiticas necesarias para la determinacion de
cadmio, calcio, cobalto, cobre, hierro, magnesio, manganeso, niquel, plata,
plomo, potasio, sodio, zinc aluminio, bario y estafio por espectroscopia de
absorcién atémica de llama.

e Determinar los parametros: exactitud, precision (repetibilidad y precision
intermedia), limites de deteccion y de cuantificacion, incertidumbre, sensibilidad
e intervalo lineal para cada una de las metodologias de los metales a validar.

e Implementar procesos de digestion de muestras de aguas y suelos para
determinar metales totales y metales solubles (en el caso de matrices acuosas)
con las metodologias debidamente implementadas.

e Realizar la confirmacion de las metodologias debidamente implementadas con
muestras certificadas entregadas por el IDEAM como parte de la prueba de
evaluacion de desempefio y prueba interlaboratorios.

o Elaborar los respectivos protocolos PES (procedimientos de ensayos de
suelos) y PEA (procedimientos de ensayos de aguas) tanto para la digestion
como para la determinacién de los metales mencionados.

e Elaborar los formatos de captura de datos para la validacion y analisis de

muestras (FOR) y los instructivos técnicos (IT) necesarios en el proceso de
determinacion de metales.
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4. FUNDAMENTO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE

4.1 NORMA INTERNACIONAL ISO/IEC 17025

El Instituto Colombiano de Normas Técnicas y Certificacion, ICONTEC es el
organismo nacional de normalizacion, segun el Decreto 2269 de 1993. EIl
ICONTEC tiene como mision fundamental brindar soporte y desarrollo al productor
y proteccién al consumidor. Colabora con el sector gubernamental y apoya al
sector privado del pais, para lograr ventajas competitivas en los mercados interno
y externo.

La norma internacional ISO/IEC 17025 fue ratificada por el Consejo Directivo en
2005-10-26. Esta norma establece los requisitos generales para la competencia de
laboratorios en la realizacibn de muestreos, ensayos y calibraciones, que al
cumplirlos se debe demostrar que funcionan con un sistema de calidad, que son
técnicamente competentes y que estan capacitados para generar resultados
validos 3. Esta norma proporciona herramientas y la estructura para que el
laboratorio pueda generar resultados confiables a sus usuarios mejorando su
competitividad y productividad, esta norma también es empleada en los
laboratorios cuando desarrollan sistemas de gestibn de calidad para sus
actividades administrativas y técnicas. También puede ser utilizada por usuarios
del laboratorio, las autoridades reglamentarias y los organismos de acreditacién
cuando confirman y reconocen la competencia de los laboratorios.

4.2 ACREDITACION

La acreditacion es la herramienta establecida a escala internacional para generar
confianza sobre la actuacion de un tipo de organizaciones que se denominan de
manera general Organismos de Evaluacion de la Conformidad y que abarca a los
Laboratorios de ensayo, Laboratorios de Calibracion, Entidades de Inspeccion,
Entidades de certificacion y Verificadores Ambientales®. El proceso de acreditacion
de un laboratorio ante una organizacion como el IDEAM proporciona
reconocimiento y mayor confianza que los servicios ofrecidos garantizan la
adopcion de un sistema de gestion de calidad a todos sus procesos organizativos
y ademas asegura su competencia técnica dando peso a los resultados emitidos
por el laboratorio.

4.3 PROCESO DE VALIDACION 3

La validacion es la obtencion de evidencia objetiva de un proceso por medio del
cual se puede concluir de que se cumplen requisitos parciales para ejecutar dicho
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proceso. Puede incluir procedimientos de muestreo, manejo y transporte de
muestras.

La norma internacional ISO/IEC 17025 no establece que se requiera la validacion
de métodos normalizados aplicados en un laboratorio especifico, pero si establece
que se deberan obtener datos sobre el rendimiento de su propio uso, es decir que
siempre resulta apropiado contar con ensayos de confirmacion, incluso cuando se
utilicen métodos normalizados.

Los métodos normalizados se pueden aplicar directamente obteniéndose
resultados similares a los publicados en el método, pero es comdn que varien los
resultados esperados debido a condiciones particulares del laboratorio como los
reactivos, el equipo, el analista y las condiciones climaticas, por tal motivo, se
deben practicar las metodologias propuestas para verificar que su funcionamiento
sea competitivamente aceptable y que el laboratorio tenga la envergadura
requerida para cumplir el propésito requerido. El laboratorio ChemilLab tiene PGC
de validaciéon de metodologias analiticas en aguas y en suelos que permiten
establecer el grado de validacion requerido de acuerdo con los servicios ofrecidos,
con las politicas de calidad, con la naturaleza de los cambios realizados a un
método validado o con las metas de calidad que se haya trazado como parte de
los procesos de mejoramiento continuo del sistema de calidad, adicionalmente
cuenta con un procedimiento de estimacion de Incertidumbre con base en fuentes
globales.

4.4  FIGURAS IMPORTANTES DE MERITOS ANALITICOS

Durante el proceso de validacion se obtiene evidencia la cual puede ser tratada
estadisticamente para arrojar resultados o figuras de mérito analitico que permiten
concluir la funcionalidad de la técnica aplicada. A continuacién se citan dichos
parametros.

4.4.1 Exactitud. Es la proximidad entre el resultado de una medicion y la media
de un conjunto de datos y se expresa en términos de porcentaje de error o
porcentaje de recuperacion. Se puede medir a partir de la comparacién de los
valores obtenidos por medio de las metodologias disponibles, respecto a los
emitidos por la empresa proveedora de las soluciones, o por medio del porcentaje
de recuperacioén o de error (Ecuacion 1) > 6.

. resultado obtenido .,
% Recuperacion = X 100 Ecuacion 1
resultado esperado
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4.4.2 Precision. Es la medida del grado de la repetibilidad o concordancia de los
resultados obtenidos mediante un método analitico. Se puede medir por el grado
de reproducibilidad (precision intermedia) o de repetibilidad del método analitico
bajo condiciones normales de operacion. Los parametros de calidad de la
precision son: La desviacion estandar y el coeficiente de variacion.

La desviacion estandar, “S”, expresa la desviacién de los valores con respecto al
valor medio (Ecuacion 2). Por otra parte, el coeficiente de variacion “CV”,
proporciona una interpretacion porcentual del grado de variabilidad de la
desviacion estandar (Ecuacion 3).

n . V2
S = Zl=11(1X+1X) Ecuacion 2
CV = f:( x 100 Ecuacion 3

Donde X, es el valor medio obtenido de una serie de datos; X; es el valor individual
obtenido para cada una de las diferentes determinaciones y n es el numero de
determinaciones o repeticiones.

4.4.3 Limite de deteccién (LOD). El limite de deteccion se define como la menor
concentracion de un elemento en la solucion que se puede detectar con un 95%
de certeza, por lo tanto, la concentracion que produce una desviacion igual a 3,14
veces la desviacion estandar de un conjunto de lecturas se puede definir como el
limite de deteccion. Historicamente se ha definido como la concentracion de un
analito que produce la desviacion de la linea base de un registrador grafico que es
igual al doble del pico de la linea base. Este pardmetro es una cifra teérica y no
deberia tratar de medirse rutinariamente, lo coman es medir minimo 10 veces por
encima de dicho limite, por ejemplo el limite de deteccion de Pb es de 0,01 ppm
por absorcion atdomica de llama, el valor confiable que se podria medir de dicho
metal es de 0,1 ppm 7. También es definido como se registra en la Ecuacion 4.

3Sp

LOD = Ecuacion 4

Mpromedio

Donde Sy es la desviacion estandar promedio de los interceptos de las curvas
realizadas y mpromedio €S €l promedio de las pendientes de las curvas de calibracion
realizadas.
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4.4.4 Limite de cuantificacion (LOQ). Es la menor concentracion de un analito o
sustancia en una muestra que puede ser cuantificada con precision y exactitud
aceptables bajo las condiciones en que se lleva a cabo el método. Se ha sugerido
el valor calculado mediante la ecuacién 5 5 689

10 Sy

LOQ = Ecuacion 5

Mpromedio

Donde Sy es la desviacion estandar promedio de los interceptos de las curvas
realizadas y mpromedio €S €l promedio de las pendientes de las curvas de calibracion
realizadas.

4.45 Limite de deteccién instrumental (LDI). Es la concentracién de analito
que produce una sefal superior a 5 veces la relacién sefial/ruido del instrumento.
Se ha establecido en 1,645 veces el valor de la desviacion estandar de los
andlisis de los blancos como se indica en la ecuacion 6 ©.

LDI = 1,645x Spi1anco Ecuacién 6

4.4.6 Linealidad. Es el grado de proporcionalidad directa entre un par de
variables de un método analitico. Generalmente se reporta como la variacion de la
pendiente de la linea de regresion > 6 11-

Para medirse se realiza una “curva de calibracion” con la cual se establece la
proporcionalidad existente entre la concentracion y la respuesta del método
analitico, calculada por el método de ajuste minimos cuadrados segun la ecuacion
7.

y=mx+b Ecuacioén 7

Donde: x es la concentracion del analito; m es la pendiente de la recta; y es la

respuesta del método y b es el intercepto con el eje y. Los términos my b,
pueden ser calculados a través de las ecuaciones 8y 9.

DEPIY
XXy L
ms= —s5,7 Ecuacion 8
Y x2 el

n
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p — Ly-m3x

n

Ecuacién 9

Donde n es el numero de soluciones patrén. Se calcula ademas el coeficiente de
regresion (r?) el cual refleja el grado de ajuste de los puntos a la recta, y el
coeficiente de correlacion o proporcionalidad (r), que demuestra la relacién entre
las variables.

4.4.7 Sensibilidad. Es la medida de la capacidad del instrumento para detectar
pequefias variaciones en la concentracion de un analito, segun la IUPAC, la
sensibilidad se define como la pendiente de la curva de calibrado, a mayor
pendiente mayor sensibilidad 12

4.4.8 Repetibilidad. Resultados obtenidos bajo las mismas condiciones de
operacion en un intervalo corto de tiempo (mismo dia), por un mismo analista, con
los mismos equipos y con la misma muestra homogénea.

4.4.9 Precision Intermedia. Resultados obtenidos dentro del laboratorio por el
mismo analista, con los mismos equipos, en un intervalo largo de tiempo (dias
distintos) y con la misma muestra homogénea.

4.4.10 Incertidumbre. La palabra “incertidumbre” significa duda, y por lo tanto,
en un sentido mas amplio “incertidumbre de medicidn” significa duda en la validez
del resultado de una medicion. La incertidumbre es un parametro asociado con el
resultado de una medicion que caracteriza la dispersion de los valores, que en
forma razonable se le podria atribuir a una magnitud por medir.

e Incertidumbre Tipo A: Componentes que pueden ser evaluados a partir de
distribuciones estadisticas de series de resultados que pueden caracterizarse
por desviacion estandar.

e Incertidumbre Tipo B: Pueden caracterizarse también por desviaciones
estandar, pero se evalian a partir de distribuciones de probabilidades
supuestas, basadas en la experiencia o en otro tipo de informacion.

e Trazabilidad: Propiedad del resultado de una medicién o del valor de un
patrén, por la cual pueda ser relacionado a referencias determinadas,
generalmente patrones nacionales o internacionales, por medio de una cadena
ininterrumpida de  comparaciones, teniendo todas incertidumbres
determinadas.

e Incertidumbre Estandar: Incertidumbre del resultado de una medicion
expresada como una desviacion estandar.

23



e Incertidumbre Estandar Combinada: Es la incertidumbre estandar del
resultado de una medicion cuando el resultado se obtiene a partir de los
valores de algunas otras magnitudes, igual a la raiz cuadrada positiva de la
suma términos; varianzas Yy covarianzas de estas otras magnitudes
ponderadas.

e Incertidumbre expandida: Cantidad que define un intervalo alrededor de una
medicién del que se puede esperar que abarque una fracciébn grande de la
distribucion de valores que razonablemente pudieran ser atribuidos al
mesurando.

e Calibracién: Conjunto de operaciones que establecen, bajo condiciones
especificas, la relacion entre los valores de una magnitud indicados por un
instrumento o sistema de medicion, o los valores representados por una
medida materializada y los valores correspondientes de la magnitud, realizados
por los patrones.

Pasos a sequir en el proceso de evaluacion de la incertidumbre®®):
Se debe expresar matematicamente la relaciéon entre la magnitud Y y magnitudes

de entrada Xi (Ecuacién 10).

Y = f(Xl; Xza--'y Xn) ECU&CI()I’] 10

Determinar el valor (Xi) de cada una de las magnitudes de entrada mencionados
anteriormente.

Evaluar la incertidumbre estdndar U(Xi) con que fue determinado cada valor Xi e
identificar fuentes de incertidumbre.

Existen dos (2) tipos de incertidumbre estandar:
e Evaluaciéon de la incertidumbre estandar tipo A. Se denomina “incertidumbre

estandar” (Ui), a la desviacion estandar experimental del valor medio de una
serie de mediciones S(Xi) (Ecuacion 11).

_S$*(X)
Ui ==

Ecuacion 11
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Donde n = nimero de mediciones efectuados (Ecuacion 12).

cxy |1 XXX
= A o Ecuacion 12

U
A \/ﬁ n_l \/ﬁ

Donde:

Xij = Es el valor de la magnitud Xi en la medicion j.

Xi ] = es el valor medio de los valores obtenidos para la magnitud Xi
j=1hastan

e Evaluacién de la incertidumbre tipo B. Cuando la incertidumbre no se obtiene a
partir de valores obtenidos en una serie de mediciones si no de informaciones
preexistentes de diversas indole, decimos entonces que se trata de una
incertidumbre tipo B.

Caso 1: La incertidumbre asciende a la resoluciéon de un instrumento de medida

(Ecuacion 13).

Re solucion

U resoLucion :W Ecuacion 13

Caso 2: La especificacion de incertidumbre de un elemento de medicion se indica
respecto de un nivel de confianza (Ecuacion 14). NC = m % vef (grados de libertad)
=n.. k=p

u .,
Ug :?E Factor t student. Ecuacion 14

Caso _3: La especificacion de incertidumbre no es explicita si no que se da un
limite maximo para el error del instrumento (+/- a) (Ecuacion 15).
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Ug = —. Ecuacion 15

Se debe evaluar las covarianzas asociadas a todas las magnitudes que estén
correlacionadas, calcular el valor de medicion “y” de la magnitud “Y”, utilizando las
estimaciones Xi, determinar la incertidumbre estandar compuesta ucy) a partir de
las incertidumbres estandar y de las covarianzas asociadas a las magnitudes de
entrada, hallar el numero efectivo de grados de libertad vyer y determinar mediante

la formula de WELCH-SATTERTH WAITE(Ecuacion 16):

4
u -

Ve =— Ecuacion 16
n U
Z Ity
i=1 /i

Doénde:

vi = Numero efectivo de grados de libertad de cada contribucion uiy) , cuyo valor se
obtiene aplicando las siguientes reglas:

vi : n =1 Para evaluaciones tipo A

vi = o Cuando se apliquen distribuciones rectangulares.

vi =50 si se deduce de una distribucién normal.

Se debe entonces multiplicar la incertidumbre estandar compuesta ucy) por el
factor k de cobertura correspondiente al numero efectivo de grados de libertad (yef)
y de nivel de confianza deseado.

4.4.11 Célculo de la Incertidumbre teniendo en cuenta las Fuentes Globales
de Incertidumbre. Se calcula con base en los resultados de evaluaciones de
repetibilidad, reproducibilidad y Exactitud, de la siguiente forma 1°:

Se debe calcular inicialmente el promedio de los resultados obtenidos tanto a
concentraciones bajas de analito, como a altas concentraciones.

La ecuacion a utilizar (Ecuacion 17).

Ecuacién 17

>xi
Xprom =
n
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Se calcula la desviacion estandar de los resultados obtenidos (Ecuacion 18):

s = JZ(xi — xprom)2 /(n—1) Ecuacion 18

Posteriormente se calcula la desviacion estandar relativa de cada grupo de datos
(Ecuacion 19):

N

RSD = Ecuacioén 19

Xprom

Se calcula la Desviacion Estandar Relativa del total de datos RSDt (Ecuacion 20).

2 2
() xm-)+(3%) xm-1) .
RSDt = P L Ecuacion 20

(n=11+(n-1);

Adicionalmente se calcula la recuperacion de los patrones con base en la
ecuacion:

(Concentracion Obtenida Experimental)

x 100 Ecuacion 21

0 ; 0, —
% Recuperac10n (/0 R) (Concentracion Real Preparada)
Se calcula el promedio de los recuperados (Ecuacién 22).

R, = LRI Ecuacion 22

Y la desviacion estandar de los recuperados SRp (Ecuacién 23).

Srp = JZ(Ri — Rpmm)2 /(n—1) Ecuacion 23
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También se debe calcular la incertidumbre en la recuperacion promedio (Ecuacion
24).

Upp = Ecuacion 24

SRp
vn

Se evalua si el factor de recobro es significativamente diferente de 1 para un nivel
de significancia (a) del 5% y un nivel de confianza del 95%, para (n-1) grados de
libertad. Es decir para ver si hay diferencia estadisticamente significativa entre el
valor obtenido de recuperaciony 1.

Se establece la Ho (hipétesis nula). El factor de recobro es significativamente
diferente de 1.

Se calcula el t experimental |texp| y se compara con el t critico |t ;|
Si el |texp| > Itericl S€ rechazala Ho.

Si el |texy| < ltericl Se acepta la Ho.

La incertidumbre se calcula mediante las ecuaciones 25, 26 y 27:

¢ Incertidumbre combinada total (Uc total)

2
Uctotal = \/((%) + RSth) Ecuacion 25

Incertidumbre expandida del método (U exp mét) (z)

Uexp met = 2 X Uctotal Ecuacion 26
La incertidumbre expandida en la medicion u () se expresa:

U= FC X Ugxp met Ecuacion 27
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4.5 DETERMINACION DE METALES POR ESPECTROSCOPIA DE
ABSORCION ATOMICA

Como su nombre lo indica, la espectroscopia de absorcién atébmica EAA es la
medicion de la absorcion de radiacion por los atomos libres, siendo que la
cantidad total de absorcion depende del numero de atomos libres presentes y del
grado en que los atomos libres puedan absorber la radiacion.

En la determinacion cuantitativa de metales se hace necesario lograr una
disolucibn homogénea de los metales presentes en una matriz de estudio para
posteriormente utilizar un método analitico adecuado para su determinacion. A
menos que se requiera la determinacion de metales suspendidos o solubles en
matrices acuosas, la disolucion total de metales se puede lograr con tratamiento
de la matriz en medio &cido y calor o digestion. Los &cidos comunmente usados
en dicho proceso son el HNOs, HCIO4, su mezcla o su uso con agentes oxidantes
neutros como el H202. Las condiciones de digestion utilizadas en la degradacion
de las diversas matrices influyen en el grado de disoluciéon de los metales
presentes en la matriz. La digestién puede realizarse en un recipiente abierto o en
un sistema a reflujo o en equipos de digestion que utilizan las microondas como
fuente de energia para calentar la mezcla de acidos y la muestra, dentro de un
recipiente cerrado. Esta metodologia permite lograr una digestion mas eficiente
de las muestras gracias a la combinacién de presion alta y temperatura alta 2.

La espectroscopia de absorcion atdbmica por llama directa (FAA), es una técnica
analitica que permite la deteccion y la cuantificacion de metales en solucion
haciendo de esta técnica la indicada para determinar elementos alcalinos,
alcalinotérreos y metales pesados presentes en cualquier tipo de muestra a la
cual sea posible transformar a una matriz soluble.

La espectroscopia de absorcién atomica se fundamenta en la capacidad que
tienen los elementos, en su estado atomico basal, de absorber radiacion
electromagnética a longitudes de onda especificas para cada elemento. La
cantidad de energia absorbida es directamente proporcional a la concentracion
de los atomos del metal analizado, de acuerdo con la Ley de Lambert-Beer; los
limites de deteccion logrados son del orden de partes por milldon (ppm). En
esta técnica, los metales disueltos son llevados a su forma atdmica elemental
mediante calentamiento por una llama generada por una mezcla de gases
combustibles. Las mezclas mas empleadas son: aire-acetileno (AA) vy o6xido
nitroso-acetileno (OA). Las temperaturas de la llama van de 1900° C a 2800° C.
Los atomos en forma de nube gaseosa, son irradiados por un haz de luz de una
longitud de onda especifica, de acuerdo con el metal analizado; esto se logra
mediante el empleo de lamparas con céatodo del metal de interés o con
lamparas de descarga sin electrodo. Los dtomos absorben una fraccion de
la radiacion proveniente de la lampara y la fraccion restante es captada por
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un fotodetector y un dispositivo transductor, que la convierten en una sefal
eléctrica, que posteriormente es registrada por un software. El valor de sefial
obtenido es proporcional a la concentracién de los atomos presentes en la
nube de gases; de este modo es posible construir una curva de calibracién
analizando soluciones patron de concentracion conocida y midiendo la magnitud
de la absorcion de cada una de ellas

4.6 CARACTERISTICAS QUIMICAS Y DE TOXICIDAD DE LOS METALES A
ANALIZAR

Para validar las técnicas normalizadas de deteccion de metales en suelos y aguas
se utilizaron métodos por llama directa con AA'y OA.

4.6.1 Metales determinados por EAA de llama AA.

e CADMIO: La U.S. EPA permite que la concentracion maxima de este
elemento en agua potable sea de 10 ppb al igual que la United Nation Food and
Agriculture Organization para el agua de riego 4.

e COBALTO: En suelos, usualmente se encuentran rangos de 1.0 a 14 ppm, en
arroyos 0.2 ppb y en aguas subterrdneas de 1 a 10 ppb de cobalto. La United
Nation Food and Agriculture Organization recomienda un maximo nivel para el
agua de riego de 100 ppb 4.

e COBRE: En suelos, usualmente se encuentran rangos de 9 a 33 ppm, en
arroyos 4 a 12 ppb y en aguas subterraneas <0.1 ppm de cobalto. La United
Nation Food and Agriculture Organization recomienda un maximo nivel para el
agua de riego de 200 ppb. La U.S. EPA emite que la concentracion maxima de
este elemento en agua de beber sea de 1.3 ppm 14,

e HIERRO: En suelos el rango de hierro es del 0.5 al 4.3%, en arroyos es de 0.7
ppm y en aguas subterrdneas de 0.1 a 10 ppm. La United Nation Food and
Agriculture Organization recomienda que el nivel maximo de aguas de riego sea
de 5 ppm y la U.S. EPA el agua de beber debe contener un maximo de 0.3
ppm14,15.

e MAGNESIO: El magnesio (Mg) es el metal estructural mas ligero que se
conoce, en suelos se encuentra en una de las siguientes formas: dolomita
(CaCO3-MgCOs), magnesita (MgCOs), brucita (Mg(OH)2), periclasa (MgO),
carnalita (KCIMgCl2:6H20) o kieserita (MgS0O4-H20). Ademas, se encuentra como
silicato en el amianto y el talco >
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¢ MANGANESO: En suelos el rango de manganeso es 61 a 1010 ppm, en
arroyos es de 7 ppb y en aguas subterraneas es menor a 0.1 ppm. La United
Nation Food and Agriculture Organization recomienda que el nivel maximo de
aguas de riego sea de 0.2 ppm y la U.S. EPA el agua de beber debe contener un
maximo de 50 ppb 14 15,

e NIQUEL: En suelos se encuentra alrededor de 2.5 ppm de niquel, en arroyos
es de 1 ppb y en aguas subterraneas es menor a 0.1 ppm. La United Nation Food
and Agriculture Organization recomienda que el nivel maximo de aguas de riego
sea de 200 ppb y la U.S. EPA el agua de beber debe contener un maximo de 0.1
ppm 14, 15_

e PLATA: Gran parte de ella se obtiene como subproducto de los minerales
argentiferos de plomo, zinc y cobre, en los que se encuentra como sulfuro de
plata, argentita (Ag2S). También se recupera durante el tratamiento de los
minerales de oro y es un constitutivo esencial del teluro de oro, la calaverita
((AuAg)Te2) 15.

e PLOMO: Los minerales de plomo se encuentran en muchos lugares del
mundo. El mineral mas rico es la galena (sulfuro de plomo) y constituye la fuente
principal de produccion comercial de este metal. Otros minerales de plomo son: la
cerusita (carbonato), la anglesita (sulfato), la corcoita (cromato), la wulfenita
(molibdato), la piromorfita (fosfato), la mutlockita (cloruro) y la vanadinita
(vanadato). En muchos casos, los minerales de plomo pueden contener otros
metales toxicos *°.

e POTASIO: Es el quinto metal mas ligero y liviano; es un sélido blando y
blando que tiene un punto de fusién muy bajo, arde con llama violeta y presenta
un color plateado en las superficies no expuestas al aire. Reacciona violentamente
con agua desprendiendo hidrégeno, incluso puede inflamarse espontaneamente
en presencia de agua.

e SODIO: Es un metal blando, ligero y de color plateado que no se
encuentra libre en la naturaleza. Este flota en el agua descomponiéndola
desprendiendo hidrégeno y formando un hidréxido.

e ZINC: En suelos se encuentra en un rango de 25 a 68 ppm de zinc, en arroyos
es de 20 ppb y en aguas subterraneas es menor a 0.1 ppm. La United Nation Food
and Agriculture Organization recomienda que el nivel maximo de aguas de riego

sea de 2 ppmy la U.S. EPA el agua de beber debe contener un maximo de 5 ppm
14,15

e CALCIO: Este metal alcalinotérreo arde con llama roja formando Oxido de
calcio. Es de color blanco plateado pero presenta un cambio fisico a un color
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levemente amarillo expuesto al aire y en luego a gris o blanco por la formacién
de su respectivo hidréxido al reaccionar con la humedad ambiental.

4.6.2 Metales determinados por EAA de llama OA

e ALUMINIO: El aluminio es el metal mas abundante en la corteza terrestre,
donde se encuentra combinado con oxigeno, flaor, silice, etc., pero nunca en
estado metdlico. La principal fuente de aluminio es la bauxita, constituida por una
mezcla de minerales formados por la accidén de la intemperie sobre las rocas que
contienen aluminio °.

e BARIO: El bario (Ba) es abundante en la naturaleza y representa
aproximadamente el 0,04 % de la corteza terrestre. Sus principales fuentes son los

minerales barita (sulfato de bario, BaSOa) y witherita (carbonato de bario, BaCOs3)
15

e ESTANO: El estafio se ha utilizado desde la antigiiledad hasta la industria
moderna porque es ductil, se le puede dar forma facilmente a temperaturas
normales y se mezcla facilmente con otros metales para formar aleaciones. Una
de sus caracteristicas mas notables es su resistencia a los acidos y las influencias
atmosféricas 1°,
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5. METODOLOGIA

51 PREVALIDACION

Siguiendo los procesos establecidos en ChemiLab S.A.S., se inicid con la etapa de
la prevalidacion de la siguiente manera:

o Se realizé un inventario de equipos, reactivos necesarios para el proceso
de validacion (identificacion, cantidad, calidad, pureza), del material de vidrio y
demas, sefialando las cantidades necesarias para lograr un procedimiento exitoso.

o Se definieron los intervalos de determinacion de cada metal para cada
método teniendo en cuenta: protocolos, normas establecidas, ensayos
preliminares realizados en el laboratorio y rangos de concentracion esperados en
muestras de suelos y aguas.

o Se verifico el correcto funcionamiento de los equipos (espectrofotémetro de
absorcién atémica, contenedores de gases, equipos de medicion de volimenes,
hornos de secado, neveras, campanas extractoras) y elementos del laboratorio
(material de vidrio) mediante ensayos preliminares de acuerdo al protocolo de
verificacion y calibracién establecido en ChemiLab S.A.S.

o Se optimizaron las condiciones y parametros instrumentales, incluyendo
digestiones y curvas de calibracion usadas para los 16 metales en las 2 matrices.

o Se ampliaron los procedimientos PGC existentes en ChemiLab S.A.S sobre
lavado de material y descontaminacion del material de vidrio utilizado.

o Se crearon los formatos para consignar la informacién hallada a medida que
avance el proceso de validacion, siendo congruentes con el PGC de elaboracion y
control de documentos de ChemiLab S.A.S.

o Se establecieron procedimientos analiticos necesarios para la
determinacién de los 16 metales en las matrices ambientales a tratar, de acuerdo
a los materiales y reactivos que existan en el Laboratorio ChemiLab S.A.S.

o Se cred un procedimiento detallado para la digestion de muestras,

preparacion de soluciones, estandares y muestras y analisis de las muestras en el
espectrofotometro de absorcion atébmica.

33



5.2 EQUIPOS Y REACTIVOS

Se utiliz6 un equipo de absorcion atbmica marca Perkin Elmer AAnalyst 800, los
patrones de metales fueron de 1000 mg/L marca Panreac, el agua utilizada
cumplié con una conductividad menor a 2 uS/cm, el software usado en el equipo
fue el WinLab 32 y el paquete estadistico es el SPSS 11.5.

5.3 VALIDACION

El proceso de validacion de un método de analisis consiste en demostrar
experimentalmente la funcionalidad del método para las aplicaciones analiticas
propuestas, como también en obtener la evidencia documentada del
procedimiento seguido, lo cual debe corresponder a un disefio experimental, un
tratamiento estadistico apropiado y unos criterios de aceptacion de acuerdo con
los atributos que describen cada técnica analitica, para lo cual se establecen las
variables quimicas e instrumentales que permitan conseguir las mejores
condiciones de selectividad, exactitud, precision, limite de deteccién, limite de
cuantificacion y linealidad basandose en los PGC de validaciéon en aguas y en
suelos existentes en el laboratorio, ademas de bibliografia aportada por el
IDEAM?O,

5.3.1 Lavado del material. Inicialmente se lavé el material con solucion de un
detergente no iénico. Posteriormente se agregd una solucién de &cido nitrico, se
agité vigorosamente y se dejo durante toda la noche, al cabo de la cual se lavo
con agua desionizada, hasta fin de acidez determinada mediante medida del
pH. 4,

5.3.2 Metodologia de calibracion de material usado en la validacion. Se
calibré el material de vidrio volumétrico de acuerdo al PGC de calibracion vy
verificacion de material de vidrio existente en ChemiLab S.A.S. y se revisaron sus
respectivos certificados de calidad suministrados por el proveedor. Se verifico la
calibracion de dos transferpipetas (una de 10 — 100 pL y otra de 100 — 100 pL), 1
Handy step electronica, y una balanza analitica que de 4 cifras decimales

5.3.3 Implementacion de metodologias en la determinacion de metales.

o Preparacion de la curva de calibracion: Inicialmente a partir de
soluciones patrén de marca PANREAC de 1000 mg/L se prepararon soluciones de
trabajo con el propésito de obtener curvas de calibracion en un rango lineal para
cada metal, graficando absorbancia en funcion de concentracion y determinando
el respectivo coeficiente de correlacion para cada metal.
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o Validacion del sistema Instrumental: La verificacion del sistema
instrumental se llevd a cabo con curvas de calibracion de cada metal en agua
desionizada las cuales fueron sometidas al proceso de digestion mencionado
posteriormente para analisis de metales totales en agua. Se evalud la linealidad y
precision en términos de precision intermedia y limites criticos. Para la evaluacion
de los resultados se aplicé un tratamiento estadistico mediante el software
estadistico SPSS (Version 11.5.1).

o Linealidad instrumental: Se evaluaron 5 niveles de concentracion durante
7 dias diferentes. Se prepar6 una curva de calibracion por dia, la cual se sometio
al método descrito en la metodologia para cada metal. Los resultados obtenidos
en las pruebas estadisticas para la evaluacion de linealidad, permitieron concluir
la linealidad instrumental en el rango utilizado para cada metal.

o Precision instrumental: Se evalué bajo condiciones de repetibilidad (el
mismo dia) y precision intermedia (dias diferentes). En condiciones de
repetibilidad se prepararon 3 curvas de calibracién con 5 niveles de concentracion,
las cuales se analizaran el mismo dia bajo las mismas condiciones. Para el
ensayo de precision intermedia se prepararan 5 curvas de calibracion durante 5
dias diferentes, una curva de calibracién por dia, para cada metal. Se calcul6 el
porcentaje del coeficiente de variaciéon (%C.V) por nivel de concentracion bajo
condiciones de repetibilidad y precisiéon intermedia.

o Limites criticos: Se prepararon 3 curvas de calibracién las cuales se
analizaran el mismo dia, bajo las mismas condiciones. Seguidamente, se calculd
mediante el método de minimos cuadrados las ecuacién de las lineas de
tendencia en cada curva, obteniendo de esta forma los interceptos y las
pendientes para cada una de las tres curvas de calibracion, con estos datos se
determind la desviacién estandar de los interceptos (Sinterceptos) ¥ €l promedio de
las pendientes (mprom). Finalmente se aplicaran la ecuacion 5 para establecer
tedricamente el valor para el limite de cuantificacion (LOQ).

5.3.4 Validacion de la metodologia en aguas y en suelos

De acuerdo con el PGC de validacion en aguas y en suelos existente en
ChemiLab S.A.S. se utiliz6 una muestra de agua residual obtenida del rio
Juanamarillo, la cual fue suministrada por el Acueducto de Bogota y muestras de
cortes de textura franca arcillosa y arenosa suministrados por una empresa
petrolera, dichos muestras fueron ingresadas al laboratorio de acuerdo al IT de
ingreso de muestras y de codificacion existente en ChemiLab S.A.S.

El andlisis de las muestras de agua y de suelos se realizo por triplicado durante
siete dias diferentes, una curva de calibracién por dia y los resultados obtenidos
para las muestras se interpolaran en la curva de calibracién correspondiente. Se
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realizd la correccion en el contenido del metal obtenido para cada muestra
teniendo en cuenta el Porcentaje de Recuperacion (%R) del método. Se
determind la precision en términos del % C.V para las muestras.

Preparacion de las muestras:

e Codificacion: La codificacion de todas las muestras de la validacion
incluyendo blancos, patrones, estandares de chequeo y muestras se basa en los
PGC de validacion y el IT de manejo de muestras de ChemiLab S.A.S.

e Conservacion de muestras:
v' Conservacion de suelos

Se sec6 la muestra de suelo al aire libre en un ambiente libre de luz directa y de
posibles fuentes de contaminacion como polvo y demas contaminantes
ambientales. Se mezclé completamente la muestra para conseguir homogeneidad
y luego se tamizé en una malla USS # 10, Posteriormente se determind el
porcentaje de humedad mediante método gravimétrico®.

v Conservacion de aguas

Las muestras recolectas fueron tratadas con acido nitrico concentrados hasta pH
<2 y almacenadas a 4° C para prevenir cambios en el volumen por evaporacion'4.

Digestion de las muestras para determinar metales totales:
v" Digestion de muestras de agua

Una alicuota de 50 mL de muestra, se digesta con 5 mL de HNOs y 1 mL de
peréxido de hidrogeno al 30%. Una vez terminado el proceso se transfiere a

balones aforados en forma cuantitativa filtrando a través de papel filtro cuantitativo
14,17

v’ Digestion de muestras de suelo

Se toman (con precisién de 0,001 g) alrededor de 1,0 g de suelo seco y se a
digesta con 10 mL de HNOs (1:1) durante 30 minutos, se continta la digestion con
5 mL de HNOs concentrado a 95° C durante 30 minutos. Posteriormente se
continuda la digestion con 2 mL de agua y 3 mL H202 al 30% y por altimo con 10
mL de HCI concentrado. Después de enfriar, se filtra la suspensién a través de
papel whatman No 41 recibiendo el filtrado en balén aforado de 100 mL 16,
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e Adicion o dopaje de las muestras:

Se realizé la validacion de los metales antes descritos sobre matrices de agua y
suelo. Para las matrices acuosas se realizaron dos procedimientos, el primero
corresponde a metales solubles, tomando la muestra y filtrdndola por un filtro de
0,45um de diametro y el segundo es metales totales en la muestra digestada de
acuerdo con las metodologias propuestas por el SM!4, Para suelos se realiz6 la
respectiva digestion de la muestra de acuerdo a la metodologia propuesta en la
EPAIS,

Para el proceso de validacion se cuantifico la cantidad de metales presentes en
una muestra de agua residual industrial y muestras de suelo de diferentes
texturas, con esa informacién se hicieron adiciones o dopajes de los metales a
determinar en cuatro niveles asi:

Cerca del nivel 1 considerado como muestra de rango bajo,

Al nivel 1 més el 30% de la muestra

Al nivel 1 mas el 70% de la muestra

Al nivel 4 (70 % del rango lineal) o muestra de rango alto de la curva
realizada para cada metal.

hrwpbPE

Si la concentracion del metal en cuestion fue muy alta, se realizaron diluciones
hasta alcanzar concentraciones cercanas al nivel 1 de la curva, luego se realizaron
los 3 dopajes antes mencionados. Para las muestras de suelos, se realizaron
adiciones tanto a una muestra de corte de perforacion como a una arena, dicha
adicion se realiza de manera que sea cuantificable por el equipo. En la tabla 1 se
relacionan las muestras a validar debidamente codificadas.

Tabla 1. Muestras de aguas y suelos en la validacion

MUESTRA DESCRIPCION CODIFICACION
ADICION A NIVEL 1 RANGO BAJO M1S
(’:ﬂi‘tJa'?eSS ADICION A NIVEL 1 + 30% RANGO BAJO + 30% M1Sa
Solubles) |ADICION A NIVEL 1 +70% RANGO BAJO + 70% M1Sb
ADICION A NIVEL 4 RANGO ALTO M2S
ADICION A NIVEL 1 RANGO BAJO M1T
&i‘tﬁ; ADICION A NIVEL 1 + 30% RANGO BAJO + 30% M1Ta
Totales) |ADICION A NIVEL 1 +70% RANGO BAJO + 70% M1Tb
ADICION A NIVEL 4 RANGO ALTO M2T
corTe ININGUNA NATURAL M2
ADICION SOBRE EL DIGERIDO |CORTE ADICIONADO M2 EA
SUELG  NINGUNA NATURAL M1
ADICION SOBRE EL DIGERIDO |ARENA ADICIONADA M1 EA
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e Analisis de muestras

Inicialmente se preparan los patrones respectivos para cada curva de calibracion,
previo lavado del material en la forma indicada.

Se hace el tratamiento respectivo a las muestras para determinacion de metales
solubles y metales totales.

Se ajustan las condiciones apropiadas: longitud de onda, ancho de rendija, y
guemador de acuerdo al tipo de llama necesario para el analisis los metales Cd,
Ca, Co, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Ag, Pb, K, Na, Zn, Al, Ba y Sn, en el equipo
previamente preparado para tal fin.

En la determinacion de aguas y suelos, se considera como blanco de reactivos
agua desionizada acidulada. El blanco de metales totales corresponde al extracto
del procedimiento de digestion aplicado en la determinacion de metales totales en
aguas y en suelos. Con el blanco de reactivos se ajusta el cero del equipo.

Posteriormente se leen los patrones de la curva de calibraciobn respectiva en
orden ascendente. Se realiza cada lectura al menos por triplicado. Se registra los
valores de absorbancia en el software del equipo.

Terminada la lectura de los patrones, se aspira el blanco de reactivos y se ajusta
el cero de la lectura. Se lee los digeridos de las muestras. Se realiza cada lectura
al menos por triplicado. Se registra los valores de absorbancia en el software del
equipo. Si la absorbancia o concentracion de alguno de los digeridos esta por
fuera del intervalo de trabajo, se realiza una dilucion apropiada y realiza
nuevamente la lectura. Se realiza una lectura del blanco de reactivos y de uno o
mas patrones de control cada diez determinaciones consecutivas, esto de acuerdo
al PGC de aseguramiento de la calidad del laboratorio.

e Andlisis estadistico de los resultados
Con el objetivo de validar las metodologias utilizadas, se aplicé un tratamiento

estadistico a todos los resultados obtenidos, utilizando el paquete estadistico
SPSS version 11.5.
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6. RESULTADOS Y ANALISIS

A continuaciéon se presentan los resultados obtenidos en la validacion de la
determinacion de 16 metales en suelos y en aguas por EAA. Con el fin de
sintetizar al maximo los resultados obtenidos, se presentaran los resultados paso
a paso para la validacion de un metal seleccionado al azar y luego de esto se
presentaran tablas compactas de todos los metales con datos y resultados
obtenidos de la validacion y del analisis estadistico de los mismos.

6.1 IMPLEMENTACIONY VALIDACION DE CALCIO

Se implementd el método descrito en la metodologia, preparando curvas de
calibracion en el rango de 0,30 a 5 mg Ca/L a partir de una solucion stock de
1000mg/L, teniendo como blanco de reactivos agua desionizada. Se lee la
absorbancia respectiva a una longitud de onda de 422,7 nm.

Se evaluo la linealidad instrumental, precision en términos de precision intermedia
y limites criticos, para ello se aplicaron pruebas estadisticas como t de student y
analisis de varianza (ANOVA) empleando el software estadistico SPSS (Version
11.5.1).

6.1.1 Linealidad instrumental
Se evaluaron 5 niveles de concentracion durante 7 dias diferentes. Se prepar6 una

curva de calibracion por dia, la cual se someti6 al método descrito en la
metodologia. Los resultados se presentan en la tabla 1.

Tabla 2. Resultados para la evaluacién de la linealidad instrumental.

Nivel de' , CALCIO
concentracion
mg/L Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 Dia é Dia 7
0,30 0,0225 | 0,0221 0,0211 0,0223 | 0,0221 0,0219 | 0,0216
1,00 0,0511 0,0515 | 0,0538 | 0,0548 | 0,0551 0,0539 | 0,0542
2,00 0,1076 | 0,1041 0,1083 | 0,1087 | 0,1095 | 0,1071 0,1072
4,00 0,2013 | 0,2011 0,2015 | 0,2047 | 0,2047 | 0,2008 | 0,2006
5,00 0,2548 0,249 0,2517 | 0,2551 0,2555 0,252 0,255

Se realizan una serie de pruebas con el paquete estadistico SPSS planteando
siempre dos hipétesis: Una hipétesis nula (Ho) y una hipoétesis alternativa (Ha).
Con base en el valor de significancia (sig.), se acepta o rechaza la Ho, de acuerdo
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a si este valor es mayor o igual o menor de 0,05 respectivamente. Si se rechaza
la hipétesis nula, l6gicamente se debe aceptar la alternativa en cada prueba.

Con estos datos se calcula la normalidad de los datos en funcién del dia y en
funcién del nivel de concentracion, la prueba que se aplica es la prueba de
Shapiro-Wilk teniendo en cuenta que el nimero de datos es menor a 30, en la que
se tiene como hipaotesis nula (Ho) “los datos obtenidos provienen de una poblacion
normal”’. Con esta informacién se optara por realizar pruebas paramétricas (en
caso de obtener datos normales) o pruebas no paramétricas. Los resultados se
presentan en las tablas 3y 4.

Tabla 3. Prueba de normalidad en funcién del dia

Dia CALCIO
Estadistico Sig.
1 0,934 0,625
2 0,929 0,592
3 0,939 0,656
4 0,936 0,640
5 0,938 0,650
6 0,937 0,648
7 0,940 0,665

Tabla 4. Prueba de normalidad en funcién del nivel de concentraciéon

Nivel de CALCIO
concentracién Estadistico Sig.
1 0,940 0,638
2 0,854 0,133
3 0,898 0,316
4 0,739 0,010
5 0,842 0,105

Se evalu6 la normalidad de los datos aplicando el test de Shapiro-Wilk,
encontrando que los resultados provienen de una poblacion con distribucion
normal con una significancia estadistica superior a 0,05 (Tabla 3 y 4). La
normalidad de estos resultados permitié aplicar pruebas paramétricas para su
correspondiente andlisis estadistico.

40



Se aplica la prueba ANOVA para saber si existen diferencias significativas entre
las medias de los valores de absorbancia de cada uno de los 5 niveles de
concentracion. Los resultados se presentan en la tabla 5.

Tabla 5. ANOVA nivel de concentracion como variable independiente

Suma de o Media F sig
(o] cuadrados cuadrdtica ]
9 |inter-grupos 0,269 4 0,067 22430,719(0,000
S [intra-grupos 0,000 |30] 0,000
Total 0,269 34

El resultado obtenido era de esperarse lo que indica que las absorbancias difieren
significativamente entre cada nivel de concentracion. Para saber entre cudles
niveles de concentracion hay diferencia significativa, se aplica la prueba de
Duncan como se observa en la tabla 6.

Tabla 6. Prueba de Duncan (post hoc) entre nivel de concentracion y absorbancia

NIVEL DE .
CONCENTRACION N| Subconjunto para alfa = .05
1 2 3 4 5
o 1 710,012
) 2 7 0,026
S 3 7 0,053
4 7 0,095
5 7 0,136
Sig. 1,000{ 1,000( 1,000 1,000{ 1,000

Se aprecia que la absorbancia de cada nivel de concentracidbn es
significativamente diferente indicando la relacion directa entre absorbancia vy
concentracion, a mayor concentracion mayor absorbancia.

Ahora, considerando el dia como factor independiente se aplic6 la prueba de
ANOVA. Los resultados se observan en la tabla 7.
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Tabla 7. ANOVA dia como variable independiente

Suma de gl Media F | sig
(o) cuadrados cuadrdtica ]
9 Inter-grupos 0,000 6 0,000 0,001 (1,000
S [intra-grupos | 0,269 |28] 0,010
Total 0,269 34

Se observa que no existe diferencia significativa entre los valores de absorbancia
de las diferentes concentraciones en los diferentes dias del ensayo.

La tendencia de los datos se evalué a través de un grafico relacionando la
absorbancia respecto nivel de concentracion, la grafica obtenida se muestra en la
figura 1 donde se observa la tendencia lineal de los resultados, por lo que se
aplicé el método de minimos cuadrados para hallar una ecuacion lineal que
relaciona la cantidad de calcio con la absorbancia.

Figura 1. Curva de calibracién de calcio bajo condiciones de precision intermedia

Curvas de calibracion bajo condiciones de precision
intermedia - calcio

y = 0,0496x + 0,0056
R? = 0,999

0,3 +DiA1

y =0,0487x+ 0,0057
R2 =0,9997

0.25 WDIA 2

0,2
y = 0,049x+ 0,0068

R? = 0,9995

DiA 3

0,15
#DIAA  y=0,0496x+0,0072

RZ =0,9997

Absorbancia

0.1
KDIAS  y=0,0496x+0,0073

R? = 0,9997

DiIA6 y=0,0489x+0,0069

R? =0,9997

0 1 2 3 a 5 6
Concentracion mg/L

y =0,0494x+ 0,0063

DIA 7 R? = 0,9995

Se calcularon los valores para la pendiente, el intercepto, el coeficiente de
correlacion y sus correspondientes desviaciones estandar, obteniendo los
resultados que se muestran en la tabla 8.
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Tabla 8. Evaluacion de la linealidad instrumental

PARAMETRO SIMBOLO | VALOR
Coeficiente de Correlacion r 0,9998

O | pendiente m 0,0492
9 Intercepto b 0,0065
(<_) Desviacién Estandar intercepto Sh 0,0007
Desviacién Estandar pendiente Sm 0,0004

El coeficiente de correlacion se evaludé estadisticamente teniendo como Ho: “No
Como se observa en la tabla 9, la
prueba es significativa (Sig. 0,000), por lo que se rechaza la hipotesis nula y se
concluye que existe correlacion altamente significativa entre la concentracion y la
respuesta brindada por el equipo (absorbancia) con un coeficiente de Pearson de

existe correlacion significativa entre x e y”.

0.986.

Tabla 9. Correlacion de Pearson para evaluar linealidad de curvas

CALCIO

Correlaciones

ABSORBANCIA

NIVEL DE

CONCENTRACION

Correlacion de Pearson 1 0,986
ABSORBANCIA Sig. (bilateral) . 0,000
N 35 35
i , 1
N
CONCENTRACION ! .
N 35 35

Para evaluar estadisticamente la m y el b se tienen las siguientes hipotesis:

e Para la m se tiene como Ho: “La pendiente no es significativamente diferente
de cero”, la cual se rechaza cuando la prueba estadistica es significativa, es

decir cuando sig. < 0,05.

e Para el b se tiene como Ho: “El intercepto no es significativamente diferente de
cero”, la cual se rechaza cuando la prueba estadistica es significativa, es decir

cuando sig. < 0,05.

Como se observa en la tabla 10, la significancia estadistica tanto para la pendiente
como para el intercepto son inferiores a 0,05, por lo que se deben rechazar las
hipotesis nulas, y concluir que la pendiente y el intercepto son significativamente

diferentes de cero.
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Tabla 10. Test de regresion lineal para evaluacion estadistica de la m y del b

CALCIO
Coeficien_tes no Coeficigntes t Sig
Modelo estandarizados estandarizados :
B Error tip. Beta
1 Intercepto | -0,056 | 0,006 -9,417 | 0,000
Pendiente | 0,061 0,002 0,986 34,263 | 0,000

Mediante analisis de varianza (ANOVA) se evalud estadisticamente la regresion
en la curva de calibracién, los resultados se muestran en la tabla 11.

Tabla 11. Analisis de varianza para evaluar la regresion lineal en la curva de
calibracion

CALCIO
Suma de Media ,
Meaelo cuadrados gl cuadréatica s Sig.
Regresion 0,262 1 0,262 1173,979 0,000
1 Residual 0,007 33 0,000
Total 0,269 34

Para evaluar la regresion se tiene hipoétesis nula: “No hay regresion significativa en
la curva de calibracion (R? = 0)”, y como hipétesis alternativa “Hay regresion
significativa en la curva de calibracion (R?# 0)”. Como se observa en la tabla 11, la
significancia para la regresion es menor de 0,05 por lo que se rechaza la hipétesis
nula y se acepta la alternativa, concluyendo que existe regresion significativa en la
curva de calibracion.

Los resultados obtenidos en las pruebas estadisticas para la evaluacion de
linealidad permiten concluir que el método instrumental empleado es lineal en el
rango entre 0,30 y 5,0 ppm de calcio con un coeficiente de correlacion de 0,9998.

6.1.2 Precision instrumental

Se evalud bajo condiciones de repetibilidad (el mismo dia) y precision intermedia
(dias diferentes). En condiciones de repetibilidad se prepararon 3 curvas de
calibracion con 5 niveles de concentracion las cuales se analizaron el mismo dia
bajo las mismas condiciones. Los resultados obtenidos se presentan en la tabla
12.
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Tabla 12. Curvas de calibracién bajo condiciones de repetibilidad

Para el ensayo de precision intermedia se

Nivel de” CALCIO
concentfracion
mg/L Curva 1|Curva 2|Curva 3
0,30 0,0225 | 0,0221 | 0,0211
1,00 0,0511 [ 0,0515 | 0,0538
2,00 0,1076 | 0,1041 | 0,1083
4,00 0,2013 | 0,2011 | 0,2015
5,00 0,2548 | 0,2490 | 0,2517

prepararon 5 curvas de calibraciéon
durante 5 dias diferentes, una curva de calibracién por dia, los resultados
obtenidos se presentan en la tabla 13.

Tabla 13. Curvas de calibracién bajo condiciones de precision intermedia

Nivel de” CALCIO
concentfracion
mg/L DIA 1 DIA2 | DIA3 | DIA4 | DIAS5
0,30 0,0211 | 0,0223 | 0,0221 | 0,0219 | 0,0216
1,00 0,0538 | 0,0548 | 0,0551 | 0,0539 | 0,0542
2,00 0,1083 | 0,1089 | 0,1095 | 0,1071 | 0,1072
4,00 0,2015 | 0,2047 | 0,2047 | 0,2008 | 0,2006
5,00 0,2517 | 0,2551 | 0,2555 | 0,252 | 0,255

Se calcul6 el % C.V por nivel de concentracidén bajo condiciones de
precision intermedia. Los resultados se presentan en la tabla 14.

repetibilidad y

Tabla 14. Precision instrumental bajo condiciones de repetibilidad y precision

intermedia
CALCIO
NIVEL REPETIBILIDAD PRECISION INTERMEDIA
DESV. EST | % C.V | DESV. EST % C.V
N1 0,0007 3,29 0,0005 2,15
N2 0,0015 2,80 0,0006 1,05
N3 0,0023 2,11 0,0010 0,97
N4 0,0002 0,10 0,0021 1,02
N5 0,0029 1,15 0,0018 0,73
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Como se observa en la tabla 14, los % C.V son bajos al ser inferiores al 5 %, se
debe tener en cuenta que el SM al igual que ChemiLab S.A.S. proponen que los
porcentajes de recuperacion deben estar en el rango de 90 a 110 y que los
coeficientes de variacion deben ser inferiores a 10. Sin embargo, no se observa
una mayor variabilidad en los resultados obtenidos en dias diferentes (precision
intermedia) respecto a los obtenidos el mismo dia (repetibilidad), esto indica que la
preparacion diaria de las curvas de calibracion y la variabilidad en el
comportamiento del equipo entre dias es constante.

6.1.3 Limites criticos

Los limites de deteccién y cuantificacion se determinaron teéricamente aplicando
el método sugerido por la IUPAC (5, 6 y 9) y el laboratorio ChemiLab S.A.S. en el
PGC de aseguramiento de la calidad y el PGC de validacién de métodos analiticos
en aguas y en suelos. Se prepararon 3 curvas de calibracion las cuales se
analizaron el mismo dia, bajo las mismas condiciones, ver tabla 12. Con los
resultados obtenidos, se elaboré un grafico que relaciona la absorbancia vs la
concentracion, el cual se ilustra en la Figura 2.

Figura 2. Curva de calibracion de calcio bajo condiciones de repetibilidad

Curvas de calibracion para la determinacion de limites
criticos - calcio

0,3000

0,2500
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0,1000

0,0500 /—

0,0000 T T T T T |

CURVA3  Y=0,049x+0,0068
R?=0,9995

Concentracion mg/L

Seguidamente, se calcul6 mediante el método de minimos cuadrados las ecuacion
de las lineas de tendencia en cada curva, obteniendo de esta forma los interceptos
y las pendientes para cada una de las tres curvas de calibracion, con estos datos
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se determind la desviacion estandar de los intercepto (Sb) y el promedio de las
pendientes (Promedio m). Finalmente se aplicaron las siguientes ecuaciones 4y 5
para establecer tedricamente los valores para el limite de deteccion (LOD) y el
limite de cuantificacion (LOQ), los resultados se muestran en la tabla 15.

Tabla 15. Calculo del limite de deteccion (LOD) y el limite de cuantificacion (LOQ)

CURVA | CURVA | CURVA Promedio | LOD | LOQ

PARAMETRO | 7 A A Sb o D) | (mals)
Pendiente | 0,0496 | 0,0487 | 0,0490

CALCIO — o Copto | 0.0056 | 0.0057 | 0.0068 | 0008 | 0.0491 |0,03960,1321

6.1.4 Validacion de la metodologia

Para la validacion de la metodologia se evaluaron los parametros linealidad,
exactitud, precisién y limites criticos de acuerdo a los PGC de validacién de
metodologias analiticas en aguas y en suelos. Para la evaluacion estadistica de
estos parametros se empleo el software estadistico SPSS (Version 11.5.1).

o Linealidad. Correspondiente a la linealidad instrumental, por lo que se
emplearon curvas de calibracion sometidas a la metodologia planteada.

o Precision y Exactitud. Se prepararon 5 curvas de calibracién durante 5 dias
diferentes, una curva de calibracion por dia, los resultados obtenidos se presentan
en la tabla 13. Se determind la precisidén y exactitud por nivel de concentracién en
las curvas de calibracion, los resultados obtenidos se presentan en la tabla 16. Los
% C. V obtenidos son inferiores al 5 % y los % R son adecuados.

Tabla 16. Exactitud y precision del método

CALCIO
NIVEL PRECISION INTERMEDIA
DESV.EST | % CV | %R
N1 0,0005 2,15 |100,89
N2 0,0006 1,05 | 96,32
N3 0,0010 0,97 102,78
N4 0,0021 1,02 | 99,20
N5 0,0018 0,73 |100,21
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Con el fin de determinar la exactitud y precision para la metodologia global se
aplico la prueba estadistica de homogeneidad de varianzas (Estadistico de
Levene), teniendo para ella como hipétesis nula que “El nivel de concentracién no
afecta la variabilidad en los porcentajes de recuperacidon”. Los resultados de esta
prueba se muestran en la tabla 17.

Tabla 17. Prueba estadistica de homogeneidad de varianzas - calcio

CALCIO
Estadistico de Levene | gl1 | gl2 Sig.

Basandose en la media 4,95 4 20 0,006
Basandose en la mediana. 2,40 4 20 0,084
Basandose en la mediana y 240 4 | 12,29 | 0,107
con gl corregido

Basandose en la media 4.83 4 20 0.007
recortada

Como se observa en la tabla 17, la significancia estadistica basandose en la
media para el Estadistico de Levene es menor a 0,05, por lo que la prueba
estadistica es significativa y por lo tanto se rechaza la hipétesis nula,
concluyendo que el nivel de concentracidon si afecta la variabilidad en los % R
obtenidos. Por lo tanto para cada nivel de concentracion se debe tener en cuenta
su porcentaje de recuperacion, siendo l6gico puesto que a concentraciones bajas
hay mayor variacion en los volimenes tomados para la preparacion de las curvas.

Por otro lado la significancia estadistica basandose en la mediana para el
Estadistico de Levene es mayor a 0,05 (Sig = 0,084), por lo que la prueba
estadistica es no significativa y por lo tanto se acepta la hipotesis nula,
concluyendo que el nivel de concentracion no afecta la variabilidad en los % R
obtenidos. Esto permite calcular un % Rprom basandose en la mediana de los datos
del porcentaje de recuperacion para cada nivel (ver tabla Al) y un % C.V para la
metodologia global. Los resultados se muestran en la tabla 18.

Tabla 18. Exactitud y precision para la metodologia global en la determinacion de
calcio con base en la mediana

Nivel
1,0 2,0 3,0 4,0 5,0

Rprom | Desvest | %CV

CALCIO |% R (MEDIANA)|101,5| 99,1 |102,6| 99,4 |100,0|100,5| 1,48 1,47
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Los % R obtenidos en base a la mediana y el %R promedio son aceptables,
encontrandose dentro del intervalo normal (95%-105%), de igual forma los %CV
son inferiores al 5%.

6.1.5 Validacion con muestras de agua

Se utilizé una muestra de agua residual industrial proveniente del rio Juan amarillo
suministrada por el Acueducto de Bogota, se le midieron metales solubles y
metales totales sometiéndola a la metodologia descrita anteriormente. Se
analizaron tres réplicas de cada muestra (muestras adicionadas) durante cinco
dias diferentes, preparando una curva de calibracion por dia y los resultados
obtenidos para las muestras se interpolaron en la curva de calibracion
correspondiente, en la que los patrones fueron sometidos al mismo tratamiento
qgue las muestras. Se realiz6 la correccion en la concentracion del metal obtenido
para cada muestra teniendo en cuenta el % R del método. Se determind la
precision en términos del % C.V, obteniendo los resultados mostrados en la tabla
19.

Tabla 19. Resultado en la determinacién de calcio soluble y total en una muestra

de agua
Muestra |Promediomg/L| S CV % Ex(il/gtF':)Ud

M1S 0,456 0,016 | 3,58 NA

M1Sa 0,567 0,009 | 1,63 98,48
o [M1Sb 0,675 0,007 | 1,06 97,85
O [M2s 5,019 0,058 | 1,15 97,74
< [Mm1T 0,435 0,011 2,47 NA
2 MlTa 0,536 0,009 | 1,74 101,08

M1Tb 0,726 0,007 | 0,93 99,52

M2T 5,271 0,025 | 0,48 101,37

En la tabla 19 se aprecia que los resultados obtenidos corresponden a las
adiciones efectuadas, los CV son bajos al ser menores al 5%.

6.1.6 Validacién con muestras de suelo

Se utilizé una muestra de suelo proveniente de un corte de perforaciéon de un
pozo petrolero de Villavicencio y una muestra de arena, se les midid la
concentracion de metales pseudototales sometiéndolas a la metodologia descrita
anteriormente. Se analizaron tres réplicas (muestras adicionadas) durante cinco
dias diferentes, preparando una curva de calibracién por dia y los resultados
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obtenidos para las muestras se interpolaron en la curva de calibracion
correspondiente. Se realiz6 la correccion en la concentracion del metal obtenido
para cada muestra teniendo en cuenta el % R del método. Los resultados se
presentan en la tabla 20 teniendo en cuenta la identificacion de las muestras como
se propuso en la metodologia implementada.

Tabla 20. Resultado en la determinacion de calcio pseudototal en una muestra de
corte y arena

Promedio 0 Exactitud

Muestra mg/Kg ss S CV % (% R)

o M2 605 22 NA NA
O [M2EA 1416 27 1,93 101,77

g M1 4,40 1,2 NA NA
M1EA 98,31 2,1 2,12 100,32

Se aprecia alta exactitud, con bajos CV inferiores al 5%.

6.1.7 Prueba de desempefio para calcio en aguas con muestra certificada

Se realizaron pruebas de desempefio con muestras certificas compradas al
IDEAM con el fin de participar en el proceso de ampliacién de la acreditacion del
laboratorio de calidad ambiental ChemiLab S.A.S. Las muestras certificadas tienen
concentraciones de metales a un rango bajo (nominada RB) y a un rango alto
(nominada RA), cabe destacar que el resultado o valor certificado es confidencial
por parte del IDEAM hasta una fecha en la cual recibe un solo y Gnico resultado de
cada metal para las dos pruebas entregadas, luego de lo cual dicha entidad evalua
contra el resultado real de las muestras entregadas y emite una calificacién para
cada técnica analitica en la que se haya participado en la cual se tiene un rango
de error y si el resultado presentado por el laboratorio esta en ese intervalo da
lugar a superar la prueba de desempefo. La tabla 21 muestra los resultados de
estos ensayos, con ellos se evalud la exactitud, grado de concordancia entre el
valor obtenido y el valor real o aceptado como real, se tiene en cuenta que los
resultados fueron presentados sin conocer el valor real y los % de recuperacion
obtenidos fueron calculados luego de la emision de la publicacion nacional de los
resultados del ente acreditador.
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Tabla 21. Resultados de las pruebas de desempefio en aguas - calcio

%
MUESTRA| IDEAM (ug/L) | CHEMILAB (Lg/L) | ERROR (%) | oe cUPERACION
RB 15300 15140 1,0 99
RB 15300 15310 0,1 100
ol _RB 15300 14914 2,5 97
o R 15300 15102 13 99
| Rra 102000 106580 45 104
O RrA 102000 101230 0,8 99
RA 102000 106580 45 104
RA 102000 105340 3,3 103

Como se observa en la tabla anterior, los resultados para la determinacion de
calcio a un nivel bajo y a un nivel alto son precisos y exactos.

6.1.8 Prueba de desempefio para calcio en suelos con muestra certificada

Se realizaron pruebas de desempefio con muestras certificas otorgadas por el
IDEAM con el fin de participar en la acreditacion del laboratorio de calidad
ambiental ChemiLab S.A.S, las muestras vienen con concentraciones a un nivel
de concentracion (denominado M5), cabe destacar que el resultado o valor de
referencia es confidencial por parte del IDEAM hasta una fecha en la cual recibe
un solo y unico resultado de cada metal para el nivel entregado. Dicha entidad
evalla contra el resultado real de las muestras entregadas y teniendo un rango de
error, emite una calificacion para cada técnica analitica en la que se haya
participado. Si el resultado presentado por el laboratorio entra en ese intervalo da
lugar a superar la prueba de desempefio. La tabla 22 muestra los resultados de
estos ensayos, con ellos se evalud la exactitud, grado de concordancia entre el
valor obtenido y el valor real o aceptado como real, se tiene en cuenta que los
resultados presentados sin conocer el valor real y los porcentajes de recuperacion
obtenidos fueron calculados luego de la emisién de los resultados del Ente
acreditador.
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Tabla 22. Resultados de las pruebas de desempefio en aguas - calcio

IDEAM | CHEMILAB | ERROR -
MUESTRA (mg/kg) | (malkg) (%) % RECUPERACION
o M5 5430 5304 2,3 98
) M5 5430 5287 2,6 97
g M5 5430 5369 11 99
M5 5430 5324 2,0 98

Como se observa en la tabla anterior, los resultados para la determinacion de
calcio son precisos y exactos.

6.1.9 Estimacién de laincertidumbre en la determinacion de calcio en aguas
mediante la metodologia de fuentes globales

Se determind la incertidumbre de la metodologia de determinacién de calcio con
muestras de agua de concentracion de este metal cercana al nivel 1 de la curva y
al nivel 5 de la curva.

Inicialmente se muestra la contribucion de las fuentes aleatorias encontrandose un
valor promedio, una desviacion estandar y una desviacion estandar relativa de
cada grupo de datos con los cuales se calcula la desviacién estdndar relativa del
total de los datos (RSDt). Los resultados se presentan en la tabla 23.

Tabla 23. Estimacion de la contribucion de las fuentes aleatorias — calcio en aguas

No.de andiiss | Fecha |Unidades| \CodRERT | ot el oo
1 09/12/2011 mg/L 0,446 5,01
2 09/12/2011 mg/L 0,451 5,12
3 09/12/2011 mg/L 0,455 5,05
4 10/12/2011 mg/L 0,458 4,98
5 10/12/2011 mg/L 0,45 4,97
) 11/12/2011 mg/L 0,441 5,05
7 11/12/2011 mg/L 0,453 4,96

Promedio, Xp 0,451 5,019
Desv estandar, S 0,0057 0,058
No. de datos, n 7 7

RSD 0,013 0,012
RSDt 0,012
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También se determina la contribucibn de las fuentes sistematicas en la
incertidumbre del método con los porcentajes de recuperacion de la concentraciéon
de estos dos patrones, donde se hace necesario calcular el promedio de los
recuperados, su desviacion estandar para poder calcular la incertidumbre en la
recuperacion promedio (Urp), los resultados se presentan en la tabla 24.

Tabla 24. Estimacion de la contribucion de las fuentes sistematicas — calcio en

aguas
No. de Recuperacién de muestra Recuperacién de muestra
analisis Fecha nivel bajo nivel alto
1 09/12/2011 0,98 1,00
2 09/12/2011 0,99 1,02
3 09/12/2011 1,00 1,01
4 10/12/2011 1,00 0,99
5 10/12/2011 0,99 0,99
6 11/12/2011 0,97 1,01
7 11/12/2011 0,99 0,99
Promedio Rp 0,99
Desv estandar Sgp 0,01
No. de rsultados n 14
Incertidumbre en la recuperacién promedio U(Rp) 0,004

En la tabla 25 se muestran los resultados de acuerdo a los cuales se observa que
el t experimental es menor que el t critico, por lo tanto se utiliza la formula de
incertidumbre combinada total, con la que se calcula la incertidumbre expandida
del método como se muestra en la tabla 26.

Tabla 25. Evaluacion de la significancia entre el factor 1 y el factor de recobro —
calcio en aguas

a (%) 5%
Nivel de confianza 95%
Grados libertad n-1 13

texp (valor absoluto) |1,7349
tcrit (valor absoluto) | 2,1604
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Tabla 26. Calculo de la incertidumbre expandida del método y en la medicién —
calcio en aguas

Incertidumbre combinada total (UCiotal) : 0,013
Incertidumbre expandida del método (Uexp mét): + 0,025
Concentracion del analito, C: 100,00
Incertidumbre expandida en la medicién U: + 2,532

En la tabla 27 y figura 3 se muestra la contribucion de las diferentes fuentes de
incertidumbre a la incertidumbre global en la determinacion de calcio en aguas.

Tabla 27. Contribucion de las fuentes de incertidumbre — calcio en aguas

Precision (Fuentes aleatorias) | 0,012
Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,004
Incertidumbre combinada 0,013
Incertidumbre expandida 0,026

Figura 3. Gréfico de la contribucion de las fuentes de incertidumbre — calcio en
aguas

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE CALCIO

0,026

Incertidumbre expandida ]

Incertidumbre combinada 0,013

Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,004

Precision (Fuentes aleatorias) 0,012

0 0,01 0,02 0,03

Se observa que la mayor contribucion la hace la incertidumbre combinada
aportada por fuentes aleatorias. El reporte de la incertidumbre en un andlisis se
hace en las mismas unidades del parametro determinado a través de la desviacion
estandar. Por lo tanto, para la determinacién de calcio en aguas se reportaria de la
siguiente manera:
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Ca (mg/L)= valor medido * (valor medido x 0,026)

Hay aproximadamente un 95% de probabilidad de que el valor verdadero de la
concentracion de calcio de una muestra de agua se encuentre dentro del intervalo
dado por el valor obtenido al analizar la muestra y su incertidumbre.

De todas las consideraciones anteriores, se deduce que el método para
determinar calcio en aguas queda debidamente implementado, siendo un método
robusto, sensible preciso exacto y lineal.

6.1.10 Estimacion de la incertidumbre en la determinacién de calcio en
suelos mediante la metodologia de fuentes globales

Se determiné la incertidumbre de la metodologia de determinacion de calcio con
muestras de suelo y arena de concentracion de este metal cercana al nivel 1 de la
curvay al nivel 5 de la curva.

Inicialmente se muestra la contribucién de las fuentes aleatorias encontrandose un
valor promedio, una desviacion estandar y una desviacion estandar relativa de
cada grupo de datos con los cuales se calcula la desviacion estandar relativa del
total de los datos (RSDt). Los resultados se presentan en la tabla 28.

Tabla 28. Estimacion de la contribuciéon de las fuentes aleatorias — calcio en suelos

No. de . Concentracion Concentracion
andlisis Fecha Unidades Muestra suelo Muestra arena
1 09/12/2011 mg/Kg 1450 94,25
2 09/12/2011 mg/Kg 1449 96,85
3 09/12/2011 mg/Kg 1420 98,78
4 10/12/2011 mg/Kg 1381 98,37
5 10/12/2011 mg/Kg 1384 98,06
6 11/12/2011 mg/Kg 1415 98,08
7 11/12/2011 mg/Kg 1412 99,56
Promedio, Xp 1415,668 97,707
Desv estandar, s 27,3734 1,731
No. de datos, n 7 7
RSD 0,019 0,018
RSDt 0,019

55




También se determina la contribucibn de las fuentes sistematicas en la
incertidumbre del método con los porcentajes de recuperacion de la concentraciéon
de estos dos patrones, donde se hace necesario calcular el promedio de los
recuperados, su desviacion estandar para poder calcular la incertidumbre en la
recuperacion promedio (Urp), los resultados se presentan en la tabla 29.

Tabla 29. Estimacion de la contribucion de las fuentes sistematicas — calcio en

suelos
al\rl]cg.”csi:as Fecha Recuperacion de muestra suelo Rricuuepsirr:c;?ennge

1 09/12/2011 1,04 1,00
2 09/12/2011 1,04 1,01
3 09/12/2011 1,02 1,05
4 10/12/2011 0,99 1,04
5 10/12/2011 1,00 1,04
6 11/12/2011 1,02 1,04
7 11/12/2011 1,01 1,06
Promedio Rp 1,03

Desv estandar SRp 0,02

No. de rsultados n 14
Incertidumbre en la recuperacién promedio U(Rp) 0,006

En la tabla 30 se muestran los resultados de acuerdo a los cuales se observa que
el t experimental es mayor que el t critico, por lo tanto se utiliza la formula de
incertidumbre del factor de recobro corregida, con la que se calcula la
incertidumbre expandida del método como se muestra en la tabla 31.

Tabla 30. Evaluacion de la significancia entre el factor de recobro y 1 — calcio en

suelos
a (%) 5%
Nivel de confianza 95%
Grados libertad n-1 13

texp (valor absoluto) | 4,584
tcrit (valor absoluto) | 2,160

56



Tabla 31. Calculo de la incertidumbre expandida del método y en la medicién —
calcio en suelos

Incertidumbre factor de recobro corregida (Uc(Rp)cor) 0,014
Incertidumbre combinada total (Uciota): 0,023
Incertidumbre expandida del método (Uexp mét): + 0,046
Concentracién del analito, C: 100,00
Incertidumbre expandida en la medicién U: + 4,62

En la tabla 32 y figura 4 se muestra la contribucién de las diferentes fuentes de
incertidumbre a la incertidumbre global en la determinacion de calcio en aguas.

Tabla 32. Contribucién de las fuentes de incertidumbre — calcio en suelos

Precision (Fuentes aleatorias) 0,019
Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,006
Incertidumbre combinada 0,019
Incertidumbre expandida 0,046

Figura 4. Gréfico de la contribucién de las fuentes de incertidumbre — calcio en
suelos

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE CALCIO

Incertidumbre expandida g0lo

Incertidumbre combinada 0,019

Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,006

Precision (Fuentes aleatorias) [ 0,019

0,000 0,020 0,040 0,060

Se observa que la mayor contribucién la hace la incertidumbre combinada
aportada por fuentes aleatorias. El reporte de la incertidumbre en un andlisis se
hace en las mismas unidades del parametro determinado a través de la desviacion
estandar. Por lo tanto, para la determinacion de calcio en suelos en una muestra,
el valor se reportaria de la siguiente manera:
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Calcio (mg/kg)= valor medido + (valor medido x 0,046)

Hay aproximadamente un 95% de probabilidad de que el valor verdadero de la
concentracion de calcio de una muestra de suelo se encuentre dentro del intervalo
dado por el valor obtenido al analizar la muestra y su incertidumbre.

De todas las consideraciones anteriores, se deduce que el método para
determinar calcio en suelos queda debidamente implementado, siendo un método
sensible, preciso exacto y lineal.

6.2 OTROS METALES VALIDADOS

A continuacion, se presenta la informacion obtenida de la validacion de cadmio,
calcio, cobre, cobalto, hierro, magnesio, manganeso, niquel, plata, plomo, potasio,
sodio y zinc mediante EAA atomica con llama AA y las metodologias para
aluminio, bario y estafio implementadas por EAA con llama OA.

6.2.1 Linealidad instrumental

Se evaluaron 5 niveles de concentracion de cada metal durante 7 dias diferentes.
Se prepard una curva de calibracién por dia, la cual se sometié al método descrito
en la metodologia. Los resultados se presentan en las tablas 33, 34, 35y 36.

Tabla 33. Resultados para la evaluacion de la linealidad instrumental (Al, Ba, Cd y

Ca)
Nivel de ALUMINIO
concentracién
mg/L Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 Dia 6 Dia 7
3,00 0,0134 | 0,0131 | 0,0133 | 0,0136 | 0,0132 | 0,0129 | 0,0131
5,00 0,0219 | 0,0233 | 0,0218 | 0,0222 | 0,0227 | 0,0212 | 0,0219
10,00 0,0441 | 0,0457 | 0,0423 | 0,0452 | 0,0449 | 0,0432 | 0,0437
20,00 0,0896 | 0,0912 | 0,0883 | 0,0903 | 0,0917 | 0,0867 | 0,0906
30,00 0,1322 | 0,1365 | 0,1329 | 0,1329 | 0,1373 | 0,131 0,1317
Nivel de BARIO
concentracion
mg/L Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 Dia 6 Dia 7
1,00 0,0121 | 0,0123 | 0,0115 | 0,0124 | 0,0127 | 0,0126 | 0,0124
2,00 0,0222 | 0,0238 | 0,0232 | 0,025 | 0,0253 | 0,0249 | 0,0243
4,00 0,0473 | 0,0501 | 0,0485 | 0,0501 | 0,0504 | 0,0498 | 0,0487
7,00 0,0873 | 0,0889 | 0,0875 | 0,0873 | 0,0888 | 0,0886 | 0,086
10,00 0,1223 | 0,1259 | 0,1248 | 0,1253 | 0,1253 | 0,1223 | 0,1212
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Nivel de CADMIO
concentracion
mg/L Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 Dia 6 Dia 7
0,10 0,012 | 0,0121 | 0,0126 | 0,0121 | 0,0131 0,012 0,013
0,20 0,0266 | 0,0249 | 0,0253 | 0,0254 | 0,0248 | 0,0259 | 0,0265
0,40 0,0537 | 0,0535 | 0,0511 | 0,0537 | 0,0556 | 0,0525 | 0,0528
0,70 0,0962 | 0,0925 | 0,0935 | 0,0953 | 0,0968 | 0,0946 | 0,0945
1,00 0,1363 | 0,1374 | 0,1355 | 0,1345 | 0,1368 | 0,1362 | 0,1375
Nivel de CALCIO
concentracion
mg/L Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 Dia 6 Dia 7
0,30 0,0225 | 0,0221 | 0,0211 | 0,0223 | 0,0221 | 0,0219 | 0,0216
1,00 0,0511 | 0,0515 | 0,0538 | 0,0548 | 0,0551 | 0,053%9 | 0,0542
2,00 0,1076 | 0,1041 | 0,1083 | 0,1089 | 0,1095 | 0,1071 | 0,1072
4,00 0,2013 | 0,2011 | 0,2015 | 0,2047 | 0,2047 | 0,2008 | 0,2006
5,00 0,2548 | 0,249 | 0,2517 | 0,2551 | 0,2555 | 0,252 0,255

Tabla 34. Resultados para la evaluacion de la linealidad instrumental (Co, Cu, Sny

Fe)
Nivel de COBALTO
concentracion
mg/L Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 Dia 6 Dia 7
0,40 0,0115 | 001192 | 00119 | 0,0118 | 0,0116 | 0,0114 | 0,0115
0,80 0,0226 | 0,0224 | 0,0227 | 0,0215 | 0,0216 | 0,0219 | 0,0216
1,50 0,0421 | 0,0432 | 0,0413 | 0,0422 | 0,0418 | 0,0425 | 0,0421
3,00 0,0824 | 0,0834 | 0,0825 | 0,0834 | 0,0831 | 0,0819 | 0,0825
5,00 0,1352 | 0,1335 | 0,1345 | 0,13392 | 0,1368 | 0,1385 | 0,1392
Nivel de COBRE
concentracion
mg/L Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 Dia 6 Dia 7
0,20 0,0108 | 00111 | 00113 | 0,0116 | 0,0105 | 0,0108 | 0,0106
0,80 0,0431 | 0,0437 | 0,0428 | 0,0429 | 0,042 | 0,0411 | 0,0421
1,50 0,0769 | 0,0812 | 0,0804 | 0,0794 | 0,0783 | 0,0774 | 0,0758
3,00 0,1597 | 0,1602 | 0,1599 | 0,1568 | 0,1551 | 0,1569 | 0,1506
5,00 0,2687 | 0,2633 | 0,2642 | 0,2639 | 0,2612 | 0,2599 | 0,2531
Nivel de ESTANO
concentracién
mg/L Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 Dia 6 Dia 7
10,00 0,0153 | 0,0162 | 0,0157 | 0,0151 | 0,0157 | 0,0146 | 0,0163
20,00 0,0317 | 0,0326 | 0,0319 | 0,0305 | 0,0325 | 0,0311 | 0,0313
30,00 0,0477 | 0,0475 | 0,0482 | 0,0475 | 0,0469 | 0,0466 | 0,0465
40,00 0,0624 | 0,0641 | 0,0636 | 0,0621 0,063 | 0,0617 | 0,0619
50,00 0,0787 | 0,078? | 0,0786 | 0,0774 | 0,0779 | 0,0772 | 0,0769
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Nivel de HIERRO
concentracion
mg/L Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 Dia 6 Dia 7
0,40 0,0144 | 0,0138 | 0,0137 | 0,0144 | 0,0141 | 0,0134 | 0,0148
0,80 0,0286 | 0,0272 | 0,0286 | 0,0274 | 0,027 0,027 | 0,0273
1,50 0,0531 | 0,0516 | 0,0503 | 0,051 0,0511 | 0,0511 | 0,0521
3,50 0,1211 | 0,1208 | 0,1178 0,12 0,1224 | 0,1213 | 0,1204
6,00 0,2025 0,205 0,2003 | 0,1998 | 0,2087 | 0,2037 | 0,1995

Tabla 35. Resultados para la evaluacién de la linealidad instrumental (Mg, Mn, Niy

Ag)
Nivel de MAGNESIO
concentracion
mg/L Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 Dia 6 Dia 7
0,04 0,0342 | 0,035 | 0,0363 | 0,0352 | 0,0321 | 0,0348 | 0,0351
0,10 0,0636 | 0,0638 | 0,0693 | 0,0663 | 0,0664 | 0,065 | 0,0656
0,30 0,1845 | 0,1823 | 0,1736 | 0,1753 | 0,1722 | 0,16%96 | 0,1812
0,80 0,451 0,4661 | 0,4702 | 0,4519 | 0,4623 | 0,4503 | 0,4493
1,40 0,7751 | 0,7739 | 0,7773 | 0,7688 | 0,7849 | 0,7548 | 0,7805
Nivel de MANGANESO
concentracion
mg/L Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 Dia 6 Dia 7
0,20 0,0147 | 00144 | 0,0143 | 0,0147 | 0,0137 | 0,0129 | 0,0143
0,40 0,0282 | 0,0289 | 0,0267 | 0,0279 | 0,0266 | 0,0259 | 0,027
0,80 0,0567 | 0,0558 | 0,0561 | 0,0561 | 0,0559 | 0,0518 | 0,0536
1,40 0,0979 | 0,0962 | 0,0943 | 0,0936 | 0,0963 | 0,0915 | 0,092
2,00 0,1381 | 0,1352 | 0,1354 | 0,1325 | 0,1385 | 0,1331 | 0,1342
Nivel de NIQUEL
concentracion
mg/L Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 Dia 6 Dia 7
0,40 0,0116 | 0,0119 | 0,0123 | 0,0118 | 0,0122 | 0,0124 | 0,0129
1,00 0,0269 | 0,0286 | 0,0295 | 0,0293 | 0,0288 | 0,0287 | 0,0289
1,50 0,0454 | 0,0463 | 0,0478 | 0,0452 | 0,0447 | 0,0443 | 0,0464
3,00 0,0899 | 0,0898 | 0,0897 | 0,0869 | 0,0868 | 0,0889 | 0,0874
5,00 0,1462 | 0,1489 | 0,1494 | 0,1465 | 0,1445 | 0,1436 | 0,1438
Nivel de PLATA
concentracion
mg/L Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 Dia 6 Dia 7
0,10 0,0157 | 0,0159 | 0,0159 | 0,0154 | 0,0158 | 0,0152 | 0,0165
0,40 0,0385 | 0,0395 | 0,0402 | 0,0395 | 0,0409 | 0,0386 | 0,0406
1,00 0,0954 | 0,0926 | 0,0894 | 0,0921 | 0,0911 0,09 0,0915
2,00 0,1715 | 0,1722 | 0,1695 | 0,1694 | 0,1774 | 0,1658 | 0,1732
3,00 0,2541 | 0,2541 | 0,2495 | 0,2546 | 0,2561 | 0,2498 | 0,2555
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Tabla 36. Resultados para la evaluacion de la linealidad instrumental (Pb, K, Na'y

Zn)
Nivel de PLOMO
concentracion
mg/L Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 Dia 6 Dia 7
1,00 0,0105 | 0,0101 | 0,0108 0,01 0,0096 | 0,0099 | 0,0101
2,00 0,0208 | 0,0206 | 0,0208 | 0,0198 0,02 0,0205 | 0,0193
4,00 0,0419 | 0,041 0,0414 | 0,0403 | 0,0408 | 0,0407 | 0,0391
7.00 0,0717 | 0,0716 | 0,0717 | 0,0706 | 0,0715 | 0,0715 | 0,0696
10,00 0,103 | 0,1008 | 0,1008 | 0,1005 | 0,1016 | 0,1005 | 0,0993
Nivel de POTASIO
concentracion
mg/L Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 Dia 6 Dia 7
0,25 0,0231 | 0,0246 | 0,0242 | 0,0252 | 0,0238 | 0,0232 | 0,0237
0,40 0,0376 | 0,0389 | 0,039 | 0,0395 | 0,0381 | 0,0375 | 0,038
0,80 0,0754 | 0,0786 | 0,0783 | 0,0793 | 0,0757 | 0,0744 | 0,0768
1,40 0,1359 | 0,1423 | 0,1406 | 0,1409 | 0,1361 | 0,1346 | 0,1378
2,00 0,1968 | 0,204 | 0,2048 | 0,2045 | 0,1954 | 0,1989 | 0,197
Nivel de SODIO
concentracion
mg/L Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 Dia 6 Dia 7
0,10 0,0411 | 0,0425 | 0,0426 | 0,0445 | 0,0431 | 0,0452 | 0,0449
0,30 0,1242 | 0,1261 | 0,1235 | 0,1242 | 0,1253 | 0,1259 | 0,1237
0,50 0,2093 | 0,2127 | 0,2073 | 0,2062 | 0,209 | 0,2086 | 0,2045
0,70 0,298 | 0,3018 | 0,2952 | 0,2879 | 0,2948 | 0,2973 | 0,2872
1,00 0,4227 | 0,4291 | 0,4165 | 0,4096 | 0,4152 | 0,422 | 0,4105
Nivel de ZINC
concentracion
mg/L Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 Dia 6 Dia 7
0,10 0,0204 | 0,0193 | 0,0185 | 0,0195 | 0,0181 | 0,0187 | 0,0188
0,20 0,0399 | 0,0377 | 0,0389 | 0,0393 | 0,0395 | 0,0376 | 0,038
0,40 0,0766 | 0,0758 | 0,0775 | 0,0798 | 0,0771 0,076 | 0,0784
0,70 0,1381 | 0,1373 | 0,1355 | 0,1401 | 0,1405 | 0,1372 | 0,1388
1,00 0,202 | 0,1999 | 0,1953 | 0,1987 | 0,2057 | 0,1951 | 0,1946

Se realizan una serie de pruebas con el paquete estadistico SPSS planteando
siempre dos hipoétesis: Una hipétesis nula (Ho) y una hipotesis alternativa (Ha).
Con base en el valor de significancia (sig.), se acepta o rechaza la Ho, de acuerdo
a si este valor es mayor o igual o menor de 0,05 respectivamente. Si se rechaza
la hipétesis nula, l6gicamente se debe aceptar la alternativa en cada prueba.

Con estos datos se calcula la normalidad de los datos en funcién del dia y en
funcidn del nivel de concentracion, la prueba que se aplica es la prueba de
Shapiro-Wilk teniendo en cuenta que el nimero de datos es menor a 30, en la que
se tiene como hipdtesis nula (Ho) “los datos obtenidos provienen de una poblacién
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normal”’. Con esta informacién se optara por realizar pruebas paramétricas (en
caso de obtener datos normales) o pruebas no paramétricas. Los resultados se

presentan en las tablas 37 hasta la 44.

Tabla 37. Prueba de normalidad en funcion del dia (Al, Ba, Cd, Ca)

Dia ALUMINIO BARIO CADMIO CALCIO
Estadistico | Sig. | Estadistico| Sig. |Estadistico| Sig. |Estadistico| Sig.
1 0911 0,476 0,931 0,606| 0,944 10,695| 0,934 (0,625
2 0217 |0,512] 0,939 |0,658| 0,942 0,679 0,929 10,592
3 0,907 10.448| 0,938 0,655 0,936 0,640 0,939 [0,656
4 0914 |0,490| 0944 |0,692| 0942 10,682 0,936 (0,640
5 0910 |0,466| 0942 10,684 0939 (0,659 0,938 0,650
6 0912 10,478| 0,941 0,674 0942 10,677| 0,937 10,648
7 0.911 0,472 0,941 0,676 0,940 10,665 0,940 [0,665

Tabla 38. Prueba de normalidad en funcion del dia (Co, Cu, Sn, Fe)

Dia COBALTO COBRE ESTANO HIERRO
Estadistico | Sig. |Estadistico| Sig. | Estadistico| Sig. |Estadistico| Sig.
1 0,914 0,492 0,925 0,563 0,989 0,977 0,894 0,377
2 0,920 0,527 0,934 0,626 0,986 0,964 0,889 0,352
3 0.911 0,473 0932 ]0,607| 0986 [0,963] 0,890 [0,358
4 0,912 0,482 0,929 0,592 0,985 0,959 0,889 0,353
5 0,909 ]0,463] 0,930 [0,599| 0988 |0972] 0,885 0,331
6 0,910 0,469 0,929 0,588 0,989 0,974 0,890 0,356
7 0,908 0,453 0,931 0,600 0,986 0,963 0,891 0,361

Tabla 39. Prueba de normalidad en funcion del dia (Mg, Mn, Ni, Ag)

Dig MAGNESIO MANGANESO NIQUEL PLATA
Estadistico | Sig. | Estadistico| Sig. |Estadistico| Sig. | Estadistico| Sig.
1 0.884 0,328 0,943 10,689 0,921 0,536 0,940 0,664
2 0.883 0,322 0,947 10,713] 0,922 0,542 0,938 0,649
3 0.878 10,301 0,944 10,692 0,925 0,564 0,937 0,645
4 0,880 |0,309 0,947 10,716 0,921 0,538 0,939 0,657
5 0.879 0.304| 0,942 |0,682| 0,920 |0,530] 0,935 0,631
b 0.878 0,302 0,941 0,673 0,920 |0,528| 0,938 0,653
7 0,881 0,315 0,942 10,679 0,924 10,555| 0,936 0,638
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Tabla 40. Prueba de normalidad en funcion del dia (Pb, K, Na, Zn)

Dig PLOMO POTASIO SODIO ZINC
Estadistico | Sig. | Estadistico| Sig. |Estadistico| Sig. |Estadistico| Sig.
1 0,945 0,702 0,928 10,581 0,988 [0.971 0,937 10,647
2 0945 10,700 0,926 0,569 0987 10,970] 0,936 0,639
3 0943 0,690 0,927 [0,578] 0,987 [0969| 0945 0,700
4 0,942 10,681 0927 |0,577| 0988 |0973| 0943 10,686
5 0944 10,696 0,928 [0,580| 0,988 [0974] 0940 0,668
6 0945 0,700 0,926 0,566 0,986 0,966 0,939 0,659
7 0,938 10,655 0,928 [0,583] 0,987 0,969 0942 0,679

Tabla 41. Prueba de normalidad en funcion del nivel de concentracién (Al, Ba, Cd,

Ca)
Nivel de ALUMINIO BARIO CADMIO CALCIO
concentracion | gsiqdistico | Sig. | Estadistico| Sig. | Estadistico| Sig. | Estadistico| Sig.
] 0,961 0,830 0,879 0,224 0,808 0,049 0,940 0,638
2 0,949 0,722 0,931 0,562 0,907 0,373 0,854 0,133
3 0,974 0,927 0,883 0,242 0,954 0,769 0,898 0,316
4 0,932 0,566 0,896 0,306 0,979 0,955 0,739 0,010
5 0,849 0,121 0,859 0,149 0,943 0,663 0,842 0,105

Tabla 42. Prueba de normalidad en funcién del nivel de concentracién (Co, Cu, Sn,

Fe)
Nivel de COBALTO COBRE ESTANO HIERRO
concentracion | gsiadistico | Sig. | Estadistico | Sig. | Estadistico | Sig. | Estadistico| Sig.
1 0,945 0,686 0,943 0,662 0,956 0,781 0,970 0,901
2 0,859 0,147 0,967 0,878 0,961 0,827 0,758 0,015
3 0,959 0,807 0,972 0,910 0,935 0,593 0,936 0,599
4 0,903 0,348 0,872 0,195 0,923 0,496 0,922 0,485
5 0,906 0,369 0,934 0,584 0,907 0,373 0,910 0,393
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Tabla 43. Prueba de normalidad en funcién del nivel de concentracién (Mg, Mn, Ni,
AQ)

Nivel de MAGNESIO MANGANESO NIQUEL PLATA
concentracion

Estadistico | Sig. | Estadistico| Sig. |Estadistico| Sig. |Estadistico| Sig.
0,871 0,190 0,836 |0,090| 0,966 10871 0,947 10,704
0916 0,441 0,961 0.825| 0806 10,047 0,926 [0,517
0927 10525| 0,789 [0,032| 0950 |0,733] 0,938 [0418
0836 0090 0948 [0,709| 0,825 |0,072| 0974 0,928
0914 10424 0919 [0.465| 0897 [0316] 0,826 [0,073

O NN =

Tabla 44. Prueba de normalidad en funcién del nivel de concentracién (Pb, K, Na,
Zn)

Nivel de PLOMO POTASIO SODIO ZINC
concentracion | esiadistico | Sig. | Estadistico | Sig. | Estadistico| Sig. | Estadistico| Sig.
0,950 0,732 0,952 0,752 0,932 0,565 0,954 0,761
0,893 0,293 0,919 0,464 0,890 0,275 0,902 0,346
0,949 0,721 0,938 0,617 0,970 0,901 0,936 0,601
0,730 0,008 0,218 0,454 0917 0,444 0,963 0,845
0,922 0,487 0,837 0,094 0,947 0,706 0,909 0,386

oW =

Se evalu6 la normalidad de los datos aplicando el test de Shapiro-Wilk,
encontrando que los resultados provienen de una poblacion con distribucion
normal con una significancia estadistica superior a 0,05 (Tablas 34 a 44). La
normalidad de estos resultados permitié aplicar pruebas paramétricas para su
correspondiente analisis estadistico.

Se aplica la prueba ANOVA para saber si existen diferencias significativas entre
las medias de los valores de absorbancia de cada uno de los 5 niveles de
concentracion. Los resultados se presentan en la tabla 45.

El resultado obtenido era de esperarse lo que indica que las absorbancias difieren
significativamente entre cada nivel de concentracion para cada metal. Para saber
entre cuéles niveles de concentracion hay diferencia significativa, se aplica la
prueba de Duncan como se observa en las tablas 46 y 47.
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Tabla 45. ANOVA nivel de concentracién como variable independiente

Suma de | Media Eosi Suma de | Media Eolsi
g cuadrados 9 cuadrdtica ‘- % cuadrados 9 cuadrdtica '-
s |Inter-grupos 0,071 4 0,018 8102 0,00 g Inter-grupos 2,726 4 0,682 1642210,00
E Infra-grupos 0,000 [30] 0,000 <Et Intra-grupos 0,001 30 0,000
Total 0,071 34 Total 2,728 |34
Suma de g Media F |sig 9 Suma de g Media F |sig
o cuadrados |~ |cuadrdtica 12 cuadrados |~ |cuadrdtica '
5 Inter-grupos 0,060 4 0,015 10194]0,00 g Inter-grupos 0,069 4 0,017 5557 10,00
@ ||nfra-grupos 0,000 |30 0,000 <Zt Intra-grupos 0,000 |30 0,000
Total 0,060 (34 2 [Total 0,070 (34
Suma de Media . Suma de Media :
©) cuadrados g cuadrdtica e o cuadrados g cuadrdtica Fo]Se
E Inter-grupos 0,073 4 0,018 15193(0,00 3 Inter-grupos 0,081 4 0,020 10354(0,00
5 Infra-grupos 0,000 [30] 0,000 Z (Intra-grupos 0,000 (30 0,000
Total 0,073 (34 Total 0,081 34
Suma de g Media F |sig Suma de g Media F |sig
0 cuadrados |~ |cuadrdtica 1« cuadrados |~ |cuadrdtica '
Y |inter-grupos 0,269 4 0,067  [22431]0,00 E Inter-grupos 0,269 4 0,067 1338210,00
5 Infra-grupos 0,000 (30 0,000 & lIntra-grupos 0,000 |30 0,000
Total 0269 (34 Total 0269 (34
Suma de Media ) Suma de Media :
g cuadrados g cuadrdtica Yo o) cuadrados g cuadrdtica Yo
g |Inter-grupos 0,073 4 0,018 14925]0,00 g Inter-grupos 0,039 4 0,010 15306|0,00
8 Infra-grupos 0,000 [30] 0,000 & |Infra-grupos 0,000 |30 0,000
Total 0,073 (34 Total 0,039 (34
Suma de g Media F |sig Suma de g Media F |sig
w cuadrados cuadrdtica ) 9, cuadrados cuadrdtica )
8 Inter-grupos 0,285 4 0,071 8975 10,00} & |Infer-grupos 0,151 4 0,038 6253 (0,00
O intro-grupos 0,000 |30 0,000 2 Intra-grupos 0,000 |30 0,000
Total 0285 (34 Total 0,151 34
Suma de g Media F |sig. Suma de g Media F |sig.
l(z) cuadrados cuadrdtica o) cuadrados cuadrdtica
< Inter-grupos 0,017 4 0,004 7598 10,00 8 Inter-grupos 0,596 4 0,149 8434 10,00
i [Intro-grupos 0,000 [30] 0,000 v |Intra-grupos 0,001 30 0,000
Total 0,017 (34 Total 0,596 |34
Suma de g Media F |sig Suma de g Media F |sig
fo) cuadrados cuadrdtica ’ cuadrados cuadrdtica '
E Inter-grupos 0,172 4 0,043 14613]0,00 2 Inter-grupos 0,153 4 0,038 8112 0,00
T |Intra-grupos 0,000 |30 0,000 ~ Intra-grupos 0,000 |30 0,000
Total 0172 |34 Total 0,153 (34
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Tabla 46. Prueba de Duncan (post hoc) entre nivel de concentracion y absorbancia
(Al, Ba, Cd, Ca, Cu, Co, Sny Fe)

NIVEL DE . NIVEL DE .
CONC. N| Subconjunto para alfa = .05 CONC. N| Subconjunto para alfa = .05
o 1 2 3 4 5 - 1 2 3 4 5
> 1 710,013 = 1 710,012
s 2 7 0,022 g 2 7 0,022
; 3 7 0,044 S 3 7 0,042
4 7 0,090 4 7 0,083
) 7 0,134 5 7 0,136
Sig. 1,000] 1,000( 1,000( 1,000 1,000 Sig. 1,000| 1,000( 1,000( 1,000 1,000
NIVEL DE . NIVEL DE .
CONC. N| Subconjunto para alfa = .05 CONC. N| Subconjunto para alfa = .05
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
o 1 710,012 = 1 710,011
ﬁ 2 7 0,024 8 2 7 0,043
@ 3 7 0,049 O 3 7 0,078
4 7 0,088 4 7 0,157
5 7 0,124 5 7 0,262
Sig. 1,000( 1,000( 1,000( 1,000 1,000 Sig. 1,000( 1,000( 1,000( 1,000 1,000
NIVEL DE . NIVEL DE :
CONC. N| Subconjunto para alfa = .05 CONC. N| Subconjunto para alfa = .05
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
% 1 7[0.012 9 1 7]0,016
a 2 7 0,026 < 2 7 0,032
g 3 |7 0,053 2 3 |7 0,047
4 7 0,095 4 7 0,063
5 7 0,136 5 7 0,078
Sig. 1,000] 1,000( 1,000( 1,000 1,000 Sig. 1,000| 1,000( 1,000( 1,000 1,000
NIVEL DE . NIVEL DE .
CONC. N| Subconjunto para alfa = .05 CONC. N| Subconjunto para alfa = .05
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
o 1 710,012 (o) 1 710,014
O 2 |7 0,026 = 2 |7 0,028
Sl 3 |7 0,053 T 3 |7 0,051
4 7 0,095 4 7 0,121
5 7 0,136 5 7 0,203
Sig. 1,000( 1,000( 1,000( 1,000 1,000 Sig. 1,000| 1,000] 1,000( 1,000 1,000
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Tabla 47. Prueba de Duncan (post hoc) entre nivel de concentracién y absorbancia
(Mg, Mn, Ni, Ag, Pb, K, Na'y Zn)

NIVEL DE . NIVEL DE .
CONC. N| Subconjunto para alfa = .05 CONC. N| Subconjunto para alfa = .05
o) 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
o 1 710,035 (o] 1 710,010
zl 2 |7 0,066 S 2 |7 0,020
< 3 7 0,177 = 3 7 0,041
=4 |7 0,457 4|7 0,071
5 7 0,774 5 7 0,101
Sig. 1,000( 1,000( 1,000( 1,000 1,000 Sig. 1,000| 1,000( 1,000( 1,000 1,000
NIVEL DE : NIVEL DE :
CONC. N| Subconjunto para alfa = .05 CONC. N| Subconjunto para alfa = .05
9 1 2 [ 3] 4|5 1 2 [ 3] 4|5
2 1 710,014 o 1 710,024
g2 |7 0,027 < 2 [7 0,038
Z 3 7 0,055 o 3 7 0,077
s 4 7 0,095 4 7 0,138
5 7 0,135 5 7 0,200
Sig. 1,000] 1,000( 1,000( 1,000 1,000 Sig. 1,000| 1,000( 1,000( 1,000 1,000
NIVEL DE . NIVEL DE .
CONC. N| Subconjunto para alfa = .05 CONC. N| Subconjunto para alfa = .05
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
i 1 710,012 fo) 1 710,043
e 2 |7 0,029 (5) 2 |7 0,125
=z 3 7 0,046 2 3 7 0,208
4 7 0,088 4 7 0,295
5 7 0,146 5 7 0,418
Sig. 1,000( 1,000( 1,000( 1,000 1,000 Sig. 1,000| 1,000] 1,000( 1,000 1,000
NIVEL DE : NIVEL DE :
CONC. N| Subconjunto para alfa = .05 CONC. N| Subconjunto para alfa = .05
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
< 1 710,016 ) 1 710,019
< 2 7 0,040 =z 2 7 0,039
a 3 7 0,092 ~ 3 7 0,077
4 7 0,171 4 7 0,138
5 7 0,253 5 7 0,199
Sig. 1,000( 1,000( 1,000( 1,000 1,000 Sig. 1,000| 1,000( 1,000( 1,000 1,000

Se aprecia que la absorbancia de cada nivel de concentracidn es
significativamente diferente y que a mayor concentracion mayor es la respuesta en
absorbancia indicando la relacién directa entre absorbancia y concentracion, a
mayor concentracion mayor absorbancia.
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Ahora, considerando el dia como factor independiente se aplico la prueba de
ANOVA. Los resultados se observan en la tabla 48.

Tabla 48. ANOVA dia como variable independiente

Suma de ol Media . sig Suma de ol Media . sig
o cuadrados cuadrdtica N cuadrados cuadrdtica )
‘2.’ Inter-grupos 0,000 6 0,000 0,001 | 1,000 E Inter-grupos 0,000 6 0,000 0,001 1,000
O |Intra-grupos 0,269 28 0,010 2 lintra-grupos 0,269 28 0,010
Total 0,269 34 Total 0,269 34
Suma de Media . Suma de Media .
g cuadrados gl cuadrdtica Fldio o cuadrados gl cuadrdtica F|Sio
< |Inter-grupos 0,000 6 0,000 0,000 | 1,000 g Inter-grupos 0,000 6 0,000 0,002 (1,000
8 Infra-grupos 0,073 28 0,003 = |intra-grupos 0,039 28 0,001
Total 0,073 34 Total 0,039 34
Suma de gl Media . sig Suma de gl Media F sig
w cuadrados cuadrdtica ) g cuadrados cuadrdtica )
3 Inter-grupos 0,000 6 0,000 0,002[1,000| & |Inter-grupos 0,000 6 0,000 0,004 11,000
O [lintra-grupos 0,285 28 0,010 O |intra-grupos 0,151 28 0,005
Total 0,285 34 Total 0,151 34
Suma de ol Media E Sig Suma de ol Media F Sig
o cuadrados cuadrdtica ‘1o cuadrados cuadrdtica )
"<z£ Inter-grupos 0,000 6 0,000 0,003 1,000 (3) Inter-grupos 0,000 [ 0,000 0,0021,000
i [Intra-grupos 0,017 28 0,001 9 |Infra-grupos 0,596 28 0,021
Total 0,017 34 Total 0,596 34
Suma de gl Media F sig Suma de ol Media F sig
fo) cuadrados cuadrdtica ) ) cuadrados cuadrdtica )
E Inter-grupos 0,000 6 0,000 0,001 [1,000] Z [Inter-grupos 0,000 6 0,000 0,001 11,000
I |Intra-grupos 0,172 28 0,006 ~ Infra-grupos 0,153 28 0,005
Total 0,172 34 Total 0,153 34

Se observa que no existe diferencia significativa entre los valores de absorbancia
de las diferentes concentraciones en los diferentes dias del ensayo.

La tendencia de los datos se evalu6 a través de un gréfico relacionando la
absorbancia respecto nivel de concentracion, la grafica obtenida se muestra en la
figura B1 hasta la B 16 donde se observa la tendencia lineal de los resultados, por
lo que se aplico el método de minimos cuadrados para hallar una ecuacion lineal
gue relaciona la cantidad de calcio con la absorbancia.

Se calcularon los valores para la pendiente, el intercepto, el coeficiente de

correlacion y sus correspondientes desviaciones estandar, obteniendo los
resultados que se muestran en las tablas 49 y 50.
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Tabla 49. Evaluacion de linealidad instrumental (Al, Ba, Cd, Ca, Co, Cu, Sny Fe)

PARAMETRO SIMBOLO [ VALOR PARAMETRO SIMBOLO [VALOR

o Coeficiente de Correlacion r 0,9999 o Coeficiente de Correlacion r 0,9998
= |Pendiente m 0,0045 | 5 |Pendiente m 0,0271
g Intercepto b -0,0001| & [intercepto b 0,0010
< Desviacion Estdndar intercepto Sb 0,0004 8 Desviacion Estdndar intercepto Sb 0,0008
Desviacion Estdndar pendiente Sm 0,0001 Desviacion Estdndar pendiente Sm 0,0005
Coeficiente de Correlacion r 0,9999 Coeficiente de Correlacion r 1,0000

O |Pendiente m 0,0125 | & JPendiente m 0,0523
% Intercepto b -0,0004 8 Intercepto b 0,0004
@ |Desviacion Estdndar intercepto Sb 0,0009 | © |Desviacién Estandar intercepto Sb 0,0009
Desviacion Estdndar pendiente Sm 0,0002 Desviacion Estdndar pendiente Sm 0,0010
Coeficiente de Correlacion r 0,9998 Coeficiente de Correlacion r 0,9998

S [Pendiente m__ 01379 Q [Pendiente m__ 00016
A |Intercepto b -0,0017] < ]intercepto b 0,0003
6 Desviacion Estdndar intercepto Sb 0,0005 | i |Desviacion Estandar intercepto Sb 0,0006
Desviacion Estdndar pendiente Sm 0,0008 Desviacion Estdndar pendiente Sm 0,0000
Coeficiente de Correlacion r 0,9998 Coeficiente de Correlacion r 0,9999

O [Pendiente m 0,0492 | O |Pendiente m 0,0338
%:.) Intercepto b 0,0065 % Intercepto b 0,0009
O |Desviacion Estdndar intercepto Sb 0,0007 | T |Desviacién Estandar intercepto Sb 0,0010
Desviacion Estdndar pendiente Sm 0,0004 Desviacion Estdndar pendiente Sm 0,0007

Tabla 50. Evaluacion de linealidad instrumental (Mg, Mn, Ni, Ag, Pb, K, Na y Zn)

PARAMETRO SIMBOLO [VALOR PARAMETRO SIMBOLO [ VALOR

o |Coseficiente de Correlacion r 0,9998 Coeficiente de Correlacion r 1,0000
9 [Pendiente m 0,5457| © |Pendiente m 0,0101
6 Intercepto b 0,0135 (23 Intercepto b 0,0002
< |Desviacion Estdndar intercepto Sb 0,0017| & [Desviacion Esténdar intercepto Sb 0,0005
= Desviacion Estdndar pendiente Sm 0,0071 Desviacion Estdndar pendiente Sm 0,0001
o |Coeficiente de Correlacion r 09999 Coeficiente de Correlacién r 0,9999
@ [Pendiente m__00673]  [Pendiente m__|0.1008
5 Intercepto b 0,0007 ,i: Intercepto b -0,0022
Z |Desviacion Estandar intercepto Sb 0,0011 8 Desviacion Estandar intercepto Sb 0,0007
2 [Desviacion Estandar pendiente Sm 0,0014 Desviacion Estdndar pendiente Sm 0,0020
Coeficiente de Correlacién r 0,9998 Coeficiente de Correlacién r 0,9999

o |Pendiente m 0,0292] © |Pendiente m 0,4176
8 Intercepto b 0,0006 (5) Intercepto b 0,0006
Z |Desviacién Estdndar intercepto Sb 0,0007 | «» |Desviacion Estdndar intercepto Sb 0,0021
Desviacion Estdndar pendiente Sm 0,0005 Desviacion Estdndar pendiente Sm 0,0092
Coeficiente de Correlacién r 0,9998 Coeficiente de Correlacién r 0,9998

< Pendiente m 0,0819 0 Pendiente m 0,1998
< |Intercepto b 0,0079| Zz [Intercepto b -0,0015
& |Desviacion Estandar intercepto Sb 0,0004] ™ [Desviacién Estandar intercepto Sb 0,001
Desviacion Estdndar pendiente Sm 0,0010 Desviacion Esténdar pendiente Sm 0,0041
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El coeficiente de correlacion se evalué estadisticamente teniendo como Ho: “No
existe correlacion significativa entre x e y’. Como se observa en la tabla 51, la
prueba es significativa (Sig. 0,000), por lo que se rechaza la hipotesis nula y se
concluye que existe correlacion altamente significativa entre la concentracion y la
respuesta brindada por el equipo (absorbancia).

Tabla 51. Correlacién de Pearson para evaluar linealidad de curvas

ALUMINIO BARIO CADMIO CALCIO
Correlaciones ABS. [NIVELDE CONC.| ABS. [NIVELDE CONC.| ABS. |NIVELDE CONC.| ABS. |NIVEL DE CONC.
Correlaciéon de Pearson | 1 0,966 1 0,982 1 0,981 1 0,986
ABS.  |Sig. (bilateral) . 0,000 . 0,000 . 0,000 . 0,000
N 35 35 35 35 35 35 35 35
NIVEL DE Correlacion de Pearson |0,966 1 0,982 1 0,981 1 0,986 1
CONC. Sig. (bilateral) 0,000 . 0,000 . 0,000 . 0,000 .
N 35 35 35 35 35 35 35 35
COBALTO COBRE ESTANO HIERRO
Correlaciones ABS. [NIVELDE CONC.| ABS. [NIVELDE CONC.| ABS. |NIVELDE CONC.| ABS. |NIVEL DE CONC.
Correlacion de Pearson | 1 0,960 1 0,966 1 0,999 1 0,949
ABS.  |Sig. (bilateral) . 0,000 . 0,000 . 0,000 . 0,000
N 35 35 35 35 35 35 35 35
NIVEL DE Correlacion de Pearson |0,960 1 0,966 1 0,999 1 0,949 1
CONC. Sig. (bilateral) 0,000 . 0,000 . 0,000 . 0,000 .
N 35 35 35 35 35 35 35 35
MAGNESIO MANGANESO NIQUEL PLATA
Correlaciones ABS. [NIVELDE CONC.| ABS. [NIVELDE CONC.| ABS. |NIVELDE CONC.| ABS. |NIVEL DE CONC.
Correlacion de Pearson | 1 0,947 1 0,982 1 0,961 1 0,979
ABS.  |Sig. (bilateral) . 0,000 . 0,000 . 0,000 . 0,000
N 35 35 35 35 35 35 35 35
NIVEL DE Correlacion de Pearson 0,947 1 0,982 1 0,961 1 0,979 1
CONC. Sig. (bilateral) 0,000 . 0,000 . 0,000 . 0,000 .
N 35 35 35 35 35 35 35 35
PLOMO POTASIO SODIO IINC
Correlaciones ABS. [NIVELDE CONC.| ABS. [NIVELDE CONC.| ABS. |NIVELDE CONC.| ABS. |NIVEL DE CONC.
Correlaciéon de Pearson | 1 0,983 1 0,975 1 0,996 ] 0,981
ABS.  |Sig. (bilateral) . 0,000 . 0,000 . 0,000 . 0,000
N 35 35 35 35 35 35 35 35
NIVEL DE Correlacion de Pearson 0,983 1 0,975 1 0,996 1 0,981 1
CONC. Sig. (bilateral) 0,000 . 0,000 . 0,000 . 0,000 .
N 35 35 35 35 35 35 35 35

Para evaluar estadisticamente la m y el b se tienen las siguientes hipétesis:

Para la m se tiene como Ho: “La pendiente no es significativamente diferente

de cero”, la cual se rechaza cuando la prueba estadistica es significativa, es
decir cuando sig. < 0,05.
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e Para el b se tiene como Ho: “El intercepto no es significativamente diferente de
cero”, la cual se rechaza cuando la prueba estadistica es significativa, es decir
cuando sig. < 0,05.

Como se observa en las tablas 52 y 53, la significancia estadistica tanto para la
pendiente como para el intercepto son inferiores a 0,05, por lo que se deben
rechazar las hipotesis nulas, y concluir que la pendiente y el intercepto son
significativamente diferentes de cero.

Tabla 52. Test de regresion lineal para evaluacion estadistica de la my del b (Al,

Ba, Co, Cu, Mg, Mn, Pb, K)

ALUMINIO BARIO
Coeficientes Coeficientes ; sig Coeficientes Coeficientes ; sig
Modelo no estandarizados ' no estandarizados :
B |Ermror tip. Beta B |Ermror tip. Beta
: Intercepto|-0,032| 0,005 -6,71110,000]-0,027| 0,003 -8,295 (0,000
Pendiente | 0,031 | 0,001 0,966 21,549(0,000f 0,029 [ 0,001 0,982 29,676(0,000
COBALTO COBRE
Coeficientes Coeficientes ; sig Coeficientes Coeficientes ; sig
Modelo no estandarizados ' no estandarizados :
B |[Ermror tip. Beta B |Ermor tip. Beta
: Intercepto|-0,034| 0,005 -6,52310,000]-0,075| 0,009 -7,900 {0,000
Pendiente | 0,031 [ 0,002 0,960 19,726]10,000| 0,062 | 0,003 0,966 21,602(0,000
MAGNESIO MANGANESO
Coeficientes Coeficientes ; sig Coeficientes Coeficientes ; sig
Modelo no estandarizados ' no estandarizados :
B |[Ermror tip. Beta B |Ermror tip. Beta
: Intercepto|-0,259| 0,037 -7,08510,000]-0,028| 0,003 -8,074 {0,000
Pendiente | 0,187 | 0,011 0,947 16,9481 0,000] 0,031 | 0,001 0,982 30,065(0,000
PLOMO POTASIO
Coeficientes Coeficientes ; sig Coeficientes Coeficientes ; sig
Modelo no estandarizados ' no estandarizados :
B |[Ermror tip. Beta B |Ermror tip. Beta
: Intercepto|-0,021| 0,003 -8,39410,000]-0,040| 0,006 -6,696 (0,000
Pendiente | 0,023 | 0,001 0,983 30,678(0,000| 0,045 0,002 0,975 25,016(0,000
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Tabla 53. Test de regresion lineal para evaluacion estadistica de la my del b (Cd,

Ca, Sn, Fe, Ni, Ag, Nay Zn).

CADMIO CALCIO
Coeficientes Coeficientes ; Sig Coeficientes Coeficientes ; sig
Modelo no estandarizados ; no estandarizados ;
B [Error tip. Beta B [Error tip. Beta
: Intercepto|-0,031| 0,004 -8,559 10,000 -0,056 [ 0,006 -9,417 {0,000
Pendiente | 0,032 | 0,001 0,981 29,40010,000f 0,061 | 0,002 0,986 34,263(0,000
ESTANO HIERRO
Coeficientes Coeficientes ; sig Coeficientes Coeficientes ; sig
Modelo no estandarizados ’ no estandarizados ’
B [Error tip. Beta B [Error tip. Beta
: Intercepto| 0,000 | 0,000 0,950 |0,349|-0,058| 0,009 -6,384 (0,000
Pendiente | 0,016 | 0,000 0,999 173,5 10,000] 0,047 | 0,003 0,949 17,225|0,000
NIQUEL PLATA
Coeficientes Coeficientes ; Sig Coeficientes Coeficientes ; sig
Modelo no estandarizados ; no estandarizados :
B [Error tip. Beta B [Error tip. Beta
: Intercepto|-0,034| 0,005 -6,295(0,000]-0,068 | 0,007 -9,343 (0,000
Pendiente | 0,033 | 0,002 0,961 20,072|0,000f 0,061 | 0,002 0,979 27,784(0,000
SODIO ZINC
Coeficientes Coeficientes ; sig Coeficientes Coeficientes ; sig
Modelo no estandarizados ; no estandarizados '
B [Error tip. Beta B [Error tip. Beta
: Intercepto | -0,058| 0,005 -11,6 10,000]-0,043| 0,005 -8,176 (0,000
Pendiente | 0,092 | 0,002 0,996 60,856(0,000] 0,046 | 0,002 0,981 28,756(0,000

Mediante analisis de varianza (ANOVA) se evalud estadisticamente la regresion

en la curva de calibracién, los resultados se muestran en las tablas 54 y 55.
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Tabla 54. Analisis de varianza para evaluar la regresion lineal en la curva de
calibracion ( Al, Ba, Co, Cu, Mg, Mn, Pb y K)

ALUMINIO BARIO
Suma de Media . Suma de Media .
Modelo cuadrados gl cuadrdtica F | Sio- cuadrados gl cuadrdtica F | Sio-
Regresiéon 0,066 1 0,066 46410,000 0,058 1 0,058 88110,000
1 Residuall 0,005 33 0,000 0,002 33 0,000
Total 0,071 34 0,060 34
COBALTO COBRE
Suma de Media . Suma de Media .
Modelo cuadrados gl cuadrdtica F | S cuadrados gl cuadrdtica F | S
Regresiéon 0,067 1 0,067 38910,000 0,266 1 0.266 46710,000
1 Residuall 0,006 33 0,000 0,019 33 0,001
Total 0,073 34 0,285 34
MAGNESIO MANGANESO
Suma de Media . Suma de Media .
Modelo cuadrados gl cuadrdtica F | Sio: cuadrados gl cuadrdtica F | Sio:
Regresiéon 2,446 1 2,446 28710,000 0,067 1 0,067 904]0,000
1 Residuall 0,281 33 0,009 0,002 33 0,000
Total 2,728 34 0,070 34
PLOMO POTASIO
Suma de Media . Suma de Media .
Modelo cuadrados gl cuadrdtica F | S cuadrados gl cuadrdtica F | S
Regresiéon 0,038 1 0,038 94110,000 0,143 1 0,143 626(0,000
1 Residuall 0,001 33 0,000 0,008 33 0,000
Total 0,039 34 0,151 34
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Tabla 55. Andlisis de varianza para evaluar la regresion lineal en la curva de
calibracion (Cd, Ca, Sn, Fe, Ni, Ag, Nay Zn)

CADMIO CALCIO
Suma de Media ) Suma de Media .
Modelo cuadrados gl cuadrdtica F Sig. cuadrados 9 cuadrdtica F Sig-
Regresion 0,070 1 0,070 864 (0,000 0,262 1 0,262 1174 10,000
1 Residual 0,003 33 0,000 0,007 33 0,000
Total 0,073 34 0,269 34
ESTANO HIERRO
Suma de Media . Suma de Media .
Modelo cuadrados gl cuadrdtica F Sig. cuadrados 9l cuadrdtica F Sig-
Regresion 0,017 1 0,017 30092 0,000 0,155 1 0,155 297 10,000
1 Residual 0,000 33 0,000 0,017 33 0,001
Totall 0,017 34 0,172 34
NIQUEL PLATA
Suma de Media . Suma de Media .
Modelo cuadrados gl cuadrdtica F Sig. cuadrados g cuadrdtica F Sig-
Regresion 0,075 1 0,075 403 {0,000 0,258 1 0,258 772 [0,000
1 Residual 0,006 33 0,000 0,011 33 0,000
Total 0,081 34 0,269 34
SODIO ZINC
Suma de Media . Suma de Media .
Modelo cuadrados gl cuadrdtica F Sig. cuadrados 9 cuadrdtica F Sig-
Regresiéon 0,591 1 0,591 3703 10,000 0,147 1 0,147 827 10,000
1 Residual 0,005 33 0,000 0,006 33 0,000
Total 0,596 34 0,153 34

Para evaluar la regresion se tiene hipdtesis nula: “No hay regresion significativa en
la curva de calibracion (R? = 0)”, y como hipdtesis alternativa “Hay regresion
significativa en la curva de calibraciéon (R?# 0)”. Como se observa en las tablas 54
y 55, la significancia para la regresion es menor de 0,05 por lo que se rechaza la
hipétesis nula y se acepta la alternativa, concluyendo que existe regresion
significativa en la curva de calibracion.

Los resultados obtenidos en las pruebas estadisticas para la evaluacion de
linealidad permiten concluir que los método instrumentales empleados son lineales
en el rango propuesto, con coeficientes de correlacion superiores o iguales a
0,9998.

6.2.2 Precisién instrumental

Se evalu6 bajo condiciones de repetibilidad (el mismo dia) y precision intermedia
(dias diferentes). En condiciones de repetibilidad se prepararon 3 curvas de
calibracion con 5 niveles de concentracion las cuales se analizaron el mismo dia
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bajo las mismas condiciones. Los resultados obtenidos se presentan en las tablas

56y 57.

Tabla 56. Curvas de calibracién bajo condiciones de repetibilidad (Al, Co, Ba, Cu,
Cd, Sn, Cay Fe)

Nivelde - ALUMINIO Nivelde - COBALTO
concentracion concentracion
mg/L Curva 1|Curva 2|Curva 3 mg/L Curva 1| Curva 2|Curva 3
3,00 0,0134 | 0,0131 | 0,0133 0,40 0,0115 | 0,0119 | 0,0119
5,00 0,0219 | 0,0233 | 0,0218 0.80 0,0226 | 0,0224 | 0,0227
10,00 0,0441 | 0,0457 | 0,0423 1.50 0,0421 | 0,0432 | 0,0413
20,00 0,0896 | 0,0912 | 0,0883 3.00 0,0824 | 0,0834 | 0,0825
30,00 0,1322 | 0,1365 | 0,1329 5,00 0,1352 | 0,1335 | 0,1345
Nivel de. , BARIO Nivel de. , CORRE
concenfracion concentracion
mg/L Curva 1|Curva 2|Curva 3 mg/L Curva 1| Curva 2|Curva 3
1,00 0,0121 | 0,0123 | 0,0115 0,20 0,0108 | 0,0111 | 0,0113
2,00 0,0222 | 0,0238 | 0,0232 0,80 0,0431 | 0,0437 | 0,0428
4,00 0,0473 | 0,0501 [ 0,0485 1,50 0,076%9 | 0,0812 | 0,0804
7,00 0,0873 | 0,0889 [ 0,0875 3,00 0,1597 | 0,1602 | 0,1599
10,00 0,1223 | 0,1259 | 0,1248 5,00 0,2687 | 0,2633 | 0,2642
Nivel de. , C ADMIO Nivel de. , ESTARO
concentfracion concentracion
mg/L Curva 1|Curva 2|Curva 3 mg/L Curva 1|Curva 2| Curva 3
0,10 0,0120 | 0,0121 | 0,0126 10,00 0,0153 | 0,0162 | 0,0157
0,20 0,0266 | 0,0249 | 0,0253 20,00 0,0317 | 0,0326 | 0,0319
0,40 0,0537 | 0,0535 | 0,0511 30,00 0,0477 | 0,0475 | 0,0482
0,70 0,0962 | 0,0925 | 0,0935 40,00 0,0624 | 0,0641 | 0,0636
1,00 0,1363 | 0,1374 | 0,1355 50,00 0,0787 | 0,0789 | 0,0786
Nivel de” CALCIO Nivel de” HIERRO
concentracion concentracion
mg/L Curva 1|Curva 2|Curva 3 mg/L Curva 1|Curva 2|Curva 3
0,30 0,0225 | 0,0221 | 0,0211 0,40 0,0144 | 0,0138 | 0,0137
1,00 0,0511 | 0,0515 | 0,0538 0,80 0,0286 | 0,0272 | 0,0286
2,00 0,1076 | 0,1041 | 0,1083 1,50 0,0531 | 0,0516 | 0,0503
4,00 0,2013 | 0,2011 | 0,2015 3,50 0,1211 | 0,1208 | 0,1178
5,00 0,2548 | 0,2490 | 0,2517 6,00 0,2025 | 0,2050 | 0,2003
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Tabla 57. Curvas de calibracion bajo condiciones de repetibilidad (Mg, Pb, Mn, K,

Ni, Na, Agy Zn)
Nivel de MAGNESIO Nivel de PLOMO
concentraciéon concenfracion
ma/L Curva 1 |Curva 2| Curva 3 mo/L Curva 1 |Curva 2| Curva 3
0,04 0,0342 | 0,0350 | 0,0363 1,00 0,0105 | 0,0101 | 0,0108
0,10 0,0636 | 0,0638 | 0,0693 2,00 0,0208 | 0,0206 | 0,0208
0,30 0,1845 | 0,1823 | 0,1736 4,00 0,0419 | 0,0410 | 0,0414
0,80 0.4510 | 0,4661 | 0,4702 7,00 0,0717 | 0,0716 | 0,0717
1,40 0,7751 1 0,773%9 | 0,7773 10,00 0,1030 | 0,1008 | 0,1008
Nivel de MANGANESO Nivel de POTASIO
concentracién concentracion
ma/t Curva 1 |Curva 2| Curva 3 mg/L Curva 1| Curva 2| Curva 3
0,20 0.0147 | 0,0144 | 0,0143 0.25 0,0231 | 0,0246 | 0,0242
0,40 0,0282 | 0,0289 | 0,0267 0,40 0,0376 | 0,0382 | 0,0390
0,80 0,0567 | 0,0558 | 0,0561 0,80 0,0754 | 0,0786 | 0,0783
1,40 0,0979 | 0,0962 | 0,0943 1,40 0,1359 | 0,1423 | 0,1406
2,00 0,1381 | 0,1352 | 0,1354 2,00 0,1968 | 0,2040 | 0,2048
Nivel de NIQUEL Nivel de SODIO
concentraciéon concentracion
ma/L Curva 1l |Curva 2| Curva 3 mo/L Curva 1 |Curva 2| Curva 3
0,40 0,0116 | 0,01192 | 0,0123 0,10 0,0411 | 0,0425 | 0,0426
1,00 0,0269 | 0,0286 | 0,0295 0,30 0,1242 | 0,1261 | 0,1235
1,50 0,0454 | 0,0463 | 0,0478 0,50 0,2093 | 0,2127 | 0,2073
3.00 0,0899 | 0,0898 | 0,0897 0,70 0,2980 | 0,3018 | 0,2952
5,00 0,1462 | 0,1489 | 0,1494 1,00 0,4227 | 0,4291 | 0,4165
Nivel de PLATA Nivel de 7ZINC
concentracion concentracion
mg/t Curva 1 |Curva 2| Curva 3 mg/L Curva 1| Curva 2| Curva 3
0,10 0,0157 | 0,0159 | 0,0159 0,10 0,0204 | 0,0193 | 0,0185
0,40 0,0385 | 0,0395 | 0,0402 0,20 0,0399 | 0,0377 | 0,0389
1,00 0,0954 | 0,0926 | 0,0894 0,40 0,0766 | 0,0758 | 0,0775
2,00 0,1715 | 0,1722 | 0,1695 0,70 0,1381 | 0,1373 | 0,1355
3,00 0,2541 | 0,2541 | 0,2495 1.00 0,2020 | 0,1999 | 0,1953

Para el ensayo de precisién intermedia se prepararon 5 curvas de calibracion
durante 5 dias diferentes, una curva de calibracion por dia, los resultados
obtenidos se presentan en las tablas 58 y 59.
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Tabla 58

. Curvas de calibracién bajo condiciones de precision intermedia (Al, Ba,
Cd, Ca, Co, Cu, Sny Fe)

Nivel de ALUMINIO Nivel de COBALTO

conc.mg/L | DIA1 | DIA2 | DIA3 | DIA4 | DIA5 | conc.mg/L | DIA1 | DIA2 | DIA3 | DIA4 | DIA5
3,00 0,01330,0136|0,0139 [ 0,0129 | 0,0131 0,40 0,0119(0,0118{0,0116 [0,0114]0,0115
5,00 0,0218{0,0222 | 0,02270,0212{ 0,0219 0,80 0,0227 [ 0,0215|0,0216 | 0,0219 | 0,0216
10,00 |0,0423|0,0452|0,0449 | 0,0432| 0,0437 1,50 0,0413 [ 0,0422 | 0,0418 | 0,0425 | 0,0421
20,00 |0,0883|0,0903|0,0917|0,0867 | 0,0906 3,00 0,0825|0,0834 | 0,0831 | 0,0819 | 0,0825
30,00 {0,1329|0,1329|0,1373| 0,131 | 0,1317 5,00 0,1345(0,1339(0,1368 | 0,1385 | 0,1392
Nivel de BARIO Nivel de COBRE

conc.mg/L | DIA1 | DIA2 | DIA3 | DIA4 | DIA5 | conc.mg/L | DIA1 | DIA2 | DIA3 | DIA4 | DIA5
1,00 0,0115/0,0124|0,01270,0126|0,0124 0,20 0,0113]0,0116{0,0105 [ 0,0108 | 0,0106
2,00 0,0232| 0,025 |0,0253 | 0,0249 | 0,0243 0,80 0,0428 | 0,0429 | 0,042 [0,0411|0,0421
4,00 0,04850,0501 | 0,0504 | 0,0498 | 0,0487 1,50 0,0804 | 0,0794 | 0,0783 | 0,0774 | 0,0758
7,00 0,0875|0,0873|0,0888 | 0,0886 | 0,086 3,00 0,1599 10,1568 | 0,1551 | 0,1569 | 0,1506
10,00 |0,1248]0,1253]|0,1253|0,1223|0,1212 5,00 0,2642 (10,2639 [ 0,2612 | 0,2599 | 0,2531
Nivel de CADMIO Nivel de ESTANO

conc.mg/L | DIA1 | DiA2 | DIA3 | DiA4 | DIA5 | conc.mg/L | DIA1 | DiA2 | DIA3 | DiA4 | DIAS
0,10 0,01260,01210,0131| 0,012 | 0,013 10,00 |0,0157[0,0151[0,0157|0,0146 | 0,0163
0,20 0,02530,0254|0,0248 [ 0,0259 | 0,0265| 20,00 [ 0,0319 | 0,0305|0,0325|0,0311 [ 0,0313
0,40 0,05110,0537|0,0556 | 0,0525|0,0528 | 30,00 | 0,0482 | 0,0475 | 0,0469 | 0,0466 | 0,0445
0,70 0,0935|0,0953|0,0968 | 0,0946|0,0945| 40,00 [ 0,0636|0,0621 | 0,063 | 0,0617 | 0,0619
1,00 0,1355|0,1345|0,13680,1362|0,1375| 50,00 [ 0,0786|0,0774|0,0779 | 0,0772 | 0,0769
Nivel de CALCIO Nivel de HIERRO

conc.mg/L | DIA1 | DIA2 | DIA3 | DIA4 | DIA5 | conc.mg/L | DIA1 | DIA2 | DIA3 | DIA4 | DIA5
0,30 0,0211{0,02230,02210,0219|0,0216 0,40 0,0137(0,0144 [ 0,0141 [ 0,0134]0,0148
1,00 0,05380,0548 | 0,0551 | 0,0539 | 0,0542 0,80 0,0286 | 0,0274 | 0,027 | 0,027 |0,0273
2,00 0,10830,1089|0,1095|0,1071|0,1072 1,50 0,0503 | 0,051 [0,0511 [0,0511|0,0521
4,00 0,2015|0,2047 | 0,2047 | 0,2008 | 0,2006 3,50 0,1178| 0,12 [0,12240,12130,1204
5,00 0,25170,2551|0,2555| 0,252 | 0,255 6,00 0,2003 | 0,1998 | 0,2087 | 0,2037 | 0,1995
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Tabla 59. Curvas de calibracion bajo condiciones de precision intermedia (Mg, Mn,

Ni, Ag, Pb, K, Nay Zn)

Nivel de MAGNESIO Nivel de PLOMO

conc.mg/L | DIA1 [ DIA2 | DIA3 | DIA4 | DIA5 | conc.mg/L | DIA1 | DIA2 | DIA3 | DIA4 | DIA5
0,04 0,0363 | 0,0352 | 0,0321 | 0,0348 | 0,0351 1,00 0,0108 | 0,01 |0,0096|0,0099 [ 0,0101
0,10 0,0693 | 0,0663 | 0,0664 | 0,065 |0,0656 2,00 0,0208 [ 0,0198 | 0,02 |0,0205 [0,0193
0,30 0,1736(0,1753(0,17220,1696 [ 0,1812 4,00 0,0414 | 0,0403 | 0,0408 | 0,0407 | 0,0391
0,80 0,4702 | 0,4519 | 0,4623 | 0,4503 | 0,4493 7,00 0,0717 [ 0,0706 | 0,0715 | 0,0715 | 0,0696
1,40 0,7773 10,7688 | 0,7849 | 0,7548 | 0,7805 10,00 |0,1008|0,1005 [0,1016|0,1005 | 0,0993
Nivel de MANGANESO Nivel de POTASIO

conc.mg/L | DIA1 [ DIA2 | DIA3 | DIA4 | DIA5 | conc.mg/L | DIA1 | DIA2 | DIA3 | DIA4 | DIA5
0,20 0,0143(0,0147(0,0137 | 0,0129 [ 0,0143 0,25 0,0242 | 0,0252 | 0,0238 | 0,0232 | 0,0237
0,40 0,0267 | 0,0279 | 0,0266 | 0,0259 | 0,027 0,40 0,039 | 0,03950,0381 [ 0,0375| 0,038
0,80 0,0561 [ 0,0561 | 0,0559 | 0,0518 | 0,0536 0,80 0,0783 | 0,0793 | 0,0757 | 0,0744 | 0,0768
1,40 0,0943 [ 0,0936 | 0,0963 | 0,0915 | 0,092 1,40 0,1406 | 0,1409 | 0,1361 | 0,1346 | 0,1378
2,00 0,1354(0,1325(0,1385|0,1331 | 0,1342 2,00 0,2048 | 0,2045 | 0,1954 | 0,1989 | 0,197

Nivel de NIQUEL Nivel de SODIO

conc.mg/L | DIA1 | DIiA2 | DIA3 | DiA4 | DIA5 | conc.mg/L | DIA1 | DIA2 | DIA3 | DIA4 | DIA5
0,40 0,0123(0,0118{0,01220,0124 [ 0,0129 0,10 0,0426 | 0,0445 | 0,0431 | 0,0452 | 0,0449
1,00 0,0295 | 0,0293 | 0,0288 | 0,0287 | 0,0289 0,30 0,1235(0,1242{0,1253 | 0,1259 | 0,1237
1,50 0,0478 | 0,0452 | 0,0447 | 0,0443 | 0,0464 0,50 0,2073 [ 0,2062 | 0,209 | 0,2086 | 0,2045
3,00 0,0897 | 0,0869 | 0,0868 | 0,0889 | 0,0874 0,70 0,2952(0,2879 | 0,2948 | 0,2973 | 0,2872
5,00 0,1494 | 0,1465 | 0,1445|0,1436 | 0,1438 1,00 0,4165(0,4096 | 0,4152 | 0,422 | 0,4105

Nivel de PLATA Nivel de ZINC

conc.mg/L | DIA1 [ DIA2 | DIA3 | DIA4 | DIA5 | conc.mg/L | DIA1 | DIA2 | DIA3 | DIA4 | DIA5
0,10 0,0159 [ 0,0154|0,0158 | 0,0152 [ 0,015 0,10 0,0185(0,0195(0,0181 |0,0187 [ 0,0188
0,40 0,0402 | 0,0395 | 0,0409 | 0,0386 | 0,0406 0,20 0,0389 | 0,0393 | 0,0395 | 0,0376 | 0,038
1,00 0,0894 [ 0,0921 {0,0911| 0,09 [0,0915 0,40 0,0775(0,0798 | 0,0771 | 0,076 |0,0784
2,00 0,1695(0,1694(0,17740,1658 | 0,1732 0,70 0,1355(0,1401{0,1405|0,1372 [ 0,1388
3,00 0,2495 | 0,2546 | 0,2561 | 0,2498 | 0,2555 1,00 0,19530,1987 | 0,2057 | 0,1951 | 0,1946

Se calculd el % C.V por nivel de concentracidén bajo condiciones de repetibilidad y
precision intermedia. Los resultados se presentan en las tablas 60 a 67.
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Tabla 60. Precision instrumental bajo condiciones de repetibilidad y precision

intermedia — Al y Ba

ALUMINIO BARIO
PRECISION PRECISION
NIVEL REPETIBILIDAD INTERMEDIA REPETIBILIDAD INTERMEDIA
DESV.EST | % C.V | DESV.EST | % C.V | DESV.EST | % C.V | DESV.EST | % C.V

N 0,0002 1.15 0,0004 2,98 0,0004 3,48 0,0005 3.87
N2 0,0008 3.76 0.0006 2,51 0.0008 3.50 0.0008 3.39
N3 0,0017 3.86 0,0012 2,74 0,0014 2,89 0,0009 1,72
N4 0,0015 1,62 0,0020 2,23 0,0009 0,99 0,0011 1,29
NS 0,0023 1.72 0.0025 1,84 0.0018 1,48 0.0019 1,54

Tabla 61. Precision instrumental bajo condiciones de repetibilidad y precision
intermedia — Coy Cu

COBALTO COBRE
PRECISION PRECISION
NIVEL REPETIBILIDAD INTERMEDIA REPETIBILIDAD INTERMEDIA
DESV.EST | % C.V | DESV.EST | % C.V | DESV.EST | % C.V | DESV.EST | % C.V
N1 0,0002 1,96 0,0002 1,78 0,0003 2,27 0,00056 4,31
N2 0,0002 0,68 0,0005 2,26 0,0005 1,06 0,0007 1,72
N3 0,0010 2,26 0.0005 1,08 0.0023 2,88 0.0018 2,27
N4 0,0006 0,67 0,0006 0.71 0,0003 0,16 0,0034 2,19
NS 0,0009 0,64 0,0024 1,72 0,0029 1,09 0,0045 1,73

Tabla 62. Precision instrumental bajo condiciones de repetibilidad y precision
intermedia — Mg y Mn

MAGNESIO MANGANESO
PRECISION PRECISION
NIVEL REPETIBILIDAD INTERMEDIA REPETIBILIDAD INTERMEDIA
DESV.EST | % C.V | DESV.EST | % C.V | DESV.EST | % C.V | DESV.EST | % C.V

N1 0,0011 3.01 0.0016 4,50 0.0002 1,44 0.0007 5,02
N2 0,0032 4,93 0,0017 2,49 0,0011 4,02 0.0007 2,71
N3 0,0058 3.20 0,0043 2,49 0,0005 0,82 0,0019 3.54
N4 0,0101 2,19 0,0091 2,00 0.0018 1,87 0.0019 2,05
NS 0,0017 0,22 0.0119 1,54 0.0016 1,19 0.0024 1,76
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Tabla 63. Precision instrumental bajo condiciones de repetibilidad y precision
intermedia— Pby K

PLOMO POTASIO
PRECISION PRECISION
NIVEL REPETIBILIDAD INTERMEDIA REPETIBILIDAD INTERMEDIA
DESV.EST | % C.V | DESV.EST | % C.V | DESV.EST | % C.V | DESV.EST | % C.V

N 0,0004 3.36 0,0004 4,40 0,0008 3.24 0,0007 3.12
N2 0,0001 0.56 0.0006 2,93 0.0008 2,03 0.0008 2,11
N3 0,00056 1,09 0,0009 2,12 0,0018 2,28 0,0020 2,55
N4 0,0001 0,08 0,0009 1,24 0,0033 2,37 0,0028 2,00
NS 0.0013 1,25 0.0008 0.82 0.0044 2,18 0.0043 2,16

Tabla 64. Precision instrumental bajo condiciones de repetibilidad y precision
intermedia — Cd y Ca

CADMIO CALCIO
PRECISION PRECISION
NIVEL REPETIBILIDAD INTERMEDIA REPETIBILIDAD INTERMEDIA
DESV.EST | % C.V | DESV.EST | % C.V | DESV.EST | % C.V | DESV.EST | % C.V

N1 0,0003 2,63 0,0005 4,00 0,0007 3.29 0,00056 2,15
N2 0,0009 3.47 0,0006 2,52 0,0015 2,80 0,0006 1,05
N3 0.0014 2,74 0.0017 3.13 0.0023 2,11 0.0010 0.97
N4 0.0019 2,03 0,0012 1,29 0,0002 0,10 0,0021 1,02
NS 0,0010 0,70 0,0012 0,85 0,0029 1,15 0,0018 0,73

Tabla 65. Precision instrumental bajo condiciones de repetibilidad y precision

intermedia — Sny Fe

ESTANO HIERRO
PRECISION PRECISION
NIVEL REPETIBILIDAD INTERMEDIA REPETIBILIDAD INTERMEDIA
DESV.EST | % C.V | DESV.EST | % C.V | DESV.EST | % C.V | DESV.EST | % C.V

N1 0,00056 2,87 0.0006 4,20 0.0004 2,71 0.0006 3,94
N2 0,0005 1,47 0.,0008 2,44 0.0008 2,87 0.0007 241
N3 0,0004 0.75 0,0007 1,50 0,0014 2,71 0,0006 1,26
N4 0,0009 1,38 0.0008 1,29 0.0018 1,52 0,0017 1,42
NS 0,0002 0.19 0,0007 0.86 0.0024 1,16 0.0039 1,93
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Tabla 66. Precision instrumental bajo condiciones de repetibilidad y precision
intermedia — Niy Ag

NIQUEL PLATA
PRECISION PRECISION
NIVEL REPETIBILIDAD INTERMEDIA REPETIBILIDAD INTERMEDIA
DESV.EST | % C.V | DESV.EST | % C.V | DESV.EST | % C.V | DESV.EST | % C.V

N 0,0004 2,94 0,0004 3.22 0,0001 0,73 0,0005 3.19
N2 0,0013 4,66 0.0003 1,18 0.0009 2,17 0.0009 2,31
N3 0,0012 2,61 0,0014 3.12 0,0030 3.25 0,0011 1,21
N4 0,0001 0,11 0,0013 1,47 0,0014 0,82 0,0044 2,58
NS 0,0017 1,16 0,0024 1,67 0.0027 1,05 0.0032 1,26

Tabla 67. Precision instrumental bajo condiciones de repetibilidad y precision

intermedia — Na y Zn

SODIO ZINC
PRECISION PRECISION
NIVEL REPETIBILIDAD INTERMEDIA REPETIBILIDAD INTERMEDIA
DESV.EST | % C.V | DESV.EST | % C.V | DESV.EST | % C.V | DESV.EST | % C.V

N1 0,0008 1,99 0,0011 2,60 0,0010 4,92 0,00056 2,73
N2 0,0013 1,08 0,0010 0,84 0,0011 2,84 0,0008 2,14
N3 0,0027 1,30 0.0018 0.89 0,0009 1.11 0,0014 1,84
N4 0,0033 1,11 0,0046 1,57 0,0013 0,97 0,0021 1,50
NS 0,0063 1,49 0,0050 1,21 0,0034 1,72 0,0047 2,36

Como se observa en las tablas 60 a 67, los %C.V son bajos al ser inferiores al 5%.

6.2.3 Limites criticos

Los limites de deteccién y cuantificacion se determinaron como se menciona
anteriormente, los resultados se presentan en las tablas 56 y 57. Con los
resultados obtenidos, se elabord unos graficos que relaciona la absorbancia vs la
concentracion, estos se ilustran en las Figura C1 a C16.

Seguidamente, se calcul6 mediante el método de minimos cuadrados las ecuacién
de las lineas de tendencia en cada curva para cada metal, obteniendo de esta
forma los intercepto y las pendientes para cada una de las tres curvas de
calibracion de cada metal, con estos datos se determino la desviacion estandar de
los intercepto (Sb) y el promedio de las pendientes (Promedio m). Finalmente se
aplicaron las siguientes ecuaciones 4 y 5 para establecer teéricamente los valores
para el limite de detecciéon (LOD) y el limite de cuantificacion (LOQ), los resultados
se muestran en las tablas 68 y 69.
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Tabla 68. Calculo del limite de deteccién (LOD) y el limite de cuantificacién (LOQ)
—Al, Ba, Cd, Ca, Co, Cu, Sny Fe

PARAMETRO|CURVA 1|CURVA 2|CURVA 3| sp |Promedio] LOD | LOQ

m (mg/L)| (mg/L)
Pendienfe | 0,0044 | 0,0046 | 0,0044

ALUMINIO ' ' : 0,0005| 0,0045 |0,3122]1,0407
Intercepto | 0,0001 | 0,0000 | -0,0007

BARIO  |endienfe | 0.0124 | 00127 | 00127 14504 0126 |0,1069 | 0.3563
Intercepto | -0,0015 | -0,0008 | -0,0017

CADMO | ~endiente | 01382 | 01386 | 0.1370 | y06 1 (1379 |0,0120]0,0400
Intercepto | -0,0014 | -0,0024 | -0,0022

CAlcio  |rendiente | 0.0496 | 00487 | 0.0490 15006 | 00491 |0,0396 |0,1321
Intercepto | 0,0056 | 0,0057 [ 0,0068
Pendiente | 0,0269 | 0,0265 | 0,0267

BALT ' ' ' 0,0005| 0,0267 |0.05380,1792
= S Intercepto | 0,0013 0,0021 0,0014
Pendiente | 0,0538 0,0525 0,0527

COBRE ' ' ' 0,0014| 0,0530 |0,0813]0,2711
Intercepto | -0,0011 | 0,0017 | 0,0010

ESTANO  |endiente | 00016 | 00016 | 0.0016 | 60041 0016 |0,8392 27972
intercepto | -0,0001 | 0,0008 | 0,0003

HIERRO | -endienfe | 00336 | 00342 | 00332 | yn0 | 0337 |0,0799 | 0.2663
Intercepto | 0,0020 | 0,0002 [ 0,0010

Tabla 69. Calculo del limite de deteccion (LOD) y el limite de cuantificacion (LOQ)
— Mg, Mn, Ni, Ag, Pb, K, Nay Zn

PARAMETRO|CURVA 1|CURVA 2|CURVA 3| sp |Promedio] LOD | LOQ

m (mg/L)|(mg/L)
Pendiente | 0.5449 | 0,5473 | 0,5496

MAGNESIO ' ' ' 0,0007 | 05473 |0,0039 |0,0131
Intercepto | 0,0140 | 0,0153 | 0,0151
Pendienfe | 0,0687 | 0,0670 | 0,0673

MANGANESO ' ' ' 0,0005| 0,0677 |0,022810,0759
Intercepto | 0,0011 0,0018 | 0,0008

NIQUEL  |-endienfe | 0.0295 | 00298 | 00297 | 07| (0297 |0,0659|0,2196
Infercepto | -0,0003 | 0,0001 | 0,0009
Pendiente | 0,0822 | 0,0822 | 0,0805

PLATA : ' : 0,0001 | 0,0816 |0,0043|0,0143
Intercepto | 0,0082 | 0,0080 | 0,0082
Pendiente | 0,0102 | 0,0101 | 0,0100

PLOMO : ' ' 0,0003| 0,0101 |0,0991|0,3303
Intercepto | 0,0004 | 0,0004 | 0,0010
Pendiente | 0,0993 | 0,1030 | 0,103

POTASIO ' ' ' 0,0002| 0,1018 |0,0072 | 0,0240
Intercepto | -0,0025 | -0,0022 | -0,0027

soplo | rendiente | 0.4257 | 04312 | 04177 140011 | 04249 |0,0078 | 0,0262
Intercepto | -0,0023 | -0,0018 | -0,0002

7INC Pendiente | 0.2014 | 02011 | 0.1957 140509 | 01994 |0,0134 | 0,0448
Intercepto | -0,0013 | -0,0025 | -0,0008
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6.2.4 Validaciéon de la metodologia

Se sigue la misma metodologia mencionada anteriormente, en cuanto a precision
y exactitud se presentan los resultados en las tablas 70 a 75. Los %CV obtenidos
son inferiores al 5 % y los % R son adecuados.

Tabla 70. Exactitud y precisién del método — Al, Ba y Cd.

ALUMINIO BARIO CADMIO
NIVEL |_PRECISION INTERMEDIA PRECISION INTERMEDIA PRECISION INTERMEDIA
DESV.EST | % C.V % R DESV.EST | % C.V % R DESV.EST| % C.V| %R
N1 0,0004 2,98 | 101,55 0,0005 3,87 | 100,06 0,0005 4,00 | 103,13
N2 0,0006 2,51 99.54 0,0008 3.39 99,18 0,0006 2,52 | 98,84
N3 0,0012 2,74 98.94 0,0009 1,72 99.78 0,0017 3,13 99.44
N4 0,0020 2,23 | 100,72 0,0011 1,29 | 100,85 0,0012 1,29 | 100,18
N5 0,0025 1.84 | 99,80 0,0019 1,54 | 99,65 0,0012 0,85 | 100,01
Tabla 71. Exactitud y precision del método — Co, Cuy Sn.
COBALTO COBRE ESTANO
NIVEL PRECISION INTERMEDIA PRECISION INTERMEDIA PRECISION INTERMEDIA
DESV.EST|%C.V| %R |DESV.EST|%C.V| %R |DESV.EST|%C.V| %R
N1 0,0002 1,78 | 100,57 0,0005 4,31 101,12 | 0,0006 4,20 | 98,08
N2 0,0005 2,26 97.22 0,0007 1,72 | 100,43 0,0008 2,44 | 100,50
N3 0,0005 1,08 | 101,11 0,0018 2,27 99,85 0,0007 1,50 | 100,66
N4 0,0006 0,71 100,41 0,0034 2,19 99,72 0,0008 1,29 | 100,17
NS 0,0024 1,72 99.82 0,0045 1,73 | 100,10 0,0007 0,86 99.65
Tabla 72. Exactitud y precisién del método — Mg, Mn y Ni.
MAGNESIO MANGANESO NIQUEL
NIVEL |_PRECISION INTERMEDIA PRECISION INTERMEDIA PRECISION INTERMEDIA
DESV.EST | % C.V % R DESV.EST | % C.V % R DESV.EST | % C.V| %R
N1 0,0016 4,50 99.02 0,0007 502 | 101,12 0,0004 3,22 98,05
N2 0,0017 2,49 97.91 0,0007 2,71 98,49 0,0003 1,18 96,93
N3 0,0043 2,49 98.55 0,0019 3,54 | 101,24 0,0014 3,12 | 102,91
N4 0,0091 2,00 | 101,67 0,0019 2,05 99.25 0,0013 1,47 | 100,10
NS 0,0119 1,54 99.53 0,0024 1,76 | 100,22 0,0024 1,67 99.84
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Tabla 73. Exactitud y precision del método — Fe, Ca 'y Ag.

HIERRO CALCIO PLATA

NIVEL PRECISION INTERMEDIA PRECISION INTERMEDIA PRECISION INTERMEDIA

DESV.EST | % C.V| %R DESV.EST| % C.V| %R |DESV.EST|%C.V| %R

N1 0,0006 3.94 | 98,51 0,0005 2,15 | 100,82 | 0,0005 3.19 | 97,31
N2 0.0007 241 98,87 0,0006 1,05 | 9632 0.0009 2,31 98.29
N3 0,0006 1,26 | 99.50 0,0010 0,97 1102,78 | 0,0011 1,21 | 101,50
N4 0,0017 1,42 | 101,31 0,0021 1,02 | 99,20 0,0044 2,68 | 99,78
NS 0.0039 1,93 | 99,61 0.0018 0,73 | 100,21 0.0032 126 | 99.96

Tabla 74. Exactitud y precision del método — Pb y K.

PLOMO POTASIO
NIVEL PRECISION INTERMEDIA | PRECISION INTERMEDIA
DESV.EST|% C.V| %R |DESV.EST|%C.V| %R
NI 0.0004 | 4,40 | 99.36 | 0,0007 | 3,12 103,98
N2 0,0006 | 293 | 99,30 | 0,0008 | 2,11 |100,75
N3 0,0009 | 2,12 |100,22] 0,0020 | 2,55 | 98,16
N4 0.0009 1,24 1100,55| 0,0028 | 2,00 | 99.46
NS 0,0008 | 0,82 | 99,73 | 0,0043 | 2,16 |100,47

Tabla 75. Exactitud y precisién del método — Na y Zn.

SODIO ZINC
NIVEL PRECISION INTERMEDIA | PRECISION INTERMEDIA
DESV.EST|% C.V| %R |DESV.EST|%C.V| %R
NI 0,0011 2,60 102,55 0,0005 | 2,73 |100,71
N2 0.0010 | 0,84 | 99.08 | 0,0008 | 2,14 100,38
N3 0.0018 | 0,89 | 99.42 | 0,0014 1.84 | 99.29
N4 0,0046 1,57 1100,51] 0,0021 1,50 100,22
NS 0,0050 1,21 | 99.95 | 0,0047 | 2,36 | 99.98

Con el fin de determinar la exactitud y precision para la metodologia global se
aplicé la prueba estadistica de homogeneidad de varianzas (Estadistico de
Levene), teniendo para ella como hipétesis nula que “El nivel de concentracién no
afecta la variabilidad en los porcentajes de recuperacion”. Los resultados de esta
prueba se muestran en las tablas 76 a 81.
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Tabla 76. Prueba estadistica de homogeneidad de varianzas — Al, Cd y Ca.

ALUMINIO CADMIO CALCIO
Estadistico Estadistico Estadistico
11| gl2 | Sig. 1] gl2 | Sig. 11| gl2 | Sig.
de Levene & & '8 de Levene & & '8 de Levene & & '8
Basand |
asandose en fa 406 | 4| 20 |o014| 28 | 4| 20 |ooa9] 495 | 4| 20 |0006
media
Basand |
asandose en i 214 | 4| 20 |0113] 151 | 4| 20 |0237] 240 | 4| 20 |0084
mediana.
Basandose en la
medianay con gl 2,14 4 110,930,144 1,51 4 110,29]0,270 2,40 4 112,29]0,107
corregido
Basandose en la
. 4,15 4 20 10,013 2,74 4 20 |0,057 4,83 4 20 |0,007
media recortada

Tabla 77. Prueba estadistica de homogeneidad de varianzas — Co, Sn y Mg.
COBALTO ESTANO MANGANESO
Estadistico Estadistico Estadistico
11| gl2 | Sig. 11| g2 | Sig. 11| g2 | sig.
de Levene & & Sig de Levene & & Sig de Levene g & Sig
B
REICECI 200 | a| 20 {0044 50 |al| 20 |o0os| 341 | 4| 20 |0028
media
—
REICECI 176 | 4| 20 |0177] 220 | 4| 20 |o108] 223 | 4| 20 |0102
mediana.
Basandose en la
medianay con gl 1,76 4 111,74(0,204 2,20 419,970,143 2,23 416,68 (0,171
corregido
Basand I
asandose en 1a 302 |4l 20 0042 a8 |4l 20 [0007| 318 | 4| 20 |o036
media recortada

Tabla 78. Prueba estadistica de homogeneidad de varianzas — Ag y Pb.

PLATA PLOMO
Estadistico Estadistico
gll| gl2 | Sig. gll| gl2 | Sig.
de Levene de Levene
Basand |
asandose en 1a 5,08 4| 20 |o005] 7,00 4| 20 |o,001
media
Basandose en la
: 2,84 4 20 |0,052 2,58 4 20 |0,069
mediana.
Basandose en la
medianay con gl 2,84 4 (11,27(0,075 2,58 4 | 4,99 (0,164
corregido
Basand |
asandose en 1a 5,20 4| 20 |o005| 6,58 4| 20 |0,002
media recortada
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Tabla 79. Prueba estadistica de homogeneidad de varianzas — Na 'y Zn

SODIO ZINC
Estadistico Estadistico
S8 gll| gl2 | Sig. 1St gll| gl2 | Sig.
de Levene de Levene
Basand |
asandose en ta 1057 | 4| 20 |o000] 688 | 4| 20 |o001
media
Basandose en la
: 1,77 4 20 |0,175 1,07 4 20 |0,398
mediana.
Basandose en la
medianay con gl 1,77 4 | 6,02 |0,254 1,07 4 110,890,417
corregido
Basand |
asandose en 1a 9,63 4| 20 |o000| 627 4| 20 |0,002
media recortada

Tabla 80. Prueba estadistica de homogeneidad de varianzas — Ba, Cu y Fe.

BARIO COBRE HIERRO
Estadistico Estadistico Estadistico
11 12 | Sig. 11 12 | Sig. 11 12 | Sig.
de Levene e e e de Levene < < < de Levene < < <
Basand |
asandose en 1 2,15 4| 20 |0113] 278 | 4| 20 |o0s5] 236 | 4| 20 |o088
media
Basandose en la
. 1,86 4 | 20 (0,157 1,60 4| 20 |0,213 1,09 4| 20 |0,388
mediana.
Basandose en la
medianay con gl 1,86 4 | 6,05 (0,236 1,60 4 | 8,61 (0,259 1,09 4 (7,99 (0,423
corregido
Basandose en la
) 2,07 4 20 10,124 2,74 4 20 ]0,057 1,97 4 20 0,138
media recortada
Tabla 81. Prueba estadistica de homogeneidad de varianzas — Mg, Niy K.
MAGNESIO NIQUEL POTASIO
Estadistico Estadistico Estadistico
gll| gl2 | Sig. gll| gl2 | Sig. gll| gl2 | Sig.
de Levene de Levene de Levene
Basandose en la 1,9 | 4| 20 |o140] 2,13 4| 20 |o115| 18 4| 20 |o165
media
Basandose en la
X 0,91 4 20 10,479 1,36 4 20 0,284 1,39 4 20 |0,273
mediana.
Basandose en la
medianay con gl 0,91 4 (13,12(0,488 1,36 4 (16,08(0,292 1,39 4 (11,09(0,299
corregido
Basandose en la
) 1,85 4 20 ]0,159 2,09 4 20 |0,120 1,85 4 20 ]0,159
media recortada
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Como se observa en las tablas 76 a 79, la significancia estadistica basandose en
la media para el Estadistico de Levene es menor a 0,05, por lo que la prueba
estadistica es significativa y por lo tanto se rechaza la hipdtesis nula,
concluyendo que el nivel de concentracién si afecta la variabilidad en los % R
obtenidos. Por lo tanto para cada nivel de concentracion se debe tener en cuenta
su porcentaje de recuperacion, siendo l6gico puesto que a concentraciones bajas
hay mayor variacion en los volumenes tomados para la preparacion de las curvas.
Por otro lado la significancia estadistica basandose en la mediana para el
Estadistico de Levene es mayor a 0,05, por lo que la prueba estadistica es no
significativa y por lo tanto se acepta la hipétesis nula, concluyendo que el nivel de
concentracion no afecta la variabilidad en los % R obtenidos. Esto permite calcular
un % Rprom basandose en la mediana de los datos del porcentaje de recuperacion
para cada nivel y un % C.V para la metodologia global. Los resultados se
muestran en la tabla 82.

Tabla 82. Exactitud y precision para la metodologia global en la determinacién de
Al, Cd, Ca, Co, Sn, Mn, Ag, Pb, Na y Zn con base en la mediana

Nivel
1,0 2,0 3,0 4.0 5,0

Rprom | Desvest | %0CV

ALUMINIO |% R (MEDIANA)|102,2| 99,3 | 98,7 |100,3|100,0(100,1| 1,34 |1,34

CADMIO |% R (MEDIANA) 103,1|100,2| 98,7 |100,0|100,1|100,4| 1559 | 1,58

CALCIO % R (MEDIANA) |101,5| 99,1 [102,6| 99,4 |100,0/100,5| 1,48 1,47

COBALTO |% R (MEDIANA)|101,2| 97,5 |101,2|100,8| 99,7 |100,1| 1,55 | 1,55

ESTANO |% R (MEDIANA)| 97,5 |100,2|100,8|100,2| 99,6 | 99,7 1,29 | 1,29

MANGANESO | % R (MEDIANA) |101,9| 98,2 |101,5| 99,3 ({100,1|100,2| 1,51 |1,51

PLATA % R (MEDIANA) | 96,9 | 98,1 |101,0/100,0| 99,9 | 99,2 163 |1,64

PLOMO % R (MEDIANA) | 98,1 | 98,9 |100,4|100,4| 99,7 | 99,5 1,00 | 1,02

SODIO % R (MEDIANA) [100,1| 99,2 | 99,4 |100,6 | 100,0| 99,9 0,57 |0,57

ZINC % R (MEDIANA) | 99,2 | 99,6 |100,0|100,5| 99,9 | 99,8 0,49 0,49

Los % R obtenidos en base a la mediana y el %R promedio son aceptables,
encontrdndose dentro del intervalo normal (95%-105%), de igual forma los %CV
son inferiores al 5%, se debe tener en cuenta que el SM y el laboratorio ChemilLab
S.A.S. de acuerdo al PGC de aseguramiento de la calidad sugieren intervalos de
% de recuperacion entre 90y 110 y CV menores al 10%.

Por otra parte, como se observa en las tablas 80 y 81, la significancia estadistica
basandose en la media para el Estadistico de Levene es mayor a 0,05, por lo que
la prueba estadistica es no significativa y por lo tanto se acepta la hipétesis nula,
concluyendo que el nivel de concentracién no afecta la variabilidad en los % R
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obtenidos. Esto permite calcular un % Rprom basandose en la media de los datos
del porcentaje de recuperacion para cada nivel y un % C.V para la metodologia
global. Los resultados se muestran en la tabla 83.

Tabla 83. Exactitud y precision para la metodologia global en la determinacion de
Ba, Cu, Fe, Mg, Niy Ag con base en la media.

10 | 20 Né\’loel 40 | 5.0 Rprom | Desvest | %CV

BARIO % R (MEDIA) [100,1| 99,2 | 99,8 |100,8|100,0|100,0| 0,60 | 0,60

COBRE % R (MEDIA) |100,6 (100,4| 99,8 | 99,7 |100,1/100,1| 0,37 | 0,37

HIERRO % R (MEDIA) | 98,5 | 98,9 | 99,5 |101,3| 99,6 | 99,6 1,08 | 1,08

MAGNESIO % R (MEDIA) | 99,0 | 97,9 | 98,6 |101,7| 99,5 | 99,3 1,43 | 1,44
NIQUEL % R (MEDIA) | 98,0 | 96,9 [102,9/100,1| 99,8 | 99,6 2,28 |2,29

PLATA % R (MEDIA) | 97,3 | 98,3 [101,5| 99,8 |100,0| 99,4 1,62 | 1,63

6.2.5 Validacion con muestras de agua

Se determind la precisibn en términos del % C.V,
mostrados en las tablas 84 y 85.

obteniendo los resultados

Tabla 84. Resultado en la determinacion de Al, Ba, Cd, Ca, Co, Cu, Sny Fe
soluble y total en una muestra de agua

Muestra Promedio S CV | Exactitud Muestra Promedio s CV | Exactitud
mg/L % (% R) mg/L % (% R)
M1S 3,385 ]0,085|2,52 NA M1S 0,384 0,026 6,69 NA
M1Sa 4,189 |0,066|1,58| 100,09 M1Sa 0,508 |0,038| 7,44 97.11
O [MI1Sb 6213 [0,155(2,50| 101,28 | o [MISb 0,713 0,041 5,82 | 101,32
z M2S 26,635 [0,364|1,37| 100,95 E M2S 3,876 10,047 1,21 98.54
§ MIT 3,547 0,156 4,39 NA 8 MI1T 0,429 0,027 | 6,31 NA
<|M1Ta 4,445 10,108|2,42| 102,26 | ©|MI1Ta 0,583 [0,059|10,18| 101,46
M1Tb 6,330 |0,051/0,80| 100,53 M1Tb 0,757 10,024| 3,11 100,27
M2T 27,421 [0,504|1,84| 103,29 M2T 3,875 10,081 2,09 97.23
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MIS 0818 |0031[381] NA MIS 0226 [0012]529| NA
M1Sa 1171 |0,034]2,90| 101,95 M1Sa 0306 |0012] 3,97 | 101,60
MI1Sb 1561 0042|271 9831 M1Sb 0393 |0014| 3,53 | 97.93
O [ma2s 6297 0138]2.19| 9374 | =|mos 2,856 |0,042| 1,46 | 101,98
< MIT 1,003 |0087(870] NA | S [mit 0260 |0010| 368 | NA
MI1Ta 1364 |0,098]7.17| 102,33 MI1Ta 0331 0011|331 | 9872
MI1To 1,831 |0117]640| 103.23 MI1Tb 0420 |0014] 338 | 102,50
M2T 7,092 |0.158]2.22| 102,74 M2T 2935 |0,061] 2,09 | 97,48
MIS 0,144 |0011|7.34] NA MIS 12,838 |0311] 242 | NA
M1Sa 0,193 |0,006|3,19| 102,63 MISa | 17491 |0341]1.95| 9824
o [Misb 0244 |0009]385 9812 | _IMISb | 22861 [0246] 108 | 10391
S | M25 0655 |0012]1,90] 9445 |=|m2s 45012 |0,441] 0,98 | 105,16
2 [miT 0154 0007|478 NA | =[mIT 13,607 0.382| 281 | NA
Y M11a 0195 |0007]348] 9837 | “|MiTa | 18243 |0588] 322 9775
MI1Tb 0250 |0009|3.68| 9679 MITo | 23507 |0,406| 1,73 | 102,20
M2T 0,657 |0,007]1,03] 9658 M2T 45812 |0,346] 076 | 99,59
MIS 0456 |0016]3,58] NA MIS 0,850 |0057] 668 | NA
M1Sa 0,567 |0,009|1,63| 9848 M1Sa 0.998 |0,046| 461 | 101,30
o [Misb 0,675 |0007]1.06] 9785 | mise 1137 |0,059] 522 | 97.55
G | M2 5019 10058[1,15| 97,74 | & [m2s 3795 (0120|317 | 97.30
< [mi1 0435 [0011]247] NA | E[miT 1076 |0,054] 498 | NA
MI1Ta 0,536 |0,009|1,74| 101,08 MI1Ta 1207 |0074] 617 | 99.71
MI1To 0726 |0,007[093] 99.52 MI1Tb 1,370 |0,070]| 508 | 98,52
M2T 5271 |0,025(048| 101,37 M2T 4051 0117|289 | 98,19

Tabla 85. Resultado en la determinacion de Mg, Mn, Ni, Ag, Pb, K, Na y Zn soluble
y total en una muestra de agua

Promedio CV | Exactitud Promedio CV | Exactitud
Muestra ma/L S 7 (% R) Mvuestra mg/L S 7 (% R)
MI1S 0,130 |0,001|0,90 NA M1S 1,396 0,063 4,48 NA
M1Sa 0,171 0,004 |2,45| 100,56 M1Sa 1,881 0,072(3,85| 101,86
O [M1Sb 0,205 ]0,002|0,82| 102,52 M1Sb 2,383 0,109 (4,56 | 97,41
'"z’-"‘ M2S 1,231 0,014]1,10| 96,27 2 M2S 6,690 |0,212(3,17| 97,00
2 MI1T 0,331 0,004 1,08 NA g MI1T 1,505 [0,041|2,72 NA
= [Ml1Ta 0,445 |0,005(1,11 98,95 M1Ta 1,920 [0,059|3,08| 98,22
M1Tb 0,691 0,008 |1,10| 103,13 MI1Tb 2,468 0,077 (3,11 | 102,84
M2T 1,597 10,022 1,41 98,15 M2T 6,866 |0,210(3,06| 98,01
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M1S 0,244 10,0208,19 NA M1S 0,229 10,010|4.35 NA
M1Sa 0,323 |0,020|6,14| 101,85 M1Sa 0,266 |0,010]3,83] 102,33
8 M1Sb 0,404 [0,021|5,17| 100,96 o | MIsb 0,340 ]0,007[206| 97,49
<Zt M2S 1,311 10,048 (3,67 | 94,17 2 M2S 0,843 10,029|3,44| 98,03
(ZD MIT 0,262 [0,006]|2,44 NA o [M1T 0,201 0,013]6,70 NA
‘E’: MITa 0,330 0,010|3.06| 98.08 ® [MiTa 0,265 |0,012]4,49| 102,09
MI1Tb 0,411 ]0,012|2,84| 100,13 MI1Tb 0,338 10,017]494| 99,51
M2T 1,352 |0,011(0,78| 97,96 M2T 0,895 10,048|5,41| 100,58
MIS 0,501 ]0,023]|4.,50 NA M1S 0,114 10,008 6,96 NA
M1Sa 0,579 10,024[4.09| 98,76 M1Sa 0.151 0.010]6,63| 98,17
_ |M1Sb 0,751 10,036 |4.74| 102,69 M1Sb 0,209 10,012]5,65| 97.81
S [ M25 2,942 10,0588(1,97| 97.70 g M2S 0,721 0,010|1,38| 103,93
g MIT 0,589 10,036]6.16 NA 9, MIT 0,131 0,009 7,00 NA
MI1Ta 0,669 [0,027|4,02| 102,84 MI1Ta 0,158 10,008|536| 9887
MI1Tb 0,736 0021|287 | 97.42 MI1Tb 0.221 0.015]6,70| 100,43
M2T 2,964 10,052(1,77| 99.45 M2T 0,742 10,024|3,20| 104,53
MIS 0,084 10,005]6,25 NA M1S 0,172 10,007 |4,16 NA
M1Sa 0,097 [0,0092|8,928| 101,80 M1Sa 0,214 ]10,007|3,43| 9836
M1Sb 0,133 ]0,012]92,00|] 99.20 M1Sb 0,262 |0,008|3,09| 100,70
E M2S 1,831 |0,109|593| 9897 g M2S 0,677 10,021]3,08| 98,10
= | MIT 0,099 10,008|7.80 NA N | MIT 0.167 0,008 | 4,84 NA
MITa 0,112 10,006|5.29| 101,03 MI1Ta 0,273 |0,010]3,80] 102,01
M1Tb 0,139 [0,008|5,75| 98,35 MI1Tb 0,330 0,014]423| 99,86
M2T 1,844 10,099|539| 99.66 M2T 0,680 0,025|3,61| 99,98

En las tablas 84 y 85 se aprecia que los resultados obtenidos corresponden a las
adiciones efectuadas, los CV son bajos al ser menores al 5%.

6.2.6 Validacién con muestras de suelo

Los resultados se presentan en la tabla 86.
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Tabla 86. Resultado en la determinacién de metales pseudototales en una

muestra de corte y arena

Muestra Promedio S CV | Exactitud Muestra Promedio s CV | Exactitud
mg/Kg ss % (% R) mg/Kg ss % (% R)
o M2 18984 475 | NA NA o M2 248 7 | NA NA
% M2EA 21059 707 3,36 102,15 g M2EA 1093 27 12,51 99,06
3| M 2416 38 | NA NA % M1 0 1 | NA NA
MI1EA 2676 20 10,75 97,52 MI1EA 960 16 |1,67| 98,00
M2 44 7 NA NA ° M2 63,06 0,87 | NA NA
O | M2EA 864 59 |477| 9935 | £[M2EA 949 | 45 |4,35| 100,03
S| M1 38 10 [INA| NA | 2|Mm] 076 |080|NA| NA
MI1EA 112 4,6 4,99 102,04 = MI1EA 34,60 2,2212,43| 101,75
M2 1.8 1,0 | NA NA M2 21,60 6,23 | NA NA
g M2EA 19,7 0,9 |4,69| 101,39 § M2EA 944 79 (4,38 100,94
2| mi 2,0 05 |NA| NA | €M 0 0 [NA| NA
MI1EA 19,2 1,1 [4,84| 100,98 MI1EA 80,47 6,2113,72| 99,35
M2 605 22 | NA NA M2 1,01 0,81 | NA NA
g M2EA 1416 27 |1,93| 101,77 E M2EA 36,9 1,67 14,52 98,91
5 M1 4,40 1.2 | NA NA = | M1 3,53 1,65 | NA NA
MI1EA 98,31 2,1 12,12 100,32 MI1EA 35,45 1,33(3,74| 98,19
° M2 0,80 1,17 | NA NA M2 0,00 0,00 | NA NA
'i M2EA 73,51 3,37 14,59 99.34 g M2EA 201 5911295 100,26
8 (M1 100 198 |NA| NA | S[m 262 |693|NA| NA
MI1EA 82,56 3,59 14,19 98,28 MI1EA 188 9,51 505 99,72
M2 20,47 0,90 | NA NA M2 573 33,4 | NA NA
E M2EA 893,42 (43,41 (4,86 9796 % M2EA 1419 37,512,64| 101,32
S| M1 000 | 000 |NA| NA |B|MI 1743 |87 |[NA| NA
MI1EA 70,20 3,06 |4,36| 97,49 MI1EA 267,2 9,9 13,69 103,55
M2 38,71 24,6 | NA NA M2 494 29 | NA NA
:iz: M2EA 1971 46 2,32 103,72 g M2EA 715 34,114,52| 102,66
%M1 509 | 421 | NA NA 3 Mi 825 | 6,4 | NA NA
MI1EA 1839 61 (3,31 101,09 MI1EA 29,82 0,9 |4,64| 99,40
M2 9213 226 | NA NA M2 210 6,0 | NA NA
g M2EA 9568 328 |3,42| 98.64 Q M2EA 1211 34,712,87| 100,92
£ | Ml 1498 | 30 |[NA| NA | ’|mi 113 |09 |NA| NA
MI1EA 2863 76 |2,65| 98,71 MI1EA 85,9 4,0 14,61 98,78
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Se aprecia alta exactitud, con bajos CV inferiores al 5%.

6.2.7 Prueba de desempefio para metales en aguas con muestra certificada
(afio 2012)

Como se observa en las tablas 87 y 88, los resultados para la determinacion de
metales a un nivel bajo y a un nivel alto son precisos y exactos, esto a excepcion
del resultado de la muestra de RB para niquel y sodio, los cuales fueron
sobreestimados, esto probablemente debido a algun tipo de fuente de
contaminacion en el agua.
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Tabla 87. Resultados de las pruebas de desempefio en aguas — Al, Ba, Cd, Ca,

Co, Cu, Sny Fe.
IDEAM [ CHEMILAB | ERROR IDEAM| CHEMILAB | ERROR

MUBSTRA oy | oy | | 2R [ ™5™ o | oy | | PR
RB | 1040 | 1089 | 47 |1047 RB | 189 | 196 37 |1037

RB | 1040 | 1041 01 [100,1 RB | 189 | 196 38 |1038

o[ ®Re | 1040] 1017 | 22 |978| o RB | 189 | 199 53 [1053
Z| Rs_ [ 1040 | 1038 | 02 [wa|Z|[_Rre_ | 189 | 19y 40 |1040
S[ra 3970 304 | 17 [983|8[ RA [ 1560 | 1575 | 10 [1010
<[ rRA [ 3970 | 3871 25 |975| O RA | 1560 | 1602 | 27 |102.7
RA | 3970 | 3724 | 62 |938 RA | 1560 | 1582 | 1.4 |101.4

RA | 3970 | 3820 | 3.8 | 962 RA | 1560 | 1559 | 01 |99.9

RB | 1120 | 1153 | 29 |1029 RB | 122 | 126 30 1030

RE | 1120 | 1113 | 06 |99.4 RB | 122 | 126 30 1030

B | 1120 | 1092 | 25 [975| [ Re | 122 | 124 1.5 1015

Ol Re_| 1120 | 1096 | 22 |978| @[ Rre_| 122 | 124 1.6 1016
< [ RA [ 4600 | 4181 51 |909| Q[ _RA [ 3130 | 3101 | 09 [99.1
RA | 4600 | 4373 | 49 |95 RA | 3130 | 3027 | 33 |967

RA | 4600 | 4311 63 | 937 RA | 3130 | 3158 | 095 [100.9

RA | 4600 | 4352 | 54 | 946 RA | 3130 | 3177 | 1.5 |1015

RE | 9.6 | 935 | 21 |1021 RB | 1270 | 1281 | 09 ]100.9

RE | 9.6 | 920 | 04 |1004 RB | 1270 | 1251 15 | 985

o Re_[ 916 | 934 | 20 [1020| o[ _RE_| 1270 | 1294 | 1.9 [1009
= Re | 916 | 936 | 22 |1022|@| ®re | 1270 | 1301 2.4 1024
S RA | 63 | o8l 27 [1027] & RA | 5870 | 5748 | 21 |97.9
O RA | 663 | o644 29 971 ™[ RA | 5870 | 6090 | 37 |1037
RA | 663 | 685 33 [1033 RA | 5870 | 5904 | 0.6 1006

RA | 663 | 675 18 1018 RA | 5870 | 5895 | 0.4 |100.4

RB | 15300 | 15140 | 1,0 | 99.0 RB | 165 | 171 3.6 1036

RB_ | 15300 | 15310 | 0,1 100, RB | 165 | 166 05 [100,5

ol ke [15300] 14914 | 25 [o75] S| _Re | 165 [ 172 42 |104.2
G| kB [15300] 15102 | 13 [987| @[ RB | 165 | 159 3.6 | 96,4
< [ RA_[1oo000] 106560 | 45 [1045| S [TRA [ 3400 [ 34w | 26 [1026
RA_|102000] 101230 | 0.8 |99.2 RA | 3400 | 3316 | 25 |97.5
RA_|102000] 106580 | 45 |1045 RA | 3400 | 3311 26 |97.4
RA_|102000] 105340 | 3,3 |103.3 RA | 3400 | 3559 | 47 |1047
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Tabla 88. Resultados de las pruebas de desempeiio en aguas — Mg, Mn, Ni, Ag,

Pb, K, Nay Zn
IDEAM | CHEMILAB [ ERROR IDEAM | CHEMILAB [ ERROR
MUBSRA | oy | oy | ) | %R MUBSRA | woy | oy | ) | R
RB 17700 17940 1,4 101,4 RB 150 147 2,0 98,0
RB 17700 18591 5,0 105,0 RB 150 147 2,0 98,0
g RB 17700 17180 2,9 97.1 o RB 150 149 0,7 99.3
; RB 17700 17140 3.2 96,8 s RB 150 141 6,0 94,0
(<9 RA 23300 24480 5.1 105,1 g RA 3200 3378 56 105,6
s RA 23300 23840 2,3 102,3 RA 3200 3275 2,3 102,3
RA 23300 23780 2.1 102,1 RA 3200 3293 2,9 102,9
RA 23300 24280 4,2 104,2 RA 3200 3311 3.5 103,5
RB 138 130 58 94,2 RB 5410 5540 2.4 102,4
o RB 138 136 1,4 98,6 RB 5410 5100 5,7 94,3
B RB 138 143 3.6 103,6 o RB 5410 5468 1,1 101,1
E RB 138 140 1,4 101,4 Z) RB 5410 5384 0,5 99.5
g RA 2070 2010 2,9 97.1 5 RA 88500 90950 2,8 102,8
< RA 2070 1992 3.8 96,2 & RA 88500 90500 2,3 102,3
2 RA 2070 1949 58 94,2 RA 88500 90950 2,8 102,8
RA 2070 2022 2,3 97,7 RA 88500 83793 53 94,7
RB 226 318 40,7 |140,7 RB 8540 10160 19,0 [119,0
RB 226 298 31,9 [131,9 RB 8540 10040 17,6 |117,6
- RB 226 295 30,5 [130,5 RB 8540 10045 17,6 |117,6
= RB 226 344 52,2 1152,2 g RB 8540 10251 20,0 1120,0
g RA 3460 3660 58 105,8 8 RA 59200 63024 6,5 106,5
RA 3460 3492 0,9 100,9 RA 59200 61025 3,1 103,1
RA 3460 3452 0,2 99.8 RA 59200 62051 4,8 104,8
RA 3460 3419 1,2 98,8 RA 59200 59368 0,3 100,3
RB 107 106 0,9 99.1 RB 132 131 0,8 99,2
RB 107 111 3.7 103,7 RB 132 135 2,3 102,3
RB 107 104 2,8 97,2 RB 132 134 1,4 101,4
.‘5 RB 107 109 1,9 101,9 (2) RB 132 135 2,3 102,3
é RA 3070 3082 0,4 100,4] N RA 1130 1170 3,5 103,5
RA 3070 3095 0,8 100,8 RA 1130 1148 1,6 101,6
RA 3070 3043 0,9 99,1 RA 1130 1173 3,8 103,8
RA 3070 3075 0,2 100,2 RA 1130 1173 3,8 103,8

6.2.8 Prueba de desempefio para metales en suelos con muestra certificada
(afio 2012)

Las tablas 89 y 90 muestran los resultados de estos ensayos, con ellos se evaluo
la exactitud, grado de concordancia entre el valor obtenido y el valor real o
aceptado como real, se tiene en cuenta que los resultados presentados fueron a
ciegas del valor real y los % de recuperacion obtenidos fueron calculados luego de
la emision de los resultados del organismo acreditador.
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Tabla 89. Resultados de las pruebas de desempefio en aguas — Al, Ba, Cd, Ca,

Co, Cu, Sny Fe

MUESTRA | IDEAM (mg/kg) | CHEMILAB (mg/kg) | ERROR (%) | %R

ol M5 2730 2509 8,1 91,9

2[ M5 2730 2674 2,1 97.9

2| Ms 2730 2715 0,5 99,5

M5 2730 2645 3,1 96,9

M5 586 446 23,9 76,1

o| M5 586 427 27,1 72,9

S| M5 586 415 29,2 70,8

M5 586 432 26,3 73,7

M5 1,2 - N.A. N.A.

2| M5 1,2 - N.A. N.A.

S M5 1,2 - N.A. N.A.

M5 1,2 - N.A. N.A.

M5 5430 5304 2,3 97,7

2| Ms 5430 5287 2,6 97,4

S| M5 5430 5369 R 98,9

M5 5430 5324 2,0 98,0

ol M5 - - N.A. N.A.

5| M5 - - N.A. N.A.
[--]

S| Ms - - NLA. NLA.

M5 - - N.A. N.A.

M5 4790 4450 7,1 92,9

| M5 4790 4625 3.4 96,6

8| Ms 4790 4498 6,1 93,9

M5 4790 4652 2,9 97,1

M5 - - N.A. N.A.

.% M5 - - N.A. N.A.

@] M5 - - N.A. N.A.

M5 - - N.A. N.A.

M5 6480 10148 56,6 156,6

2| M5 6480 9865 52,2 152,2

£ M5 6480 9969 53,8 153,8

M5 6480 9854 52,1 152,1

Nota: - Resultado sin reporte por ausencia del metal en la prueba o por resultado obtenido por debajo del
limite de cuantificacion.
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Tabla 90. Resultados de las pruebas de desempeiio en aguas — Mg, Mn, Ni, Ag,

Pb, K, Nay Zn

MUESTRA | IDEAM (mg/kg) | CHEMILAB (mg/kg) | ERROR (%) | %R

ol M5 - - N.A. NLA.
@) M5 - - N.A. N.A.
2 Ms - - N.A. N.A.
= s - - N.A. NLA.
ol M5 174 185 6,3 106,3
£ M5 174 181 4,0 104,0
‘é M5 174 179 29 102,9
M5 174 179 2,9 102,9

M5 12,6 13,4 6,3 106,3

Z| M5 12,6 13,5 7,1 107.1
2| wms 12,6 12,5 0.8 99,2
M5 12,6 12,8 1,6 101,6

M5 6,5 - N.A. N.A.

S| MS 6,5 - N.A. NLA.
= M5 6.5 - N.A. N.A.
M5 6,5 - N.A. N.A.

M5 - - N.A. N.A.

2| M5 - - N.A. N.A.
2| M5 ] ] NA. NA.
M5 - - N.A. N.A.

M5 1010 1105 9.4 109,4

% M5 1010 1115 10,4 110,4
S| M5 1010 1125 11,4 11,4
M5 1010 1104 9,3 109,3

M5 380 402 538 105,8

21 M5 380 389 2,4 102,4
21 M5 380 391 2,9 102,9
M5 380 379 0.3 99,7

M5 546 560 2,6 102,6

9| M5 546 560 2,6 102,6
Nl M5 546 549 0,5 100,5
M5 546 551 0,9 100,9

Nota: - Resultado sin reporte por ausencia del metal en la prueba o por resultado obtenido por debajo del
limite de cuantificacion.
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Como se observa en las tablas 89 y 90, los resultados para la determinacion de
metales son precisos y exactos. Esto a excepcion de los metales cadmio y plata
en los cuales el limite de cuantificacion ofrecido por la técnica validada no es lo
suficientemente bajo para alcanzar a detectar dicha concentracion de metal y
también para los metales cobalto, estafio, manganeso y plomo para los cuales no
venia prueba de desempefio.

6.2.9 Estimacion de la incertidumbre en la determinacién de metales en
aguas mediante la metodologia de fuentes globales

Se determiné la incertidumbre de las metodologias validadas con muestras de
agua de concentracion de este metal cercana al nivel 1 de la curva y al nivel 5 de
la curva.

Inicialmente se muestra la contribucion de las fuentes aleatorias encontrandose un
valor promedio, una desviacion estandar y una desviacion estandar relativa de
cada grupo de datos con los cuales se calcula la desviacién estandar relativa del
total de los datos (RSDt). También se determina la contribucion de las fuentes
sistematicas en la incertidumbre del método con los porcentajes de recuperacion
de la concentracién de estos dos patrones, donde se hace necesario calcular el
promedio de los recuperados, su desviacion estandar para poder calcular la
incertidumbre en la recuperacion promedio (Urp). Se evalla si el factor de recobro
es significativamente diferente de 1 para un nivel de significancia del 5% y un nivel
de confianza del 95% para (n-1) grados de libertad, es decir; para ver si hay
diferencia estadisticamente significativa entre el valor obtenido de recuperacion y
1 estableciendo como Ho “el factor de recobro es significativamente diferente de
1”, para esto se calcula el Itexpl y se compara con el ltcritl, siendo que Si ltexpl > Itcritl
se rechaza la Ho y si el ltexpl < ltcritl Se acepta la Ho.

En la tabla 91 se muestran los resultados de acuerdo a los cuales se observa que
para estos metales, el t experimental es menor que el t critico, por lo tanto se
utiliza la férmula de incertidumbre combinada total, con la que se calcula la
incertidumbre expandida del método.

Tabla 91. Evaluacion de parametros de fuente de incertidumbre (cuando t exp <'t

critico).
Precision | Seseo - Incertidumbre Incertidumbre
89 ¢ exp " combinada total expandida del método

RSDt | U(Rp) critico X

(Uctotal) : (Uexp mét): +
ALUMINIO | 0,020 | 0,005 | 0,000 | 2,160 0,021 0,042
BARIO 0,015 | 0,005 | 0,239 | 2,160 0,016 0,032
CALCIO 0,012 | 0,004 | 1,735 | 2,160 0,013 0,025
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COBALTO | 0,018 | 0,005 | 0,059 | 2,160 0,019 0,038
COBRE 0,018 | 0,004 | 0,814 | 2,160 0,018 0,036
ESTANO 0,018 | 0,005 | 0,258 | 2,160 0,019 0,038
HIERRO 0,020 | 0,005 | 1,055 | 2,160 0,021 0,042
MAGNESIO | 0,010 | 0,003 | 0,000 | 2,160 0,010 0,021
NIQUEL 0,024 |0,006 | 0,188 | 2,160 0,025 0,050
PLATA 0,022 |0,005 | 0,438 | 2,160 0,023 0,045
PLOMO 0,019 |0,005 | 1,630 | 2,160 0,020 0,040
POTASIO 0,021 |0,005 | 0,331 | 2,160 0,021 0,043
SODIO 0,015 | 0,004 | 1,400 | 2,160 0,015 0,031
ZINC 0,021 |0,005 | 1,538 | 2,160 0,022 0,043

En la tabla 92 se muestran los resultados de acuerdo a los cuales se observa que
para estos metales, el t experimental es mayor que el t critico, por lo tanto se
utiliza la formula de incertidumbre combinada total haciendo una correccion del
factor de recobro, con la que se calcula la incertidumbre expandida del método.

Tabla 92. Evaluacién de pardmetros de fuente de incertidumbre (cuando t exp >t

critico).
Incertidumbre | Incertidumbre | Incertidumbre
Precision | Sesgo - t factor de recobro | combinada | expandida del
RSDt | U(Rp) critico corregida total método (Uexp
(Uc(Rp)corr) (Uctotal): mét): +
CADMIO 0,015 |0,003 (2,171 | 2,160 0,005 0,016 0,032
MANGANESO| 0,017 |0,004 |2,415| 2,160 0,006 0,018 0,036

En las figuras D1 a D16, en la parte de los anexos, se muestra la contribucién de

las diferentes fuentes de

determinacién de los metales validados en aguas.

incertidumbre a la incertidumbre global

en la

Se observa que la mayor contribucién la hace la incertidumbre combinada
aportada por fuentes aleatorias. EIl reporte de la incertidumbre en un andlisis se
hace en las mismas unidades del parametro determinado a través de la desviacion
estandar. Por lo tanto, para la determinacion de metales en aguas se reportaria
como se observa en la tabla 93.
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Tabla 93. Reporte de resultados de metales teniendo en cuenta la incertidumbre
de la medicién

Al (mg/L) valor medido £ (valor medido x 0,042 )
Ba (mg/L) = valor medido + (valor medido x 0,032 )
Cd (mg/L) = valor medido £ (valor medido x 0,032 )
Ca (mg/L) = valor medido = (valor medido x 0,025 )
Co (mg/L) = valor medido = (valor medido x 0,038 )
Cu (mg/L) = valor medido = (valor medido x 0,036 )
Sn (mg/L) = valor medido = (valor medido x 0,038 )
Fe (mg/L) = valor medido + (valor medido x 0,042 )
Mg (mg/L) = valor medido + (valor medido x 0,021 )
Mn (mg/L) = valor medido + (valor medido x 0,036 )
Ni (mg/L) = valor medido £ (valor medido x 0,050 )
Ag (mg/L) = valor medido = (valor medido x 0,045 )
Pb (mg/L) = valor medido £ (valor medido x 0,040 )
K (mg/L) = valor medido £ (valor medido x 0,043 )
Na (mg/L) = valor medido + (valor medido x 0,031 )
Zn (mg/L) = valor medido = (valor medido x 0,043 )

Hay aproximadamente un 95% de probabilidad de que el valor verdadero de la
concentracion de los metales validados en una muestra de agua se encuentre
dentro del intervalo dado por el valor obtenido al analizar la muestra y su
incertidumbre.

De todas las consideraciones anteriores, se deduce que el método para la
determinacion de metales en aguas queda debidamente implementado, siendo
un método robusto, sensible preciso exacto y lineal.

6.2.10 Estimacién de la incertidumbre en la determinacion de metales
en suelos mediante la metodologia de fuentes globales

En la tabla 94 se muestran los resultados de acuerdo a los cuales se observa que
para estos metales, el t experimental es menor que el t critico, por lo tanto se
utiliza la férmula de incertidumbre combinada total, con la que se calcula la
incertidumbre expandida del método.
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Tabla 94. Evaluacion de pardmetros de fuente de incertidumbre (cuando t exp <t

critico) - suelos.
Precision | Sesgo " Incer.tidumbre Incertidumbre expandida
RSDt U(Rp) texp | tcritico| combinada total el e (Ve e =
(Uctotal) :

BARIO 0,025 0,006 | 0,110 | 2,160 0,026 0,051
COBALTO 0,017 | 0,005 | 1,208 | 2,160 0,018 0,035
COBRE 0,023 0,006 | 0,931 | 2,160 0,024 0,048
ESTANO 0,019 | 0,006 | 1,948 | 2,160 0,020 0,039
NIQUEL 0,026 | 0,005 |1,975| 2,160 0,026 0,053
PLATA 0,017 | 0,005 |0,682| 2,160 0,018 0,035
PLOMO 0,023 0,006 | 0,040 | 2,160 0,024 0,048
ZINC 0,023 0,003 | 0,826 | 2,160 0,024 0,047

En la tabla 95 se muestran los resultados de acuerdo a los cuales se observa que
para estos metales, el t experimental es mayor que el t critico, por lo tanto se
utiliza la formula de incertidumbre combinada total haciendo una correccion del
factor de recobro, con la que se calcula la incertidumbre expandida del método.

Tabla 95. Evaluacién de pardmetros de fuente de incertidumbre (cuando t exp >t

critico) - suelos.

Incertidumbre . Incertidumbr
. Incertidumbre .

Precision | Sesgo t factor de recobro . e expandida

texp . . combinada .
RSDt U(Rp) critico corregida total (Uctotal): del método

(Uc(Rp)corr) " | (Uexp mét): £
ALUMINIO 0,020 | 0,010 | 2,288 | 2,160 0,015 0,025 0,051
CADMIO 0,020 0,005 | 2,609 | 2,160 0,009 0,022 0,045
CALCIO 0,019 | 0,006 | 4,584 | 2,160 0,014 0,023 0,046
HIERRO 0,022 | 0,004 | 2,785 | 2,160 0,007 0,023 0,046
MAGNESIO 0,016 | 0,005 | 4,594 | 2,160 0,013 0,021 0,042
MANGANESO | 0,021 | 0,004 | 3,131 | 2,160 0,007 0,022 0,043
POTASIO 0,022 0,004 | 2,192 | 2,160 0,006 0,023 0,045
SODIO 0,016 | 0,004 | 2,950 | 2,160 0,007 0,018 0,035

En las figuras E1 a E16, en la parte de los anexos, se muestra la contribucion de

las diferentes fuentes de

incertidumbre a

la

determinacion de los metales validados en suelos.
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Se observa que la mayor contribucién la hace la incertidumbre combinada
aportada por fuentes aleatorias. EIl reporte de la incertidumbre en un andlisis se
hace en las mismas unidades del parametro determinado a través de la desviacion
estandar. Por lo tanto, para la determinacion de metales en suelos se reportaria
como se observa en la tabla 96.

Tabla 96. Reporte de resultados de metales en suelos teniendo en cuenta la
incertidumbre de la medicion

Al (mg/kg) valor medido £ (valor medido x 0,051 )
Ba (mg/kg) = valor medido + (valor medido x 0,051 )
Cd (mg/kg) = valor medido = (valor medido x 0,045 )
Ca (mg/kg) = valor medido £ (valor medido x 0,046 )
Co (mg/kg) = valor medido + (valor medido x 0,035 )
Cu (mg/kg) = valor medido + (valor medido x 0,048 )
Sn (mg/kg) = valor medido + (valor medido x 0,039 )
Fe (mg/kg) = valor medido £ (valor medido x 0,046 )
Mg (mg/kg) = valor medido + (valor medido x 0,042 )
Mn (mg/kg) = valor medido £ (valor medido x 0,043 )
Ni (mg/kg) = valor medido + (valor medido x 0,053 )
Ag (mg/kg) = valor medido + (valor medido x 0,035 )
Pb (mg/kg) = valor medido + (valor medido x 0,048 )
K (mg/kg) = valor medido + (valor medido x 0,045 )
Na (mg/kg) = valor medido £ (valor medido x 0,035 )
Zn (mg/kg) = valor medido + (valor medido x 0,047 )

Hay aproximadamente un 95% de probabilidad de que el valor verdadero de la
concentracion de los metales validados en una muestra de suelo se encuentre
dentro del intervalo dado por el valor obtenido al analizar la muestra y su
incertidumbre.

De todas las consideraciones anteriores, se deduce que el método para

determinar calcio en suelos queda debidamente implementado, siendo un método
robusto, sensible preciso exacto y lineal.
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6.3 RESUMEN DE LAS METODOLOGIAS VALIDADAS

En el anexo F, en la tabla F1 se muestra el resumen general de los metales
validados en la cual se describen parametros como la metodologia estandarizada
utilizada, el rango de trabajo, el patron de verificacion, el estandar de chequeo y la
absorbancia a la cual este debe llegar, la longitud de onda y el uso o no de un flow
spoiler (artefacto usado como obstaculo en el tamafio de gotas que fluye por el
nebulizador antes de alcanzar la llama).
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7. CONCLUSIONES

Se implementaron las metodologias analiticas necesarias para la determinacion
de cadmio, calcio, cobalto, cobre, hierro, magnesio, manganeso, niquel, plata,
plomo, potasio, sodio, zinc, aluminio, bario y estafio en aguas y suelos por
espectroscopia de absorcién atémica de llama.

Las metodologias validadas cumplieron con porcentajes de recuperacion entre el
94 y el 106, con coeficientes de variacion menores al 5% logrando obtener
metodologias sensibles y lineales bajo los pardmetros trabajados.

Se implementaron procesos de digestion de muestras de aguas y suelos para
determinar metales totales y metales solubles (en el caso de matrices acuosas)
con las metodologias debidamente implementadas.

El laboratorio ChemiLab S.A.S. extendi6 el alcance de la acreditacion en las
matrices aguas y suelos para el analisis de metales segun la Resolucion 1443 del
16 de julio de 2012 a lo siguiente:

Matriz agua:

Metales totales — Cd, Ca, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Ag, Pb y Zn mediante: digestion
acido nitrico — espectroscopia de absorcion atoémica de llama directa aire-
acetileno, SM 3030 E, SM 3111 B.

Metales totales — Al, Ba y Sn mediante: digestion acido nitrico — espectroscopia de
absorcion atomica de llama directa 6xido nitroso-acetileno, SM 3030 E, SM 3111
D.

Metales disueltos — Cd, Ca, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Ag, Pb y Zn mediante:
Espectroscopia de absorcién atébmica de llama directa aire-acetileno, SM 3111 B.

Metales disueltos — Al, Ba y Sn mediante: Espectroscopia de absorcion atomica de
llama directa 6xido nitroso-acetileno, SM 3111 D.
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Matriz suelo:

Metales totales — Ca, Co, Cu, Mg, Mn, Ni, Ag, Pb, K, Na y Zn mediante digestion
acido nitrico-peréxido de hidrogeno — Espectrofotometria de absorcion atémica
con llama aire-acetileno, EPA 3050 B, Rev. 2, Diciembre de 1996, SM 3111 B.

Metales totales — Al y Sn mediante digestion acido nitrico-peréxido de hidrogeno —
Espectrofotometria de absorcién atomica con llama 6xido nitroso-acetileno, EPA
3050 B, Rev. 2, Diciembre de 1996, SM 3111 D.

Se elaboraron los respectivos formatos de captura de datos, protocolos de ensayo
e instructivos técnicos en aguas y suelos necesarios para llevar a cabo de manera
clara la determinacion de metales en aguas y suelos.

En el caso de los metales para los cuales no se obtuvieron resultados
satisfactorios en las pruebas de desempefio, se debe proceder a abrir las acciones
correctivas necesarias para realizar ensayos analiticos con el fin de detectar y
solucionar el inconveniente presentado.
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ANEXOS

ANEXO A: DATOS DESCRIPTIVOS - CALCIO

Tabla A 1. Datos Descriptivos para %Recuperacion por Nivel de calcio.

CALCIO
Nivel de concentracion Estadistico | Error tip.
Media 101,39 0,74
Intervalo de confianza Limite inferior 99,33
para la media al 95% Limite superior 103,44
Media recortada al 5% 101,38
Mediana 101,54
Varianza 2,74
1 Desv. tip. 1,66
Minimo 99,39
Maximo 103,41
Rango 4,02
Amplitud intercuartil 3,20
Asimetria -0,04 0,91
Curtosis -1,88 2,00
Media 98,52 0,41
Intervalo de confianza Limite inferior 97,37
para la media al 95% Limite superior 99,67
Media recortada al 5% 98,57
Mediana 99,12
Varianza 0,86
2 Desuv. tip. 0,93
Minimo 97,06
Maximo 99,15
Rango 2,09
Amplitud intercuartil 1,56
Asimetria -1,29 0,91
Curtosis 0,52 2,00
Media 102,78 0,24
Intervalo de confianza Limite inferior 102,10
para la media al 95% Limite superior 103,46
Media recortada al 5% 102,76
Mediana 102,57
Varianza 0,30
3 Desuv. tip. 0,55
Minimo 102,22
Maximo 103,63
Rango 1,41
Amplitud intercuartil 0,93
Asimetria 1,07 0,91
Curtosis 0,89 2,00
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Media 99,20 0,21
Intervalo de confianza Limite inferior 98,62

para la media al 95% Limite superior 99,77

Media recortada al 5% 99,22

Mediana 99,37

Varianza 0,22

Desuv. tip. 0,46

Minimo 98,41

Maximo 99,59

Rango 1,18

Amplitud intercuartil 0,73

Asimetria -1,68 0,91
Curtosis 3,00 2,00
Media 100,21 0,15
Intervalo de confianza Limite inferior 99,80

para la media al 95% Limite superior 100,63

Media recortada al 5% 100,20

Mediana 100,03

Varianza 0,11

Desv. tip. 0,33

Minimo 99,99

Maximo 100,77

Rango 0,78

Amplitud intercuartil 0,53

Asimetria 1,64 0,91
Curtosis 2,31 2,00
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ANEXO B: CURVAS DE CALIBRACION BAJO CONDICIONES DE PRECISION
INTERMEDIA

Figura B 1. Curva de calibracion de aluminio bajo condiciones de precision
intermedia

Curvas de calibracién bajo condiciones de precision
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Figura B 2. Curva de calibracién de bario bajo condiciones de precision intermedia

Curvas de calibracion bajo condiciones de precision
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Figura B 3. Curva de calibracion de cadmio bajo condiciones de precisiéon
intermedia

Curvas de calibracion bajo condiciones de precision
intermedia - cadmio
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Figura B 4. Curva de calibracion de calcio bajo condiciones de precision
intermedia

Curvas de calibracién bajo condiciones de precision
intermedia - calcio
03 #DIA1  ¥=0,0496x+0,0056
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Figura B 5. Curva de calibracién de cobalto bajo condiciones de precision
intermedia

Curvas de calibracién bajo condiciones de precision
intermedia - cobalto
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R?=0,9999
0,14 .
WDiA 2 ¥=0,0265x+0,0021
0,12 R?=0,9992
01 ADIA3  y=0,0267x+0,0014
= R?=0,9999
2
E 0,08
5 DIA4 y=0,0267x+0,0014
§ 0,06 R*=0,9993
0,04 /Dias Y=00273x+0,0005
R?=0,9999
0,02
eDias ¥Y=00276x+0,0002
R?=0,9998
0
4] 1 2 3 4 5 6
i6 Dia7  v=00278x-7E-05
Concentracién mg/L o 6a00
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Figura B 6. Curva de calibracién de cobre bajo condiciones de precision intermedia

Curvas de calibracién bajo condiciones de precision
o intermedia - cobre voing 00838000011
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Figura B 7. Curva de calibracién de estafio bajo condiciones de precision
intermedia

Curvas de calibracién bajo condiciones de precision
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Figura B 8. Curva de calibracion de hierro bajo condiciones de precision
intermedia

Curvas de calibracién bajo condiciones de precisién
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Figura B 9. Curva de calibracién de magnesio bajo condiciones de precision
intermedia

Curvas de calibracién bajo condiciones de precision
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Figura B 10. Curva de calibracién de manganeso bajo condiciones de precision
intermedia

Curvas de calibracion bajo condiciones de precision
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Figura B 11. Curva de calibracion de niquel bajo condiciones de precision
intermedia
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Figura B 12. Curva de calibracién de plata bajo condiciones de precision
intermedia
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Figura B 13. Curva de calibracion de plomo bajo condiciones de precision
intermedia
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Figura B 14. Curva de calibracion de potasio bajo condiciones de precision
intermedia
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Figura B 15. Curva de calibracién de sodio bajo condiciones de precision
intermedia
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Figura B 16. Curva de calibracion de zinc bajo condiciones de precision intermedia
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ANEXO C: CURVAS DE CALIBRACION BAJO CONDICIONES DE
REPETIBILIDAD

Figura C 1. Curva de calibracion de aluminio bajo condiciones de repetibilidad

Curvas de calibracién para la determinacién de limites
criticos - aluminio
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Figura C 2. Curva de calibracion de bario bajo condiciones de repetibilidad
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Figura C 3. Curva de calibracion de cadmio bajo condiciones de repetibilidad

Curvas de calibracién para la determinacién de limites
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Figura C 4. Curva de calibracion de calcio bajo condiciones de repetibilidad
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Figura C 5. Curva de calibracion de cobalto bajo condiciones de repetibilidad
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criticos - cobalto
0,16
0,14
- #CURVA1 ¥=0,0269x+0,0013
o R? =0,9999
01
a
y =0,0265x+0,0021
E 0.08 WCURVA2 st
5
é 0,06
y=0,0267x+0,0014
00t CURVA3 = 00503
0,02
r
o
0 1 ) 3 4 5 .
Concentracion mg/L

116



Figura C 6. Curva de calibracion de cobre bajo condiciones de repetibilidad

Curvas de calibracién para la determinacién de limites
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Figura C 7. Curva de calibracion de estafio bajo condiciones de repetibilidad
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Figura C 8. Curva de calibracion de hierro bajo condiciones de repetibilidad
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Figura C 9. Curva de calibracion de magnesio bajo condiciones de repetibilidad
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Figura C 10. Curva de calibracion de manganeso bajo condiciones de repetibilidad

Curvas de calibracion para la determinacion de limites
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Figura C 11. Curva de calibracion de niquel bajo condiciones de repetibilidad
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Figura C 12. Curva de calibracion de plata bajo condiciones de repetibilidad

Curvas de calibracién para la determinacion de limites
criticos - plata
03
y =0,0822x+ 0,0082
0 # CURVA1 R =09991
02
=2 y =0,0822x+ 0,008
E 015 W CURVA2 R?=0,9998
5
3
= 01
CURVA3  y=0,0805x+0,0082
005 + Fet
o
o 05 1 15 2 2,5 3 35
Concentracion mg/L

Figura C 13. Curva de calibracion de plomo bajo condiciones de repetibilidad
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Figura C 14. Curva de calibracion de potasio bajo condiciones de repetibilidad
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Figura C 15. Curva de calibracion de sodio bajo condiciones de repetibilidad

Curvas de calibracién para la determinacion de limites
criticos - sodio
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Figura C 16. Curva de calibracion de zinc bajo condiciones de repetibilidad
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ANEXO D: GRAFICOS DE APORTE DE INCERTIDUMBRE EN LA
METODOLOGIA GLOBAL EN LOS METALES VALIDADOS EN AGUAS

Figura D 1. Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre en la metodologia de
determinacion de aluminio en aguas

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE ALUMINIO

Incertidumbre expandida J 0042
Incertidumbre combinada 0,021
Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,005
Precisién (Fuentes aleatorias) 0,020
[I} O,IOZ 0,I04 0,&]6

Figura D 2. Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre en la metodologia de
determinacion de bario en aguas

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE BARIO

Incertidumbre expandida J 0032
Incertidumbre combinada 0,016
Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,005
Precision (Fuentes aleatorias) 0,015
0 0,62 0,64

121



Figura D 3. Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre en la metodologia de
determinacién de cadmio en aguas

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE CADMIO

Incertidumbre expandida J 0.032
Incertidumbre combinada 0,016
Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,003
Precision (Fuentes aleatorias) 0,015
6 0,62 0,b4

Figura D 4. Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre en la metodologia de
determinacion de calcio en aguas

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE CALCIO

Incertidumbre expandida J 0026
Incertidumbre combinada 0,013
Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,004
Precision (Fuentes aleatorias) 0,012
0 0,61 0,62 0,63
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Figura D 5. Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre en la metodologia de
determinacién de cobalto en aguas

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE COBALTO

Incertidumbre expandida j D038
Incertidumbre combinada 0,019
Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,005
Precisién (Fuentes aleatorias) 0,018
6 0,62 0,b4

Figura D 6. Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre en la metodologia de
determinacién de cobre en aguas

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE COBRE

Incertidumbre expandida J 0)036
Incertidumbre combinada 0,018
Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,004
Precisién (Fuentes aleatorias) 0,018
6 0,62 0,64
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Figura D 7. Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre en la metodologia de
determinacién de estafio en aguas

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE ESTANO

Incertidumbre expandida p D038
Incertidumbre combinada 0,019
Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,005
Precision (Fuentes aleatorias) 0,018
0,600 0,[;20 0,[.';40

Figura D 8. Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre en la metodologia de
determinacion de hierro en aguas

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE HIERRO

Incertidumbre expandida J 0.042
Incertidumbre combinada 0,021

Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,005

Precision (Fuentes aleatorias) 0,020

0,000 0,020 0,040 0,060
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Figura D 9. Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre en la metodologia de
determinacién de magnesio en aguas

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE MAGNESIO

Incertidumbre expandida J 0.021

Incertidumbre combinada 0,010

Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,003

Precision (Fuentes aleatorias) 0,010

0,000 0,010 0,020 0,030

Figura D 10. Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre en la metodologia de
determinacion de manganeso en aguas

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE MANGANESO

Incertidumbre expandida J 0‘0136
Incertidumbre combinada 0,017

Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,004

Precision (Fuentes aleatorias) 0,017

0000 0010 0020 0030 0040

125



Figura D 11. Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre en la metodologia de
determinacion de niquel en aguas

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE NIQUEL

Incertidumbre expandida J 0.050
Incertidumbre combinada 0,025

Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,006

Precision (Fuentes aleatorias) 0,024

0,000 0,020 0,040 0,060

Figura D 12. Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre en la metodologia de
determinacion de plata en aguas

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE PLATA

Incertidumbre expandida J 0.045
Incertidumbre combinada 0,023

Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,005

Precision (Fuentes aleatorias) 0,022

0,000 0,020 0,040 0,060
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Figura D 13. Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre en la metodologia de
determinacion de plomo en aguas

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE PLOMO

Incertidumbre expandida J 0.041
Incertidumbre combinada 0,020

Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,005

Precisién (Fuentes aleatorias) 0,019

0,000 0,020 0,040 0,060

Figura D 14. Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre en la metodologia de
determinacion de potasio en aguas

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE POTASIO

Incertidumbre expandida J 0.043
Incertidumbre combinada 0,021

Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,005

Precision (Fuentes aleatorias) 0,021

0,000 0,020 0,040 0,060
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Figura D 15. Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre en la metodologia de
determinacion de sodio en aguas

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE SODIO

Incertidumbre expandida J 0.031
Incertidumbre combinada 0,015
Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,004
Precision (Fuentes aleatorias) 0,015
0,600 0,[;20 0,[.';40

Figura D 16. Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre en la metodologia de
determinacion de zinc en aguas

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE ZINC

Incertidumbre expandida J 0.044
Incertidumbre combinada 0,022

Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,005

Precision (Fuentes aleatorias) 0,021

0,000 0,020 0,040 0,060
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ANEXO E: GRAFICOS DE APORTE DE INCERTIDUMBRE EN LA
METODOLOGIA GLOBAL EN LOS METALES VALIDADOS EN SUELOS

Figura E 1. Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre en la metodologia de
determinacion de aluminio en suelos

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE ALUMINIO

Incertidumbre expandida P 0.031
Incertidumbre combinada 0,023

Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,010

Precision (Fuentes aleatorias) 0,020

0,000 0,020 0,040 0,060

Figura E 2. Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre en la metodologia de
determinacion de bario en suelos

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE BARIO

Incertidumbre expandida J 0.0p1
Incertidumbre combinada 0,026

Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,006

Precision (Fuentes aleatorias) 0,025

0,000 0,020 0,040 0,060
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Figura E 3. Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre en la metodologia de
determinacion de cadmio en suelos

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE CADMIO

Incertidumbre expandida J 0.045
Incertidumbre combinada 0,021

Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,005

Precision (Fuentes aleatorias) 0,020

0,000 0,020 0,040 0,060

Figura E 4. Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre en la metodologia de
determinacion de calcio en suelos

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE CALCIO

Incertidumbre expandida i
Incertidumbre combinada 0,019

Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,006

Precision (Fuentes aleatorias) 0,019

0,000 0,020 0,040 0,060

130



Figura E 5. Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre en la metodologia de
determinacion de cobalto en suelos

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE COBALTO

Incertidumbre expandida J 0.p36
Incertidumbre combinada 0,018
Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,005
Precision (Fuentes aleatorias) 0,017
O,[I}OO O,[I}ZO 0,640

Figura E 6. Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre en la metodologia de
determinacion de cobre en suelos

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE COBRE

Incertidumbre expandida J 0.049
Incertidumbre combinada 0,024

Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,006

Precision (Fuentes aleatorias) 0,023

0,000 0,020 0,040 0,060
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Figura E 7. Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre en la metodologia de
determinacion de estafio en suelos

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE ESTANO

Incertidumbre expandida § 0.041
Incertidumbre combinada 0,020

Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,006

Precision (Fuentes aleatorias) 0,019

0,000 0,020 0,040 0,060

Figura E 8. Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre en la metodologia de
determinacion de hierro en suelos

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE HIERRO

Incertidumbre expandida J 0.046
Incertidumbre combinada 0,022

Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,004

Precision (Fuentes aleatorias) 0,022

0,000 0,020 0,040 0,060
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Figura E 9. Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre en la metodologia de
determinacién de magnesio en suelos

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE MAGNESIO

Incertidumbre expandida J 0.042
Incertidumbre combinada 0,017

Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,005

Precision (Fuentes aleatorias) 0,016

0,000 0,020 0,040 0,060

Figura E 10. Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre en la metodologia de
determinacioén de manganeso en suelos

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE MANGANESO

Incertidumbre expandida J 0.043
Incertidumbre combinada 0,021

Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,004

Precision (Fuentes aleatorias) 0,021

0,000 0,020 0,040 0,060
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Figura E 11. Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre en la metodologia de
determinacién de niquel en suelos

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE NIQUEL

Incertidumbre expandida J 0.054
Incertidumbre combinada 0,026

Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,005

Precision (Fuentes aleatorias) 0,026

0,000 0,020 0,040 0,060

Figura E 12. Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre en la metodologia de
determinacion de plata en suelos

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE PLATA

Incertidumbre expandida J 0.036
Incertidumbre combinada 0,018
Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,005
Precision (Fuentes aleatorias) 0,017
O,[I}OO O,[I}ZO 0,640
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Figura E 13. Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre en la metodologia de
determinacién de plomo en suelos

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE PLOMO

Incertidumbre expandida J 0.04¢
Incertidumbre combinada 0,024

Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,006

Precision (Fuentes aleatorias) 0,023

0,000 0,020 0,040 0,060

Figura E 14. Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre en la metodologia de
determinacion de potasio en suelos

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE POTASIO

Incertidumbre expandida J 0.045
Incertidumbre combinada 0,022

Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,004

Precision (Fuentes aleatorias) 0,022

0,000 0,020 0,040 0,060
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Figura E 15. Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre en la metodologia de
determinacion de sodio en suelos

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE SODIO

Incertidumbre expandida J 0.035
Incertidumbre combinada 0,017
Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,004
Precision (Fuentes aleatorias) 0,016
O,[I}OO O,[I}ZO 0,640

Figura E 16. Cuantificacion de las fuentes de incertidumbre en la metodologia de
determinacion de zinc en suelos

CUANTIFICACION DE LAS FUENTES DE
INCERTIDUMBRE ZINC

Incertidumbre expandida J 0.047
Incertidumbre combinada 0,024

Sesgo (Fuentes sistematicas) 0,003

Precision (Fuentes aleatorias) 0,023

0,000 0,020 0,040 0,060
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ANEXO F: RESUMEN DE LA VALIDACION

Tabla F1. Metodologia utilizada en la determinacién de metales en aguas y suelos

METODO DIGESTION RANGO DE PATRON DE
ANALISIS DETERMINACION | AGUAS SUELOS TRABAJO VERIFICACION
(ppm) (ppm)
Al SM 3111 D SM 3030 E | EPA 3050 B 3.0-30 3,00
Ba SM 3111 D SM 3030 E | EPA 3050 B 1.0-10.0 1,00
cd SM 3111 B SM 3030 E | EPA 3050 B 01-10 0,10
Ca SM 3111 B SM 3030 E | EPA 3050 B 0.3-5.0 0,20
Co SM 3111 B SM 3030 E | EPA 3050 B 0.4-5.0 0,40
Cu SM 3111 B SM 3030 E | EPA 3050 B 0.2-5.0 0,20
Sn SM 3111 D SM 3030 E |EPA3050B| 10.0-50.0 10,00
Fe SM 3111 B SM 3030 E | EPA 3050 B 0.4-6.0 0,40
Mg SM 3111 B SM 3030 E |EPA3050B| 0.05-1.40 0,05
Mn SM 3111 B SM 3030 E | EPA 3050 B 0.2-2.0 0,20
Ni SM 3111 B SM 3030 E | EPA 3050 B 0.4-5.0 0,40
Ag SM 3111 B SM 3030 E | EPA 3050 B 0.09-3.0 0,10
Pb SM 3111 B SM 3030 E | EPA 3050 B 1.0-10.0 1,00
K SM 3111 B SM 3030 E | EPA 3050 B 0.25-20 0,25
Na SM 3111 B SM 3030 E | EPA 3050 B 01-10 0,10
zZn SM 3111 B SM 3030 E | EPA 3050 B 01-1.0 0,10
naLisis | SSTANBARDE, | ABS,DEL ESTANDAR | LONGITUD E | poty | LLAVA
Al 50,0 0,205 309,3 Si OA
Ba 20,0 0,250 553,6 Si OA
cd 1,5 0,205 228,8 No AA
Ca 4,0 0,205 4227 No AA
Co 7,0 0,205 240,7 No AA
Cu 4,0 0,205 324,8 No AA
Sn 150,0 0,205 286,3 Si OA
Fe 5,0 0,205 248,3 No AA
Mg 0,3 0,205 285,2 No AA
Mn 2,5 0,205 279,5 No AA
Ni 7,0 0,205 232,2 No AA
Ag 2,5 0,205 328,1 No AA
Pb 20,0 0,205 283,3 No AA
K 2,0 0,205 766,5 No AA
Na 0,5 0,210 589,0 No AA
Zn 1,0 0,205 213,9 No AA
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