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Resumen

El fosforo es un elemento excesivamente reactivo, por esta razén es dificil encontrarlo libre
en la naturaleza. La fuente principal para obtener este elemento son las rocas fosfatadas
que tienen una composicion de Cas(POs)sF (fluorapatito). Esta roca se emplea
normalmente como fertilizante. (Umland Jean B.2000).

Toda la materia viva tiene fosforo, este elemento estd presente en el ADN como una
molécula polimérica que transfiere las caracteristicas genéticas de cada ser vivo y también
forma parte de las moléculas que almacenan y fransforman energia en los organismos
vivos. (Umland Jean B.2000).

El agua que es usada por humanos puede contener altos niveles de fésforo en sus diferentes
especies quimicas, al terminar en ecosistemas pluviales propios de la naturaleza, el fésforo
actua como nutriente para algas y diferentes organismos lo que produce un crecimiento
descontrolado de estos cambiando las caracteristicas del ecosistema, en 2008 SEMARNAT
reporto que el 35% de los cuerpos de agua monitoreados en México presentaban alta
contaminacion por fésforo, en concentraciones que favorecian la eutrofizacion, y sélo el
cinco por ciento cumplian con el limite mdximo permisible (Castaneda 2016), de ahi la
importancia de determinar por medio de andlisis las concentraciones de Fésforo Total en
aguas natfurales, residuales y residuales fratadas.

Cuando se efectia un andlisis quimico lo que se intenta es obtener resultados analiticos
confiables, el objetivo mdsimportante y factor clave para conseguir este propdsito es el de
obtener la trazabilidad en las mediciones analiticas y por ende la validacion confiable en
los elementos de ensayo.

En este trabajo se presenta la Validacién Parcial o Prueba Inicial de Desempeno (Aguiar R.
2008), de la Determinacion de Fosforo Total en aguas naturales, residuales y residuales
tratadas bajo el criterio de la NMX-AA-029-SCFI-2001. Este trabajo se realizé en el Laboratorio
de la Zona Metropolitana del Valle de México de la Procuraduria Federal de Protecciéon al
Ambiente, mediante la determinacion de los siguientes pardmetros estadisticos: Intervalo
Lineal e Intervalo de Trabajo, Limite de Deteccién Instrumental, Limite de Cuantificacion
Instrumental , Exactitud de instrumento, Sesgo del Instrumento, Precision en términos de
Repetibilidad Instrumental y Reproducibilidad Instrumental, Limite de Deteccidn
Metodolégico, Limite de Cuantificacion Metodoldgico, Exactitud de Método, Sesgo de
Método, Precisibn en términos de Repetibiidad Metodoldégica y Reproducibilidad
Metodolégica.

Se demuestra el cumplimiento de los lineamientos y criterios de aplicacién de la Norma
Mexicana NMX-EC-17025-IMNC-2006, la Guia Técnica sobre trazabilidad e incertidumbre en
las mediciones andaliticas que emplean la técnica de espectrofotometria de ultravioleta-
visible (México Abril 2008) y la Guia de Laboratorios para la Validacion de Métodos y temas
relacionados (México, Noviembre 2005) ambas del Centro Nacional de Metrologia
(CENAM).



Introduccién

México, como pais tiene dos millones de kildmetros cuadrados Km2. (Avila P. 2002). En él la
disponibilidad natural del agua depende fundamentalmente del balance entre el agua
que entra al sistema por medio de la precipitacion y de lo que se pierde por evaporaciéon
en los cuerpos de agua y por evapotranspiraciéon vegetal. El volumen promedio de agua
que ingresa al pais por precipitacion es de 1488.8 Km3 anuales, del cual 71.5 % regresa a la
atmdsfera por evapotranspiracion. Para tener el balance completo es necesario agregar
alrededor de 48.4 Km3 anuales que ingresan por importaciones de los rios de las fronteras
norte y sur y restar las exportaciones a los Estados Unidos que contabilizan 0.432 Km?3 anuales.
Asi, en el balance general la disponibilidad natural media en México es de 471.5
Km3 anuales de agua en promedio al ano. (Conagua, Semarnat 2014)

El posible estrés que enfrentan los habitantes de una regidn puede medirse estimando el
volumen de agua que le corresponde a cada habitante. Cuando la disponibilidad per
cdpita es inferior a los 1 700 m3 por ano se considera como una situacion de estrés hidrico,
si la disponibilidad estd por debagjo de los 1 000 m3 se considera que las consecuencias
pueden ser severas y comprometer seriamente la seguridad alimentaria e, incluso, el
desarrollo econémico del pais. (Conagua, Semarnat 2014)

En México la disponibilidad per cdpita anual ha disminuido de manera considerable: en
2012 la disponibilidad de agua por habitante fue de sdlo 4 028 m3 por ano, volumen
considerado como de baja disponibilidad. Para 2030 se proyecta que la disponibilidad de
agua por habitante en el pais sea de apenas 3430 m3 por afo. (Conagua, Semarnat 2014).

El fésforo estd presente en el agua como producto de la escorrentia de los campos de
cultivor en las dreas urbanas vigja por los sistemas de drendje como un componente
importante del excremento humano que se descarga de los inodoros (Castaneda, 2016),
incluyendo las pequenas cantidades por aportacion de los detergentes sintéticos que ya
ha sido denunciada (Tuck A. 2004). En cualguiera de estos casos, el fosforo puede
incrementar excesivamente los niveles locales de los nutrientes, provocando la
reproducciéon rdpida de algas en los lagos y rios donde se concentra, un proceso llamado
eutrofizacion. Este crecimiento excesivo de las algas puede llegar a reducir los niveles de
oxigeno en el agua al grado de impedir la supervivencia de algunas especies de
peces. (Castaneda, 2016).

En muchas regiones del mundo como los rios de los grandes lagos y las zonas tropicales y
subtropicales, hierbas o algas acudticas se han multiplicado abundantemente. Este
crecimiento ha obstaculizado la pesca, la navegacion, el riego y la produccidn de energia
hidroeléctrica. Han llevado enfermedad y hambre a comunidades que dependian de
dichas extensiones de agua. (Tuck A. 2004).

En el México actual el fosforo se desecha, descarga y acumula en concenfraciones
contaminantes, lo que se ha convertido en un grave problema ambiental y de salud en
nuestro pais.



1 Marco Tebérico

1.1 Agua
1.1.1 Generalidades

El agua cubre aproximadamente el 75 % de la superficie terrestre, su drea de distribucién es
de 510 millones de Km?2 y toda esta agua forma una gran capa llamada hidrésfera. Su
volumen total es de aproximadamente 1390 millones de Km3. De este volumen sdlo el 0.26%
es directamente Util para la especie humana. El agua al igual que la energia no se crea ni
se destruye, solo se transforma, estd en continua circulacién y movimiento. Cumpliendo con
el ciclo hidrolégico del agua, ésta se precipita se evapora y fluye superficial o
subterrdneamente. Cada una de estas fases involucra, fransporte, almacenamiento
temporal y cambio de la fase del agua (sdlido, liquido y gaseoso) dependiendo de varios
factores, como la temperatura, la altitud de la zona geogrdficay la época del ano. El agua
se almacena en distintos lugares del planeta como los mares, océanos, lagos, presas, rios,
acuiferos, pantanos y casquetes polares y en cada uno se mantiene por lapsos distintos.
(Mazari M. 2013, Mayo).

Para 1995 se estimd que el total de agua aprovechada en el pais era de aproximadamente
300Km3, de esta cifra 113.2 Kms3 fueron dedicados a la generacion de energia hidroeléctrica
y 73.5 Km3 a ofros usos enfre ellos: agricultura, consumo humano, uso industrial y
acuacultura.

En la actualidad la extraccion promedio anual de agua representa aproximadamente 43%
anual del total del agua renovable, desde una perspectiva nacional, esta cifra podria dar
una imagen de abundancia, pero no refleja los problemas de escasez y contaminacién
gue pueden observarse en la mayoria de las cuencas y mantos acuiferos. La escasez de
agua como su contaminacién ha contribuido a una serie de conflictos entre los diferentes
Usos y usuarios en muchas zonas del pais. (Avila P. 2002).

1.1.2 Propiedades del Agua

El agua es un compuesto simple y no una mezcla, ésta consta de dos moléculas de
hidrégeno y una molécula de oxigeno, es representada por la férmula H20. El agua
confiene pequenas cantidades de sales minerales disueltas, estas sustancias contribuyen a
darle sabor. Lo que conocemos ordinariamente como agua pura de manantial es una
mezcla natural de agua y una pequena cantidad de materia mineral inofensiva. (Tuck A.
2004).

En los seres vivos el agua es un componente fundamental para los organismos y todas las
estructuras orgdnicas. Funciona como una fase continua en la cual se llevan a cabo las
reacciones bioquimicas de la vida. El agua por si misma participa en muchas de las
reacciones quimicas; sus componentes idnicos H* y OH- son reactivos, la oxidacién de ésta
produce oxigeno molecular, O2 (reaccién fundamental de la fotosintesis) en donde la
energia del Sol es almacenada quimicamente para soportar la vida.



El agua es el compuesto quimico mds abundante de la biosfera, imprescindible para el
sustento de la vida en nuestro planeta. La abundancia y su importancia se deben a sus
propiedades fisicoquimicas Unicas. Esta tiene una elevada temperatura de ebullicion
(100°C a 1 atm), la causa de este fendmeno se debe a las fuertes interacciones existentes
entre las moléculas del agua en estado liguido. Su molécula tiene una elevada polaridad
por su dngulo de enlace entre H-O-H que es de 105°C. Este dngulo propicia que los dos
dtomos de hidrégeno de la molécula puedan enlazarse a otras 2 vecinas por medio de
puentes de hidrégeno, estos enlaces mantienen mds moléculas formando cadenas o
grupos. Esta unién se presenta con una teada como se muestra a continuacion:

I‘\‘

Fig. 1 Enlaces de hidrégeno entre moléculas de agua.

El agua es una sustancia muy reactiva con propiedades que la diferencian de la mayoria
de los liquidos. A continuacioén se presentan algunas de ellas:

Tabla 1 Propiedades fisicas del agua.

Propiedad Valor
Densidad a 25°C 0.997 g/L
Temperatura de Mdxima Densidad 3.98 °C
Constante Dieléctrica 78.30
Entalpia de Vaporizacion a 100°C, 1 atm 2.26 kJ/Kg
Entalpia de fusion a 0°C, 1 atm 0.33 kJ/Kg
Calor especifico 15°C, 1 atm 4.18 kJ/Kg
Tensién superficial 20°C 0.0728J/m?2
Viscosidad 20°C 1103 Ns /m?2
Conductividad Térmica 2°C 0.588 J/s mK

La densidad mdxima se da a 3.98 °C, en la presidn atmosférica hace que el hielo, al ser
menos denso, flote en el agua liquida. A causa de este fendbmeno el agua en los reservorios
naturales empieza a helarse en la superficie, formando una capa de hielo que aisla el agua
subyacente del frio ambiental; en consecuencia este fendbmeno protege a los animales
acudticos.
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Otra propiedad relevante del agua es su elevado calor especifico, este fendbmeno permite
que pueda almacenar grandes cantidades de calor sin que varie significativamente su
temperatura, esto favorece a la estabilizaciéon de la temperatura de los organismos vy a la
de las zonas geogrdficas completas.

Ademds presenta alta temperatura de fusidn y vaporizacidn, ambos factores son
determinantes para el flujo de transferencia de calor, entre la atmdsfera y la hidrésfera
influyendo en el clima del planeta. Adicionalmente presenta baja viscosidad; ésta
disminuye al aumentar la temperatura lo cual favorece el transporte de moléculas por
difusién, permite el movimiento de particulas sélidas y de organismos en su seno y por esta
razén determina los procesos de sedimentacion de sdlidos en suspensiéon. El agua es una
de las sustancias liquidas que presentan un valor elevado de tensién superficial, esto da pie
a que diferentes y abundantes organismos vivan en la superficie del agua. Esta propiedad
le confiere la formacién de gotas y su retencidn en el suelo.

Como punto importante, el agua se distingue por su elevado valor de la constante
dieléctrica, relacionada con la polaridad de su molécula y con su estructura, por esta razdn
el agua presenta una elevada capacidad de disolver, principalmente, compuestos idnicos,
puesta de manifiesto en los procesos de meteorizacién. (Domenech X. & Peral J. 2006).
Naturalmente, el agua es inodora, incolora e insipida. Tiene una geometria doblada, pues
a pesar de ser simétrica no es molécula lineal. Este comportamiento se puede explicar por
su hibridacion sp3. El agua es una molécula polar por lo tanto tiene importantes
implicaciones en los sistemas vivientes. (Vazquez E. 2003)

1.1.3 Tipos de aguas

De acuerdo al origen, los suministros de agua se clasifican en 3 categorias:

e Aguas superficiales: Comprenden los cauces (rios), océanos, lagos y aguas
embalsadas. Es aquélla que se encuentra circulando o en reposo sobre la superficie
de la tierra, proveniente de las precipitaciones, que no se infilira ni regresa a la
atmodsfera por evaporacion, también es la que proviene de manantiales o
nacimientos que se originan en las aguas subterrdneas.

e Aguas Subterrdneas: Abarcan las aguas situadas por debajo de la superficie del
suelo en los espacios porosos y en las fracturas de las formaciones rocosas.

e Aguas Meteorolégicas: Agua en la atmdsfera en forma de nubes, agua en
vaporizaciéon. (Ramalho R.S. 2003)
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1.1.4 Contaminacién del agua

Cuando se hace referencia a la calidad del agua es necesario citar el tipo de sustancia
que confiene ya sea suspendida o disuelta (sales, metales pesados, hidrocarburos,
plaguicidas) o bien microorganismos (virus, bacterias, pardsitos etc.). Debemos conocer la
concenfracion en la que estos materiales se encuentran para entender la alteracion del
agua y que ftan seria, reversible o irreversible es. (Mazari M. 2013, Mayo).

El agua residual (aguas negras) es la que arrastra suciedad del lugar donde procede que
pueden ser viviendas, poblaciones o zonas industriales. Estas, al ser conducidas a una Planta
de Tratamiento de Aguas (donde se redliza la remocidn de los contaminantes a fravés de
métodos bioldgicos o fisicoquimicos) presentan un efluente del sistema de fratamiento
conocido como aguas residuales tfratadas. (CESPT. 2009).

1.1.4.1 Fuentes de contaminacion

Aguas residuales municipales: Son generadas en las casas, lugares de frabajo y en los
lugares publicos, se descargan a los sistemas municipales de alcantarillado y si no son
tratadas pueden generar contaminantes biolégicos e infecciosos pero también contienen
sustancias téxicas como solventes, que se encuentran en productos de limpieza o
disruptores hormonales (alteraciones en las funciones hormonales de los seres vivos) que se
liberan al lavar la ropa, entre ofros.

Cada vez que empresas descargan sus aguas residuales en el alcantarillado municipal, se
representa un grave problema ya que esas aguas fienen un alto contenido de metales
pesados y sustancias quimicas. Los sistemas de tratamiento de aguas municipales no estdn
hechos para procesar aguas industriales por lo tanto en México existen 2,477 plantas de
fratamiento de aguas municipales y para el sector industrial operan 2,832 plantas, en su
mayoria en grades y medianas industrias autoabastecidas. A la micro empresa le
cormresponde Unicamente el 0.8% y para las pequenas empresas no existen plantas. Para
el caso de pequenas y microempresas, por su naturaleza de produccidén e ingreso
econdmico (bagjos), es poco comun la instalacion de sistemas para tratar las aguas
residuales que se generan en los procesos de produccién, de acuerdo con la CONAGUA
(2016). En la actualidad existen diversas tecnologias convencionales  altamente
mecanizadas para tratar aguas residuales industriales, a continuacién se citan algunos
tratamientos comunes:

1. Pretratamiento Industrial Primario: Donde se usan rejillas, tamices, microfiltros vy
desarenadores.

2. Prefratamiento Industrial Secundario: Utilizacidn de lecho bacteriano, lodos
activados, filtros verdes, efc.

3. Prefratamiento Industrial Terciario: Donde se ocupan sistemas como  ésmosis
inversa, destilacién, coagulacion, adsorcién, etc.
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Estos tratamientos tienen costos elevados debido a que los procesos demandan un alto
consumo energético ademds de altos costos de construccidn, operacion y
mantenimiento.

Actividades productivas: principalmente de la industria, la agricultura y la actividad minera,
pueden contener toda una serie de sustancias tdxicas como Compuestos Orgdnicos
Persistentes (COP's) o Voldtiles (VOC's) y metales pesados entre otros. Algunas de estas
sustancias pueden causar disrupciones hormonales, afectaciones al desarrollo del feto o
cdncer. En la mayoria de los casos, existen sustancias inocuas alternativas.

En México, el tratamiento de aguas residuales industriales es una limitante a la que se
enfrentan las micro y pequenas empresas, es escaso el acceso a recursos del gobierno
encaminados a tratar las aguas residuales que se producen y que puedan ser
reutilizadas. Asimismo, existen pocas investigaciones encaminadas a fratar aguas
residuales industriales en paises en vias de desarrollo con métodos ecoldgicos que
abaraten los costos de construccidn y operacidon de los sistemas convencionales y
puedan ser instalados en pequenas y micro industrias.

Lixiviados de los basureros: son liquidos que se producen porla descomposicion de la basura
y que se filtran al suelo, estas sustancias son andxicas o casi carentes de oxigeno, ricas en
dcidos orgdnicos y pueden contener altas concentraciones de metales pesados vy
sustancias toxicas.

1.2 Fosforo

El fosforo se presenta mayoritariamente en el agua en forma de fosfatos: ortofosfatos,
fosfatos condensados (piro, meta y polifosfatos) y fosfatos orgdnicos. Los polifosfatos tienen
el efecto de disminuir la concentracidn de equilibrio del calcio y evitar la precipitacion de
carbonato de calcio en tuberias, torres de enfriamiento o calentadores.

Las condiciones climdticas remueven los fosfatos de las rocas y las transforman en tierra, las
plantas usan el fésforo de la tierra para crecer, posteriormente estas plantas son usadas por
los humanos y animales para alimentarse. El fésforo se reduce en la tierra como deshecho
y es retfirado de la tierra por la lluvia. Llega por los rios a mares y lagos. En estos sitios se
precipitan como fosfatos metdlicos insolubles. Con el transcurso del tiempo el precipitado
sedimenta y tarde o temprano llega a ser parte de la nueva masa de fierra. (Umland J.
2000).

La forma mds sencilla de los fosfatos es el PO4-3. El fésforo proviene de las plantas, animales,
suelos, fertilizantes (fosfatos condensados), detergentes y descargas industriales,
principalmente del agua de acondicionamiento para calderas.

Las descargas de tintorerias y lavanderias también lo contienen en altas cantidades.

La presencia de fésforo en agua estimula el crecimiento de organismos fotosintéticos en
cantidades perniciosas y frecuentemente es el agente limitante del crecimiento en lugar
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de nitrégeno ya que este puede ser fijado directamente de la atmdsfera por organismos
especificos. El fésforo puede encontrarse en los sedimentos de los cuerpos de agua y en los
lodos producto del fratamiento de ésta.

Para evitar la proliferaciéon de algas el PO43 debe mantenerse por debajo de una
concentracién de 0.5 mg /L (se debe tomar en cuenta que el contenido de agua residuall
tiene una concentracién de 25mg/L en forma de ortofosfatos, polifosfatos — fosfatos
insolubles) la eficiencia requerida debe ser alta (>98%). Su eliminacidon ocurre en el
tratamiento  primario durante la sedimentacion y en el fratamiento bioldgico por
asimilacion en la biomasa (20% en lodos activados). La forma mds fécil de remocidén es por
precipitacién (90 a 95%) siendo la cal el reactivo mds barato a utilizar en ella. Para la
remocién se emplea la adsorcidn con alumina activada con efectividad del 99.9% de
ortofosfato. (Jiménez B. 2001).

La remocién bioldgica, por métodos especificos es aplicada para enriquecer con fésforo
los lodos producidos para tratarlos por métodos fisicoquimicos, generalmente, o disponerlos
como mejoradores de suelo. (Jiménez B. 2001).

1.2.1 Elemento: Propiedades fisicas y quimicas del fésforo.

Elemento quimico de niUmero atémico 15, muy abundante en la corteza terrestre, tanto en
los seres vivos como en el mundo mineral, se presenta en varias formas alotrépicas, todas
inflamables y fosforescentes, ademds de su importancia bioldégica como constituyente de
huesos, dientes y tejidos vivos. Su principal funcién radica en la formacién de biomoléculas
claves que necesitamos todos los organismos que habitamos la Tierra. El fésforo se requiere
en grandes cantidades para crecer répidamente, permite a las células contar con energia
mediante el adenosintrifosfato (ATP), también es necesario para mantener un balance
hidrico adecuado por accidén de los fosfolipidos y por Ultimo, permite guardar y transmitir de
generacién a generacion, la informacidén genética en la molécula de ADN (&cido
desoxirribonucleico). Todos los organismos necesitamos adquirir fésforo (P) de nuestro
entorno para poder redlizar estas funciones bdsicas de la vida. Las plantas y los
microorganismos tienen que tomar el P de la solucién del suelo en su forma disponible
(ortofosfato) y el resto de los organismos lo adquirimos por medio de nuestros alimentos; por
lo que el P que usamos todos los organismos vivos es el fomado principalmente por las
plantas. (Tapia Y.y Garcia F. 2018)

Se usa en la industria fosforera, pirotecnia, sintesis de compuestos orgdnicos y en forma de
fosfatos entra en la composicidn de fertilizantes agricolas y detergentes. (Veldzquez R.
2011). Existen al menos 4 formas alotrépicas de este elemento: blanca, amarilla, roja vy
negra.

ComuUnmente el fésforo es un sdlido blanco y de textura cerosa, mientras que en estado
puro es fransparente e incoloro, Insoluble en agua vy tiene la capacidad de disolverse
facilmente en alcoholes y en disulfuro de carbono que al hacer contacto con el aire se
inflama instantédneamente.
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El fosforo elemental se obtiene al calentar la roca fosfatada con arena 'y coque en un horno
eléctrico. Lievandose a cabo la siguiente reaccidn quimica:

1400-15002C

2Cas (P0O,),(s) + 6Si0,(s) + 10C(s) ——— 6CaSio; (1) +10C0(g) + P,(s)

La mayor parte del fésforo producido se emplea para fabricar dcido fosférico, lo demds se
usa para obtener ofros compuestos fosfatados.

El fésforo blanco es la mds comUn de sus formas alotrépicas, éste se encuentra constituido
por moléculas de P4. (Umland J. 2000).

Es una molécula no polar, tetraédrica con los pares de electrones sin compartir
sobresaliendo de cada dtomo de fdsforo. Los dngulos de 60° son los responsables de su alta
reactividad, la temperatura corporal normal es lo suficientemente alta para encenderlo,
por lo cual las guemaduras que producen son muy dolorosas y lentas de curar.

Tabla 2 Propiedades fisicas y quimicas del fésforo.

Caracteristica P
NUmero atdmico 15
Peso atdmico 30.973762 g/mol
Punto de fusion 4415 °C
Punto de ebullicidon 280.5 °C
Estado de Oxidacion +1,+3,+4,+5
Electronegatividad 2.1
Potencial de lonizacién (eV) 11.00
Densidad 1.82 g/cmd

1.2.2 Usos del fosforo
1.2.2.1 Alimentos

Los fosfatos han sido utilizados en diversas formas para la elaboracién de alimentos siendo
una de las md&s comunes la levadura en los productos de pan. La levadura quimica fue
inicialmente de dihidrégeno fosfato de calcio, bicarbonato de sodio y fécula (para guardar
los dos ingredientes activos antes de que se mezclaran con agua). Al mezclar la masa para
cualquier producto de pan como el bollo, forta o galleta ambos reactivos reaccionaban
como la siguiente ecuacion lo describe.

Ca(H,P0,), + 2NaHCO; —» CaHPO, + Na,HPO, + 2C0, + 2H,0
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Para disminuir la pérdida de didxido de carbono durante el proceso, se utilizaba una
levadura quimica combinada que contenia un dcido de accidn retardada, por ejemplo el
sulfato de sodio y aluminio NaAl(SO4)2 éste ha sido sustituido parcialmente al dihidrégeno
fosfato Ca(H2PO4)2 que contenia el producto original puro. Se ha empleado la fécula de
maiz por harina de maiz para separar los ingredientes activos durante el almacenamiento.

Priestley fue el padre de la industria de las bebidas de refresco por anadir didéxido de
carbono al agua para producir agua carbonatada, estas bebidas se caracterizan por su
sabor dcido. Esta acidez proviene de dcidos anadidos como el citrico en la naranja vy
pomelo, tartdrico en el mosto, mdlico en la manzana y acido fosférico en los refrescos de
cola. El contenido de dcido fosfdrico varia entre 0.01 y 0.1/100mL. Mientras mds contenido
de acido mds sabor amargo del producto. (Rodgers E. 1995).

1.2.2.2 Explosivos

Cuando el fésforo blanco se calienta a 250°C en ausencia de aire se rompen uno o dos
enlaces, dando lugar a la estructura polimérica y menos tensionada del fésforo rojo. Esta
especie es menos reactiva, funde a mayor temperatura y es menos soluble en solventes no
polares, el fésforo negro es de apariencia parecida al grafito y se caracteriza por su forma
de ldminas plegadas.

El fosforo blanco se caracteriza por una combustion espontdnea en el aire lo que lo hace
ser objeto de fascinacion y curiosidad, en algin momento se cubria con este elemento un
pedazo de papel o en una astilla de madera y se mantenia en un tubo de vidrio vacio,
cuando el tubo se rompia, el fésforo podria arder. Posteriormente se usaron aditivos como
la goma vy el almiddn para proteger al fésforo del aire hasta ser puesto en contacto con
una superficie rugosa.

Mejorando la formulacién se le anadid cloruro de potasio por sus propiedades como
agente oxidante. El azufre se adiciond para mantener la llama y transferirla a la astilla de
madera. Finalmente el fésforo y el azufre se unieron en la forma de Trisulfuro de tetrafdsforo
P.Ss que junto con el clorato de potasio KCIOs puede producir una llama confrolada
cuando se frota contra un papel que contenga vidrio pulverizado.

El fosforo ha sido utilizado en gran variedad de productos incendiarios, uno de los mds
famosos es el coctel Molotov que es una combinacién de fésforo y gasolina en una botella
de cerveza o leche. Cuando la botella se rompia por impacto el fésforo prendia a la
gasolina produciendo un explosivo efectivo y barato. Esta mezcla fue utilizada por primera
vez por el gobierno britdnico para evitar que tropas invadieran su territorio en la Segunda
Guerra Mundial.
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1.2.2.3 Fertilizantes

La materia prima para los ferfilizantes fosfatados es la roca fosfatada constituida por un
complejo fluorinado de fosfatos de calcio con varios minerales, asi como silice y arcilla. Con
frecuencia los minerales fosfatados estdn asociados con arcilla, caliza, arena silicea y en
menos grado con algunas impurezas. El fierro y el aluminio pueden causar dificultades en
su uso posterior como fertilizantes si acaso su contenido sube al 3%. Si no se llega a esta
concentracién de ambos metales, estos fosfatos son satisfactorios para producir fésforo
elemental por el proceso del horno eléctrico. (Morel P. 1971)

La calidad del fosfato puede mejorarse sin muchos gastos, la extraccion debe
acompanarse con operaciones de purificado, la arcilla se lava en las particulas mds gruesas
de fosfato para mejorar la calidad de éste.

El fosfato es lavado y tamizado para recuperar las particulas grandes, el material fino se
frata con agua para eliminar lo que ha sido muy pulverizado esto lleva por nombre “slime”,
éste contiene la mayoria de la arcilla existente en el material original y alrededor de un 30%
de contenido de anhidrido fosférico. Esto se desecha perdiendo todo ese fésforo. El material
fino o de tamano medio se trata con un detergente y el fésforo se separa de la silice por
flotacion. Este se somete a un proceso de secado y queda listo para ser embarcado.

Entre las materias primas para producir ferfilizantes fosfatados se incluye al azufre, por su
importancia en los procesos primarios de obtencién. (Morel P. 1971)

Los ferfilizantes de fosfatos se conocen desde hace aproximadamente 150 anos. La roca
fosfatada contiene minerales como el fllorapatito Cas(POa4)sF que generalmente son
insolubles para ser captados por las plantas, para aumentar su solubilidad, la roca puede
tratarse con dcido sulfurico dando una mezcla llamada superfosfato. ( Rodgers E. 1995)

2Cas(P0,)sF + 7H,S0, + 3H,0 — 7CaS0, + 3Ca(H,P0,),.H,0 + 2HF

Este fertilizante fue comun en la década de los 40°s.

Si en lugar de dcido sulfurico se utilizara el dcido fosférico se elimina el sulfato de calcio
inerte del superfosfato, este producto se llama superfosfato triple (Rodgers 1995).

Cas(PO,)sF + 7H,PO, + 5H,0 — 5Ca(H,P0,),.H,0 + 2HF

La conversidn de la roca fosfatada en un fertilizante por este medio es el preferido de la
produccién ya que es de menor costo que el método del horno eléctrico y los productos se
infegran mejor al mercado. Para convertir la roca fosfatada a dcido fosférico se requiere
casi una tonelada de azufre por cada tonelada de anhidrido fosférico producido. Para
producir superfosfato se requieren 0.6 toneladas de azufre por tonelada de anhidrido
fosférico. (Morel Pablo 1971)
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Ambos productos han sido reemplazados gradualmente por fosfatos de amonio o mezclas
de fosfatos de amonio y potasio que proporcionan nitrégeno y foésforo al suelo. (Rodgers
E.1995). El uso de fertilizantes de fésforo ha disminuido considerablemente, mientras que el
uso de fertilizantes nitrogenados ha aumentado. México se encuentra como uno de los
principales consumidores de éstos en América Latina. (OCDE 2013).

1.2.2.4 Industria dentifrica

En la década de los anos 30, el hidrégeno fosfato de calcio dihidratado CaHPO, .2H,0
sustituyd al yeso como el principal agente de pulido en los dentifricos, ya que este es menos
abrasivo que el yeso y proporciona al diente un brillo mejor. Desafortunadamente fiende a
deshidratarse por lo que esta propiedad no lo hizo adecuado para su uso en la industria
dentifrica (Rodgers E. 1995).

Para suministrar simultdneamente en el diente fluoruro y fésforo se emplea el monofluor
fosfato de sodio (MFP) en el cual un grupo OH es remplazado por un flior (Na,P0O;F) de este
modo se tiene un agente de fluoracién que no precipita en presencia de hidrégeno fosfato
de calcio dihidratado.

En la actualidad podemos encontrar en su forma comercial la mezcla de fluoruro de sodio
(1100 ppm de idn Fluor), pirofosfato disddico y pirofosfato tetrasddico (3.3% de idn
Pirofosfato permitiendo que ambos elementos se presenten en la férmula.

1.2.2.5 Detergentes

El tripolifosfato sédico NasPsOio se obtiene al neutralizar dcido fosférico comercial con
carbonato de sodio, este compuesto final tiene propiedades de detergencia. Dentro de
sus propiedades actua alcalinizando el agua, reacciona con losiones de calcio y magnesio
y ayuda a mantener las grasas y el polvo en suspension para facilitar su eliminacién en el
lavado. El tripolifosfato NasPsOio es el principal ingrediente de los detergentes fosfatados y
es la base de los agentes limpiadores de tejidos y vajilla. Se emplea como coadyuvante,
acompanado de tensoactivos que disuelven las grasas y las separan del tejido y los
blanqueadores como el perborato sédico. (Munoz C. 2013)

En los detergentes actuales los fosfatos se han de sustituir por carbonato de sodio, silicatos,
citratos, zeolitas, nitroacetato sédico etc.Los fosfatos presentan una serie de ventajas como
son su seguridad e inocuidad, tanfo frente ala piel humana como en las fibras, colorantes
y la estructura interna de la mdqguina de lavado. Se pueden eliminar satisfactoriamente en
las plantas depuradoras, ademds de que no interfieren con otfros procedimientos de
tratamiento de residuos. Su estructura quimica y reacciones son bien conocidas y han sido
investigadas y documentadas durante mucho tiempo. (Varé Galvan P. 2002)

Existe un gran consumo de detergentes éste se aproxima a 20 Kg/ano por cada habitante
por lo tanto es preciso cuidar de las formulaciones. (Munoz C. 2013)
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1.2.2.6 Industria MetalUrgica

En la industria metalldrgica las disoluciones de dcido fosférico y fosfatos metdlicos se utilizan
para limpiar las superficies de los metales y prevenir la corrosiéon.

Aplicado por primera vez a las ballenas de corse, hace mds de un siglo, la fosfatizacién es
actualmente un proceso rutinario previo a la pintura y lacado de los autombdviles y
electrodomésticos, los retoques finales en tales articulos también se realizan por un
producto de fosfato.

Sumergir aluminio y sus aleaciones en una disolucién de dcido fosférico-nitrico, les da un
brillante acabado cromado, actualmente estos metales ligeros con banos brillantes han
sustituido al cromo en apliques del automdvil y agarraderas de electrodomésticos. Los
retoques finales en tales articulos también se realizan por un producto de fosfato.
(Rodgers 1995).

1.2.2.7 Otras aplicaciones
El fosforo se encuentra en vidrios coloreados, porcelana, plastificantes, farmacia etc.

1.2.3 Toxicidad

El fosforo es un elemento sumamente importante ya que se encuentra presente en todos
los organismos, sin embargo también es altamente téxico, unos 50 mg de fésforo serian
letales para cualquier ser humano. El fésforo blanco es considerablemente peligroso y al ser
tan reactivo (inflamable al tener contacto con el aire) debe manipularse con enormes
cuidados, por ejemplo siempre debe estar en agua vy lejos de las manos pues produce serias
quemaduras.

En muchos de los casos por exposicidon en el veneno para ratas; las personas presentan
nauseas, convulsiones en el estbmago vy desfallecimiento antes de que mueran. Los
fosfatos pueden causar problemas de salud como dano a los rinones y osteoporosis.

Quienes trabajaban con fésforo padecian una enfermedad mortal lamada “fosfonecrosis
de la mandibula”, cuando se inhalaban los vapores de fésforo estos eran absorbidos a
través de las cavidades de los dientes y atacaban los huesos de la mandibula
principalmente, destruyéndolos. La muerte era angustiosa y casi inevitable, actualmente el
estado de los dientes de los trabajadores de las plantas de fosforo se controla
cuidadosamente. (Rodgers 1995).

Los fosfatos tienen muchos efectos sobre los organismos, estos efectos son en su mayoria
consecuencias de las emisiones de grandes cantidades de fosfatos en el ambiente debido
a la mineria y los cultivos. Durante la purificacion del agua los fosfatos no son a menudo
eliminados correctamente, asi que pueden expandirse a través de largas distancias cuando
se encuentran en la superficie de las aguas.
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Debido a la constante adicién de fosfatos por los humanos y que exceden las
concentraciones naturales, el ciclo del fésforo es interrumpido fuertemente.

El incremento de la concentracién de fésforo en las aguas superficiales aumenta el
crecimiento de organismos dependientes del fdsforo, como las algas. Estos organismos usan
grandes cantidades de oxigeno y al crecer impiden que los rayos de Sol entren en el agua.
Esto hace que el agua sea poco adecuada para la vida de otros organismos. El fendmeno
es comUnmente conocido como eutrofizacion. (Lenntech 1998-2018)

1.2.4 Analisis de Fosforo Total

El fosforo total presente en el agua residual se puede dividir en las siguientes fracciones:

1) FEdsforo particulado
1.1 Fésforo en organismos
e Acidos nucleicos (ADN y ARN)
e Fosfoproteinas
e Nucledtidos fosfatados, ADP y ATP ligados a los procesos de respiracion
y asimilacién de CO2

1.2 Fase mineral de rocas y suelos
Apatita Cas(PO4s*X-
Arcillas

Carbonatos
Hidroxidos férricos

1.3 Fosforo absorbido a materia orgdnica particulada muerta o asociaciones
macroorgdnicas.

2 Fosforo inorgdnico disuelto

2.1 Ortofosfato inorgdnico soluble
e |6n PO43 y sus formas protonadas HaPO4, HoPO4, HPO 42

2.2 Fosfatos condensados o polifosfato inorgdnico soluble:

Estos compuestos se tfransforman en ortofosfatos por hidrdlisis, su concentracion tipica es de
3 mg/L, apareciendo en el agua residual debido a su presencia en algunos productos de
limpieza.

2.3 Fésforo orgdnico, soluble y en suspension:

¢ Tienen pocaimportancia en aguas residuales urbanas, siendo la concentracién
total tipica 1 mg/L, estdn presentes por los residuos de origen animal como
alimenticio. (Villasenor J. 1998).
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El fosforo disuelto en agua puede presentarse en forma orgdnica e inorgdnica. (Vidal-
Abarca M. 1994). El fésforo inorgdinico (ortofosfato) comprende las especies disueltas HaPOu,
H2PO4, HPO42, PO43 en funcién del pH del medio. (Marti 2002).

Las formas de fésforo en una muestra pueden determinarse como total (sin filtracién) y
disuelto (en el filtfrado de una muestra pasada a través de un filiro mediano). Los polifosfatos
se pueden convertir a la forma de ortofosfato por digestion en medio dcido y algunos
compuestos organofosforados por digestién con persulfato. Todas las formas de fosforo se
reportan como mg P/L.Debido a que el fésforo puede estar presente en combinacién con
materia orgdnica se debe realizar una digestidn con persulfato para que oxide a la materia
orgdnica vy libere al fésforo como ortofosfato. (IDEAM)

Todas las formas de fosforo presentes después de la digestidon con persulfato se llaman:
Fésforo Total.

La reaccidon gquimica se lleva a cabo cuando el molibdato de amonio reacciona en
condiciones dcidas con el vanadato de amonio formando un heteropolidcido, este
reacciona con los fosfatos formando el dcido vanadomolibdofosférico de color amarillo. Se
mide de 400 a 490 nm. (Morel Evangelista Ignacio, 1994)

1.3 Normatividad

En México existen numerosas Normas Oficiales Mexicanas (NOM) en materia de agua. En
cumplimiento del dispuesto en la fraccidn 1 del articulo 47 de la Ley Federal sobre
Metrologia y Normalizacién, el proyecto de la NOM-001--SEMARNAT-1996 establece los
limites mdaximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales y bienes
nacionales con el objetivo de proteger su calidad y posibilitar sus usos. Dentfro de esta NOM
se incluye la NMX-AA-029-SCFI-2001 la cual establece el muestreo, condiciones de la
muestra, digestidn de la muestra y la determinacién colorimétrica para cuantificar fésforo
total en aguas naturales, residuales y residuales fratadas.

La NOM-001-SEMARNAT-1996 especifica las concentfraciones maximas permisibles (LMP)
para contaminantes como el Fésforo Total siendo éste 30 mg P/L enrios y embalses naturales
y artificiales. La Comisidon Nacional del Agua llevard a cabo muestreos y andlisis de las
descargas de aguas residuales, de manera periddica y aleatoria con la finalidad de
verificar el cumplimiento de los limites mdximos permisibles establecidos para los pardmetros
senalados.

La importancia de realizar una Validacién Parcial o Prueba Inicial de Desempeno (Aguilar
R., Alvarez R. & Becerril S. 2008) es tener una buena competencia técnica y proporcionar
confiabilidad de los resultados en las mediciones andliticas, en este caso de la
determinacién de fésforo total taly como se explica en la Norma Mexicana NMX-EC-17025-
IMNC-2006 y la Guia Técnica de Trazabilidad e Incertidumbre en las Mediciones Analiticas
gue emplean la Técnica de Espectrofotometria de Ultravioleta- Visible. (México, Abril-2008)
del Centro Nacional de Metrologia CENAM.
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Trazabilidad

De acuerdo a la NMX-EC-17025-IMNC-2006 pdrrafo 5.6.2.1.1:"Para los laboratorios de
calibracion, el programa de calibracion de los equipos debe ser disefado y operado de
modo que se asegure que las calibraciones y las mediciones hechas por el laboratorio sean
frazables al Sistema Internacional de Unidades (Sl). Un laboratorio de calibracién establece
la trazabilidad de sus propios patrones de medicion al sistema SI por medio de una cadena
ininterrumpida de calibraciones o comparaciones que los vinculen a los pertinentes
patrones primarios de las unidades de medida de SI.” (Escamilla A. 2015)

De acuerdo a la Entidad Mexicana de Acreditacion (ema) los lineamientos para
frazabilidad son los siguientes:

a) Cadena ininterrumpida de calibraciones:

La frazabilidad empieza con una cadena ininterrumpida de comparaciones, cuyo origen
se encuentra en el laboratorio nacional, intfernacional o patrones infrinsecos de medicion y
termina con los estdndares de referencia de un laboratorio de metrologia determinado.

b) Incertidumbre de la medicion:

La determinacion de la incertidumbre para cada eslabdn de la cadena de trazabilidad
debe calcularse de acuerdo con métodos definidos y establecerse en cada eslabdn, de
tal modo gue se calcule la incertidumbre de tfoda la cadena.

c) Documentaciéon

Cada eslabdén de la cadena debe redlizarse con procedimientos documentados vy
generalmente aceptados, el resultado debe registrarse en un reporte de calibracién o de
ensayo.

d) Competencia

Los laboratorios que desarrollan uno o mds eslabones de la cadena deben evidenciar su
competencia técnica, por ejemplo demostrando que estdn acreditados o reconocidos por
algun cuerpo de acreditacién.

e) Referencia a unidades Sl

Donde sea posible, los estdndares primarios nacionales deben ser estdndares primarios
materializados de las unidades del SI.

Recalibraciones

Las calibraciones deben de ser repetidas a intervalos apropiados de tiempo de tal manera
qgue la trazabilidad de las mediciones se mantenga asegurada. (Escamilla A. 2015).
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La trazabilidad del resultado de una medicién estd relacionada con la diseminacién de la
unidad correspondiente ala magnitud que se mide, la expresidn del valor de una magnitud
incluye la referencia de una unidad de medida, la cual ha sido elegida por acuerdo y por
tanfo las medidas de la misma magnitud deben estar referidas a la misma unidad, la
definicidn conocida de trazabilidad no impone limitaciones sobre la naturaleza de las
referencias determinadas, es conveniente lograr la uniformidad universal de las mismas
mediante el uso de las unidades del Sistema Internacional de Unidades.

Es necesario recalcar que los equipos que se utilizan en el proceso de validacién cumplen
con las especificaciones de calibraciéon adecuadas. Para redlizar esta validacion el
operador debe ser una persona capacitada y técnicamente competente, debe poseer
el conocimiento sobre el frabajo a realizar con el fin de ser capaz de tomar decisiones
apropiadas. (EURACHEM, CENAM).

1.4Validacion

La validacion es la confirmacion de que se cumplen los requisitos particulares para un uso
especifico previsto a fravés del examen y el aporte de evidencias objetivas. (CENAM-ema)

Es un proceso para definir una necesidad analitica y confirmar que el método en cuestion
tiene capacidades de desempeno consistentes con las que se requiere la aplicaciéon. De
esta forma se evaluan las capacidades de desempeno del método (CENAM 2005).

1.4.1 Importancia de una validaciéon y cuando es necesario llevarla a cabo.

En el mundo se redlizan millones de mediciones analiticas diariamente en miles de
laboratorios, existen diversas y abundantes razones para realizar estas mediciones por
ejemplo: la forma de evaluar bienes para propdsitos de comercio, apoyo a la salud,
verificar la calidad del agua que consumen los humanos, el andlisis de la composicion
elemental de una aleacion etc. Cada aspecto de la sociedad estd apoyada de algun
modo en una medicién analitica. (CENAM 2005) Es importante arrojar un resultado correcto
y ser capaz de demostrar que lo es ya que por ejemplo si las pruebas que muestran que el
consumo de un alimento no es adecuado puede resultar este hecho en demandas por
compensacion. (CENAM 2005)

Un método debe vdalidarse cuando sea necesario verificar que sus pardmetros de
desempeno son adecuados para el uso en un problema analitico especifico, por ejemplo
cuando se han establecido mejoras o cuando el control de calidad indica que un método
estd siendo deformado con el tiempo. También debe de realizarse una validacion cuando
se ha presentado algun cambio en la instrumentacidon o con los analistas, igualmente
cuando se debe de demostrar la equivalencia entre dos métodos. (CENAM 2005)
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Para una validacién de método el laboratorio debe aplicar procedimientos apropiados
para todos los ensayos o las calibraciones dentro de su alcance, estos incluyen el muestreo,
manipulacién, transporte y aimacenamiento asi como las técnicas estadisticas aplicables
a éstos. Debe ser tan amplia como sea necesario para satisfacer las necesidades del tipo
de aplicacién o del campo de aplicaciéon dados. El laboratorio es responsable de registrar
los resultados obtenidos, el procedimiento utilizado para la validacion y una declaracion
sobre la aptitud del método.

1.4.2 Pardmetros a analizar
Para una validacion como la que en este frabajo se lleva a cabo la Norma Mexicana NMX-

EC-17025-IMNC-2005/ISO/IEC 17025:2005 cita los pardmetros requeridos:

Intervalo Lineal
Se refiere al intervalo de concentraciones del analito dentro del cual los resultados de

prueba obtenidos por el método son proporcionales a la concentracion del analito.

Intervalo de trabajo
Este pardmetro es obtenido a fravés de la medicidon de muestras con diferente

concentfracion del andlito y seleccionando el infervalo de concentracidon que
proporcione un intervalo de respuesta lineal.

Limite de Deteccién
Se refiere ala minima concentracion de analito en una muestra que puede detectarse,

pero no necesariamente cuantificarse bajo las condiciones establecidas en la prueba.

Limite de cuantificacion
La menor concentracién de un analito que puede determinarse bajo las condiciones

establecidas de la prueba.

Repetibilidad
Proximidad de la concordancia enfre los resulfados de las mediciones sucesivas del
mismo mensurando, con las mediciones realizadas con la aplicacién de la totalidad de
las siguientes condiciones:

- El'mismo procedimiento de medicion

- El mismo observador

- El'mismo instrumento de medicidn utilizando las mismas condiciones
- El'mismo lugar

- Larepeticion dentro de un periodo corto de tiempo

Reproducibilidad
Proximidad de la concordancia entre los resultados de las mediciones del mismo

mensurando, con las mediciones realizadas haciendo variar las condiciones de
medicion.
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Recuperacion
Proporcidn de la cantidad de andlito, presente en la porcidn de la muestra o

adicionado a ésta, que es cuantificada por el método de ensayo.

Sesgo

La diferencia enfre los resultados de prueba esperados y el valor de referencia
aceptado.

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo General

Redlizar la Validacion Parcial o Prueba Inicial de Desempeiio para tener en control analitico
la cuantificacién de Fésforo Total bajo el criterio de Ia Norma Mexicana NMX-AA-029-SCFI-
2001 asi como la determinacion de pardmetros estadisticos con base al criterio de las Guias
de Trazabilidad del Centro Nacional de Metrologia (CENAM) vy la Entidad Mexicana de
Acreditaciéon (ema).

2.2 Objetivos Particulares

Determinar los pardmetros Intervalo Lineal Instrumental, Intervalo de Trabajo
Instrumental, Limite de Deteccidn Instrumental, Limite de Cuantificacion
Instrumental, Exactitud Instrumental, Sesgo Instrumental, Repetibilidad
Instrumental y Reproducibilidad Instrumental para la determinacién de Fosforo
Total en aguas, para verificar que cumplan con los criterios de aceptacion de
las Guias de trazabilidad del Centro Nacional de Metrologia (CENAM) vy la
Entidad Mexicana de Acreditacion (ema).

Determinar los pardmetros, Intervalo de Trabajo de Método, Limite de
Deteccion de Método, Limite de Cuantificacién de Método, Exactitud de
Método, Sesgo de Método Repetibilidad de Método y Reproducibilidad de
Método para la determinacion de fésforo total en aguas, que cumplan con los
criterios de aceptacién las Guias de trazabilidad del Centro Nacional de
Metrologia (CENAM) y la Entidad Mexicana de Acreditacion (ema).
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3. Metodologia
3.1 Material y equipo

e Pipetas volumétricas clase A de 2, 4, 5, 10, 20, 25, 30 y 40mL.

¢ Matraces volumétricos clase A con capacidad de 100 y 1000mL.

e Vasos de precipitado de 250mL.

e Pipetas serolégicas de 10mL.

e Vidrios de reloj 10cm de didmetro

¢ Parrilla de agitacidon con calentamiento

e Barras magnéticas

¢ Celda de cuarzo de 10 mm de paso de luz para Espectrofotémetro UV-VIS.
e Espectrofotémetro UV-VIS Marca HACH

e Balanza Analitica de 210 g marca OHAUS de 0.1mg de resolucion.
e Estufa IMPERIAL

3.2 Reactivos

Tabla 3 Reactivos

Reactivo Marca Lote
Fosfato Monobdsico de Potasio J.T7. Baker M-31357
Fenolftaleina J.T. Baker 0000115615
Acido Sulfurico Concentrado J.T7. Baker L40C14
Persulfato de Potasio J.T7. Baker 0000141055
Acido Nitrico Concentrado J.T7. Baker V32C00
Carbén Activado Hycel de México 53003
Acido Clorhidrico Concentrado J.T7. Baker V49C20
Metavanadato de Amonio J.T. Baker 0000024061
Heptamolibdato de Amonio J.T. Baker 54678
Agua Reactivo Tipo lI HYCEL 008345

3.3Preparacion de Soluciones de acuerdo a la NMX-AA-029-SCFI-

2001 numeral 4 Reactivos y patrones.

Disolucion madre de fosfato:

Se secd fosfato monobdsico de potasio a 105°C durante dos horas. Posteriormente
se pesaron con precision 219.5mg de esta sal, se vertieron en un matraz aforado de

1000 mL vy se llegd al aforo con agua. 1,0 mL = 50,0 ug de P como PO43,



2)

3)

4)

5)

6)

7)

Disolucién de Acido Fuerte:

Se adicionaron cuidadosamente 300 mL de dcido sulfurico concentrado a 600mL
de agua aproximadamente. Se dejé enfriar y se agregaron 4mL de dcido nitrico
concentrado, posteriormente se llegd al aforo de 1000mL con agua.

Disolucién de dcido clorhidrico [1:1] igual 6N.

En un matraz volumétrico de 200 mL, a 70 mL de agua tipo reactivo se le agregaron
cuidadosamente 100 mL de dcido clorhidrico posteriormente se llevd al aforo de 200
mL con agua.

Disolucién A
Se pesaron con precision 25 g de heptamolibdato de amonio vy se disolvieron en 300
mL de agua, en un matraz Erlenmeyer de 500 mL.

Disolucién B

Se pesaron aproximadamente 1.25 g de metavanadato de amonio y se disolvieron
en 300 mL de agua, ésta se calentd hasta ebullicion en un matraz Elenmeyer de
1000 mL, se dejé enfriar y se anadieron 330 mL de dcido clorhidrico concentrado. Se
dejé enfriar a temperatura ambiente.

Disolucion Reactivo vanado-molibdato:
Se adiciond la solucidn A a la solucidn B, en un matraz aforado de 1000 mL se mezclo
y se llegd a la marca de aforo con agua.

Disolucién de Hidréxido de sodio [1N]

Se pesaron con precision 40 g de hidroxido de sodio, se disolvieron en 500mL de
agua reactivo Tipo Il en un matraz aforado de 1000 mL, se agitd para mezclar
dejdndose enfriar a temperatura ambiente para después llegar con agua a la
marca de aforo.
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3.4 Diagrama de flujo general
La validacién parcial fue realizada de acuerdo al procedimiento para la cuantificacion de
fosforo total de la Norma Mexicana NMX-AA-029-SCFI-2001.

IMetodologa general parala
validacion parcialde la
cuantificacion de fosforo

total en aguas contaminad as

Trabajo deblancos .
Trabajo de blanoos

adicionad os para &l .
adicionados para el

instrumento .
metoda

Analisis colorimétrico Digestian con

para identificacion de persulfato da potasio

Fosforo Total para etraccion de

Fasforo Total

Analisiz colorimétrico para
identificacian de Fasfaro
Tatal

Detemninacian de los

*  parametros estadisticos
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3.4.1. Diagrama de flujo para andilisis instrumental

Freparar cinco disoluciones estandar en
matraces volumétricos de 100mL { Curva de
Calibracian). A cada sisterna afadir 10 mL
de solucidn reactiva wanado-maolibdata v

diluir hasta la marca con agua.

Despues de 10 minutes o mas medir la
absarbancia por triplicado con una c2lda de
lem de paso de luz contra un blanco a una
longitud de onda de 47 0nm

Il...-"’

Fara los blancos adicionados tomar una alicuata (|E_\"'
25 mL de la solucian madre de fosfatos, colacara en
matraces valumtricas de 100mL Afadir a cada una
10mL de la solucion reactive wvanado-molibdato

diluir con agua hasta la marca de aforo. ARadir un

blanco de readivos. -/III

.

Después de 10 minutos o mas meadir la
absorbancia por triplicado con una celda
de lom de paso de luz a una longitud de

onda de 470nm.
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3.4.2. Diagrama de flujo de la digestion con persulfato de potasio.

Se usaron blancos adicionados de &0
mL v un blanco de reactivos en vasos
de precipitados Se les adiciono una
gota de fenolftalzina.

vy

Fosterormente se adiciono 1mL
de disolucion de acido fusrte ¥
0.5g de persulfato de potasio a

cada uno de losvasos,

p _ iy

En agitacion constante se calientan los
vasos de precipitados hastaque
rompa la ebulliciony se mantiene

sabre la placa de calentamiento hasta
fque elvolumen final sea de 10mL

hs

-
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3.4.3. Diagrama de flujo para el andlisis colorimétrico.

rl,ﬂ"

Werter el contenidofinal de los H\'

wvasos de precipitados en
rratraces valumétricas de 100mL
Anadir 10 mbL dela salucan
reactivo vanado-molib dat o,

Afadir agua hasta lamarca de

aforo.

Después de 10 min o mas meadir
la absorbancia portriplicado a
una longitud de onda de 470nm.

Cada sisterna se analizd de manera
independiente de acuerdo al diagramade
flujo para elanalisis colorimétrica de

fasfara 1ot al,
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3.5 BLANCOS ADICIONADOS PARA EL INSTRUMENTO

A continuacidn se describe la realizacion de los sistemas para cada uno de los pardmetros
a analizar.

3.5.1. Intervalo Lineal Instrumental e Intervalo de Trabajo Instrumental
Se prepararon 12 blancos adicionados de manera independiente y por friplicado, de la

siguiente manera:

Tabla 4 Preparaciéon de blancos adicionados para el Intervalo Lineal e Intervalo de Trabajo
Instrumental

Concentracién tedrica de los blancos Alicuota tomada de la solucidn
adicionados madre de fosfato (mL)
(mg P/L)
1 2
2 4
3 6
4 8
5 10
10 20
12.5 25
15 30
20 40
25 50
30 60
35 84

Cada dlicuota se anadid a matraces aforados de 100mL agregando 10mL de solucién
reactivo vanado-molibdato

3.5.2. Limite de Deteccién y Limite de Cuantificacién Instrumental
Se prepararon ocho blancos adicionados de manera independiente de la siguiente

forma:

¢ Enocho matraces aforados de 100 mL se colocaron 10 mL de la solucién madre de
fosfato y 10 mL de solucién reactivo vanado-molibdato.
e Sellevé ala marca de aforo con agua reactivo Tipo Il. Enseguida se realizd el andlisis

colorimétrico de acuerdo al diagrama de flujo 3.4.1.
e Las concentraciones tedricas finales de cada blanco adicionado en el volumen de

aforo de 100 mL antes de la lectura en el espectrofotdmetro son de 5 mg P/L.
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3.5.3 Grdfico control, repetibilidad y sesgo del instrumento.
Se prepararon ocho blancos adicionados de manera independiente de la siguiente forma:

En ocho matraces aforados de 100 mL se colocaron 25 mL de la solucién madre de
fosfato y 10 mL de solucién reactivo vanado-molibdato.

Se llevd ala marca de aforo con agua reactivo Tipo Il. Enseguida se realizé el andlisis
colorimétrico de acuerdo al diagrama de flujo 3.4.1.

Las concentraciones tedricas finales de cada blanco adicionado en el volumen de
aforo de 100 mL antes de la lectura en el espectrofotémetro son de 12.5mg P/L.

3.5.4 Reproducibilidad del instrumento.
Se prepararon cinco blancos adicionados de manera independiente para cada dia,

durante dos dias de la siguiente forma:

En cinco matraces aforados de 100 mL se colocaron 25 mL de la solucién madre de
fosfato y 10 mL de solucién reactivo vanado-molibdato.

Se llevd ala marca de aforo con agua reactivo Tipo Il. Enseguida se realizé el andlisis
colorimétrico de acuerdo al diagrama de flujo

Las concentraciones tedricas finales de cada blanco adicionado en el volumen de
aforo de 100 mL antes de la lectura en el espectrofotémetro son de 12.5 mg P/L.

3.6 BLANCOS ADICIONADOS PARA EL METODO

3.6.1 Intervalo de Trabajo Metodolégico
Se prepararon cinco disoluciones estdndar (Curva de Calibracién) de manera

independiente de la siguiente forma:

En cinco vasos de precipitado de 250 mL se colocaron 10, 20, 25,30 y 40 mL de
solucién estandar.

Se prepard un blanco reactivo vertiendo 50 mL de agua reactivo Tipo Il en un vaso
de precipitados de 250 mL.

Posteriormente se llevaron a digestion con Persulfato de potasio como lo indica el
diagrama de flujo 3.4.2.

Enseguida se realizd el andlisis colorimétrico de acuerdo al diagrama de flujo 3.4.3.
Las concentraciones tedricas finales de cada blanco adicionado en el volumen de
aforo de 100 mL antes de la lectura en el espectrofotdmetro son de 5, 10, 12.5, 15y
20 mg P/L consecutivamente.
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3.6.2. Limite de Deteccidén y Limite de Cuantificacion Metodolégico
Se prepararon ocho blancos adicionados de manera independiente de la siguiente

forma:

En ocho vasos de precipitado de 250 mL se colocaron 50 mL de solucidn estdndar
(5 mg P/L).

Se prepard un blanco reactivo vertiendo 50 mL de agua reactivo Tipo Il en un vaso
de precipitados de 250 mL.

Posteriormente se llevaron a digestion con Persulfato de potasio como lo indica el
diagrama de flujo 3.4.2.

Enseguida se realizd el andlisis colorimétrico de acuerdo al diagrama de flujo 3.4.3.
Las concentraciones tedricas finales de cada blanco adicionado en el volumen de
aforo de 100mL antes de la lectura en el espectrofotémetro son de 5mg P/L.

3.6.3 Grdfico control, repetibilidad y sesgo del Método.
Se prepararon ocho blancos adicionados de manera independiente de la siguiente forma:

En ocho vasos de precipitado de 250 mL se colocaron 50 mL de solucion estdndar
(12.5 mg P/L).

Se prepard un blanco reactivo vertiendo 50 mL de agua reactivo tipo Il en un vaso
de precipitados de 250 mL.

Posteriormente se llevaron a digestion con Persulfato de potasio como lo indica el
diagrama de flujo 3.4.2.

Enseguida se realizd el andlisis colorimétrico de acuerdo al diagrama de flujo 3.4.3.
Las concentraciones tedricas finales de cada blanco adicionado en el volumen de
aforo de 100mL antes de la lectura en el espectrofotdmetro son de 12.5 mg P/L.

3.6.4 Reproducibilidad del método.
Se prepararon cinco blancos adicionados de manera independiente para cada dia,

durante dos dias de la siguiente forma:

En cinco vasos de precipitado de 250 mL colocaron 50 mL de solucién estdndar (12.5
mg P/L).

Se prepard un blanco reactivo vertiendo 50 mL de agua reactivo Tipo Il en un vaso
de precipitados de 250 mL.

Posteriormente se llevd a cabo la digestidn con Persulfato de potasio como lo indica
el diagrama de flujo 3.4.2.

Enseguida se realizd el andlisis colorimétrico de acuerdo al diagrama de flujo 3.4.3.
Las concentraciones tedricas finales de cada blanco adicionado en el volumen de
aforo de 100 mL antes de la lectura en el espectrofotdmetro son de 12.5mg P/L.
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4. RESULTADOS
4.1. Tratamiento de blancos adicionados para el Instrumento

4.1.1. Intervalo Lineal e Intervalo de Trabajo Instrumental
Enseguida se presentan los resultados obtenidos del tratamiento de blancos adicionados y

su grafico para determinar el intervalo lineal y el de frabajo instrumental.

Tabla 5 Sistemas de blancos adicionados para el Intervalo Lineal

Sistema Concentracién Tedrica Absorbancia
(mg P/L)
1 1 0.018
2 2 0.037
3 3 0.055
4 4 0.074
5 5 0.092
6 10 0.184
7 12.5 0.229
8 15 0.275
9 20 0.367
10 25 0.459
11 30 0.551
12 35 0.589

Grafico 1. Intervalo Lineal de Fosforo
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De la obtencidn de estos datos, se tomaron las concentraciones que cubren el intervalo de
trabajo expuestos en la Tabla 6 y el Grdfico 2 de acuerdo al numeral 9.3.3. “Método dcido
vanadomolibdofosférico” de la NMX-AA-029-SCFI-2001 que a continuacion se presentan.

Tabla 6 Sistemas de blancos adicionados para el Intervalo de Trabajo

Concentracion Absorbancia

(mg P/L)
5 0.092
10 0.184
125 0.229
15 0.275
20 0.367

Grafico 2. Intervalo de Trabajo Instrumental
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Se redlizé la regresion lineal obteniendo los siguientes datos.

Tabla 7 Pardmetros para la regresion lineal del Intervalo de Trabajo

Concentracién Tedrica Absorbancia X2 y2 Xy
(mgP /L) y
X
5 0.092 25 0.008464 0.46
10 0.184 100 0.033856 1.84
12.5 0.229 156.25 0.05244100 2.8625
15 0.275 225 0.07562500 41250
20 0.367 400 0.13468%00 7.3400
)3 62.5 1.147 906.25 0.305075 16.6275

Las férmulas matematicas que a continuacién se presentan se emplearon para calcular los
valores de la recta y=mx+b.

_ t@xy) — Ex)(Zy) p = 2y = mE@x)
T t(Zx2) — (Zx)? B t

Y para el coeficiente de correlacién se hizo uso de la siguiente formula:

_ { [t(Exy) — (ZX)(EW)]? }”2
"G = E02eEyD) - Gy

Utilizando estas férmulas se obtienen los siguientes resultados:

| m=0.0183200 | b=0.00040000 | r=0.99999523 |
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4.1.2. Limite de Deteccion Instrumental y Limite de Cuantificacion Instrumental
Para expresar el menor contenido de analito que pueda medirse con una estadistica

certera y razonable se utilizaron los siguientes resultados.

Tabla 8 Curva de Cadlibracién para el LDy L.C.I.

Concentraciéon Tedrica Absorbancia
(mg P/L)
5 0.092
10 0.184
12.5 0.229
15 0.275
20 0.367

Para redlizar el cdlculo del L.D.I. se realizd la regresidn lineal obteniendo los siguientes datos.

Tabla 9 Regresion lineal de la curva de calibracion del LDy L.C.I.

Concentracion Tedrica Absorbancia X2
(mgP /L) Y
X
5 0.092 25
10 0.184 100
12.5 0.229 156.25
15 0.275 225
20 0.367 400
) 62.5 1.147 906.25

yQ

0.008464
0.033856
0.05244100
0.07562500
0.13468%00
0.305075

Xy

0.46
1.84
2.8625
4.1250
7.3400
16.6275

Las férmulas matemdaticas que a continuacidn se presentan se emplearon para calcular los

valores de la recta y=mx+b.

) — E0(E)
T t(Zx?) - (Zx)?

b

Y para el coeficiente de correlacién:

_ { [t(Zxy) — (Ex)(Zy)]? }”2
"I tGx) — GotEy?) — Gy

Con estos cdlculos obtenemos los siguientes resultados

_ 2y —m(Zx)

t

| m=0.0183200 | b=0.00040000 | r=0.99999523 |
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Con la informacidn anterior se calcularon los valores de x (concentraciones reales) para los

.. -b
blancos adicionados con el soporte de la formula x = y?

Tabla 10 Blancos adicionados para determinar L.D.l. y L.C.I.

Sistema Concentracién Absorbancia Concentraciéon Real X2
Tedrica Y (mg P/L))
(mg P/L) X
1 5 0.091 4,945 24.457
2 5 0.091 4945 24.457
3 5 0.092 5.000 25.000
4 5 0.094 5.109 26.104
5 5 0.093 5.055 25.549
6 5 0.092 5.000 25.000
7 5 0.094 5.109 26.104
8 5 0.090 4.891 23.920
I - - 40.05459 200.591

Para obtener la desviacion estandar se utilizé la siguiente férmula matemdtica:

_IN@x?) = (Zx)?
el B Ty

Donde N representa el nUmero de mediciones realizadas.
Dando como resultado: ¢,_, = 0.07957085

Para propdsitos de una validacién, de acuerdo a las guias de validacion del CENAM el
Limite de Deteccidn se determina multiplicando la desviacion estdndar por 3 con un nivel
de confianza del 99%. Dando por resultado el siguiente valor numérico.

L.D.1.= (0,_1)(3)
L.D.1.=0.2387mg/L

El Limite de Cuantificacién Instrumental es la desviacion estdndar multiplicada por 10 por lo
tanto su valor se expresa de la siguiente manera:

L.C.I1.= (0,_,)(10)

L.C.1.=0.7957085mg/L
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4.1.3. Grdfico de Control Instrumental, Exactitud, Sesgo y Repetibilidad

Instrumental

Tabla 11 Curva de Cdlibracién para el Grafico Control Instrumental

Concentracion Tedrica

Absorbancia

(mg P/L)
5 0.093
10 0.182
12.5 0.235
15 0.277
20 0.367

Para construir el Grdfico Control Instrumental se realizd la regresion lineal de la curva de

calibracion.

Tabla 12 Regresion lineal de la curva de calibracion para el Grafico Control Instrumental

Concenfracion Tedrica Absorbancia X2 y? Xy
(mg P /L) y
X
5 0.093 25 0.0086 0.4650
10 0.182 100 0.0331 1.8200
12.5 0.235 156.25 0.0552 2.9375
15 0.277 225 0.0767 4.1550
20 0.367 400 0.1347 7.3400
) 62.5 1.154 906.25 0.3084 16.7175

Las férmulas matemdticas que a continuacidn se presentan se emplearon para calcular los

valores de la recta y=mx+b.

) — E0(E)
T t(Zx?) - (Zx)?

Y para el coeficiente de correlacién:

b

_ 2y —m(Zx)

_ { [t(Zxy) — (Ex)(Zy)]? }”2
"I tGx) — GotEy?) — Gy

Con estos cdlculos obtenemos los siguientes resultados

| m=0.01834 | b=0.0015500 [ r=0.99966 |
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Con la informacidn anterior se calcularon los valores de x (concentraciones reales) para los

.. -b
blancos adicionados con el soporte de la formula x = y?

Tabla 13 Blancos adicionados para determinar el Grafico Conftrol Instrumental

Sistema = Concentraciéon Tedrica = Absorbancia Concentracién Real (mg P/L) X2
(mg P/L) y X
1 12.5 0.224 12.129 147.12
2 12.5 0.236 12.784 163.42
3 12.5 0.235 12.729 162.03
4 12.5 0.230 12.456 155.16
5 12.5 0.237 12.838 164.82
6 12.5 0.232 12.565 157.89
7 12.5 0.223 12.075 145.80
8 12.5 0.231 12.511 156.52
) - - 100.09 1252.75

Se calculd el promedio con la siguiente férmula matemdatica:

Xx

X=N

Siendo N el nUmero de mediciones realizadas (8):
X =12.5109

Posteriormente se calculd la desviacion estdndar:
_IN@x?) = (Zx)?
1T NN - D

0, , =0.28556321514

Obteniendo como resultado:

A partir de estos datos se calcularon los valores para Limite Superior de Control (LSC),
Limite Inferior de Control (LIC), Limite Superior de Alarma (LSA) y Limite Inferior de Alarma

(LIA).
LSC = % + 30,_, LSC = 13.36759477
LIC = % — 30,_, LIC = 11.65421548
LSA =% + 20,_, LSA = 13.08203156
LIA =% — 20,_, LIA = 11.9397787
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Grafico 3. Grafico Control Instrumental en concentracién
(mg /L) de Fosforo
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De acuerdo a las concentraciones obtenidas experimentalmente se calculd el porcentaje
de recuperacion para cada muestra:

B Concentracion Real
% Recuperacion real = — — x 100
Concentracién Tedrica

Tabla 14 Porcentaje de recuperacion de blancos adicionados para el Grafico Control
Instrumental

Sistema

M OO NONO1 hNWN —

% Recuperacion Tedrica % Recuperacion Real y2
Y
100 97.03 9416
100 102.27 10459
100 101.83 10370
100 99.65 9930
100 102.70 10548
100 100.52 10105
100 96.60 9331
100 100.09 10017
- 800.69793 80176.179

Se calculd el promedio del % de recuperacion real:

2y

X=N

Siendo N el nUmero de mediciones realizadas (8):

x =100.09% derecobro (Exactitud del Instrumento)

Con los datos anteriores se calculd el sesgo del instrumento:

S.1.(%) = Recuperaciéon Tebdrica — promedio del % recuperacion real

$.1.% =0.09
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A continuacidn se calculd la desviacion estdndar con la férmula correspondiente:

_IN@x?) = (2x)?
1T TTNIN-D

Oy = 2.28

Obteniendo como resultado

El Coeficiente de Variacién se calculd de la siguiente forma:

On-1

%C.V.=

* 100

%C.V = 2.28% (Precision Instrumental en términos de Repetibilidad)

Empleando estos datos anteriores se calcularon los valores para Limite Superior de Control

(LSC), Limite Inferior de Control (LIC), Limite Superior de Alarma (LSA) y Limite Inferior de

Alarma (LIA).
LSC =X + 30, LSC =106.9407582
LIC =X —30,_, LIC =93.23372384
LSA =X + 20,_, LSA = 104.6562524
LIA =X — 20,_, LIA = 95.51822956
Grafico 4. Grafico de Control Instrumental en % de recuperacion de Fosforo
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4.1.4. Reproducibilidad Instrumental
Tabla 15 Curva de calibraciéon para Reproducibilidad Instrumental

Concentraciéon Absorbancia
(mg P/L)
5 0.093
10 0.182
12.5 0.235
15 0.277
20 0.367

Para determinar la Reproducibilidad Instrumental, se realizdé la comparaciéon de las
desviaciones estdndar mediante un contraste F. Este andlisis se ejecutd de la siguiente
forma:

Regresién Lineal de la Curva de Calibracioén

Tabla 16 Regresion lineal de la Curva de Calibracién para la Reproducibilidad Instrumental

Concenfracion Tedrica Absorbancia X2 y? Xy
(mgP /L) Y
X
5 0.093 25 0.008649 0.465
10 0.182 100 0.033124 1.82
12.5 0.235 156.25 0.05522500 2.9375
15 0.277 225 0.07672900 4.1550
20 0.367 400 0.13468%00 7.3400
) 62.5 1.154 906.25 0.308416 16.7175

Las férmulas matemdaticas que a continuacidn se presentan se emplearon para calcular los
valores de la recta y=mx+b.

_ t@xy) = (Ex)(Zy) p = 2y = mE@x)
T t(Zx?) - (Zx)? B t
Y para el coeficiente de correlacién:
r= { [tCxy) — (D))’ }”2
[t(Zx?) — @0)?][t(Zy?) — (Zy)?]
Con estos cdlculos obtenemos los siguientes resultados
| m=0.0183 | b=0.0016 | r=0.9996
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Con la informacién de la recta y=mx+b se calcularon los valores para x de los blancos

adicionados.

Tabla 17 Blancos adicionados (Dia 1) para determinar la Reproducibilidad Instrumental

Sistema Concentraciéon Tedrica

MO OWN —

Siste

MO OWN —

(mg P/L)

12.5
12.5
12.5
12.5
12.5

Absorbancia
Y

0.212
0.209
0.197
0.244
0.230

Posteriormente se calculd la desviacion estdndar:

Obteniendo como resultado:

_N@Ex?) - (502
AT T Nw-D

o, =1.014

Concentracion Real (mg
P/L)
X
11.49700
11.33300
10.67800
13.24600
12.48100
59.23500

X2

132.181009
128.436889
114.019684
175.456516
155.775361
705.869

Tabla 18 Blancos adicionados (Dia 2) para determinar la Reproducibilidad Instrumentall

ma Concentracioén Tedrica
(mg P/L)

12.5
12.5
12.5
12.5
12.5

Absorbancia Concentracién Real (mg
y P/L)
X
0.231 12.53600
0.229 12.42600
0.244 13.24600
0.268 14.55700
0.234 12.69900
- 65.46400

Posteriormente se calculd la desviacion estdndar:

Obteniendo como resultado:

0,

_INQ@x?) = (Zx)?
B N(N —-1)

o, = 0.877

X2

157.151296
154.405476
175.456516
211.906249
161.264601
860.184
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Finalmente calculamos la F de la siguiente manera:

0.2
Fc= ;z
)
Fc=1.3365
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4.2 Trabajo de blancos reactivos adicionados para el Método.
4.2.1. Intervalo de Trabajo Metodolégico

Tabla 19 Intervalo de Trabajo Metodoldgico

Concentraciéon Tedrica Absorbancia
(mg P/L)
5 0.099
10 0.195
12.5 0.242
15 0.283
20 0.375

Se realizé la regresion lineal para el intervalo de tfrabajo de la siguiente forma:

Tabla 20 Regresion lineal del Intervalo de Trabajo Metodoldgico

Concenfracion Tedrica Absorbancia X2 y? Xy
(mg P/L) y
X

5 0.099 25 0.0098 0.4950

10 0.195 100 0.0380 1.9500

12.5 0.242 156.25 0.0586 3.0250

15 0.283 225 0.0801 4.2450

20 0.375 400 0.1406 7.5000

) 62.5 1.194 906.25 0.3271 17.2150

Las férmulas matematicas que a continuacidn se presentan se emplearon para calcular los
valores de la recta y=mx+b.

_t@xy) - (ED)(y) ,_Zy—mE)
T t(Zx?) - (Zx)? B t

Y para el coeficiente de correlacién:

_ { [t(Exy) — (ZX)(Ey)]? }”2
"G - GOy - Gy)]

Con estos cdlculos obtenemos los siguientes resultados

| m=0.01832 [ b=0.0098 | = 0.99971
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4.2.2. Limite de Deteccion Metodoldgico y Limite de Cuantificacion Metodolégico

Tabla 21 Curva de Cdlibracién para L.D.M. y L.C.M.

Concentraciéon Tedrica Absorbancia
(mg/L)
5 0.092
10 0.184
12.5 0.229
15 0.275
20 0.367

Para redlizar el cdlculo del L.D.M. se realizd la regresion lineal obteniendo los siguientes
datos.

Tabla 22 Regresion lineal de la curva de calibracion del LD.M y L.C.M.

Concenfracion Tedrica Absorbancia X2 y? Xy
(mg P /L) y
X
5 0.092 25 0.008444 0.46
10 0.184 100 0.033856 1.84
12.5 0.229 156.25 0.05244100 2.8625
15 0.275 225 0.07562500 4.1250
20 0.367 400 0.13468%00 7.3400
I 62.5 1.147 906.25 0.305075 16.6275

Las férmulas matemdaticas que a continuacidn se presentan se emplearon para calcular los
valores de la recta y=mx+b.

_t@xy) - (ED)(y) ,_ Ty —mE)
T t(Zx?) - (Zx)? B t

Y para el coeficiente de correlacién:

_ { [t(Zxy) — (Ex)(Zy)]? }”2
"I tGx) — GotEy?) — Gy

Con estos cdlculos obtenemos los siguientes resultados

| m=0.0183200 | b= 0.00040000 | 1= 0.99999523 |
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Con la informacidn anterior se calcularon los valores de x (concentraciones reales) para los

.. -b
blancos adicionados con el soporte de la formula x = y?

Tabla 23 Blancos adicionados para determinar L.D.M. y L.C.M.

Sistema = Concentracién Tedrica Absorbancia Concentracién Real (mg P/L) X2
(mg P/L) y X
1 5 0.093 5.055 25.549
2 5 0.094 5.109 26.104
3 5 0.091 4.945 24.457
4 5 0.092 5.000 25.000
5 5 0.091 4,945 24.457
6 5 0.093 5.055 25.549
7 5 0.090 4.891 23.920
8 5 0.091 4.945 24.457
- - - 39.94541 199.493

Para obtener la desviacion estandar se utilizé la siguiente férmula matemdatica:

_IN@x?) = (Zx)?
1T NN - D

Donde N representa el nUmero de mediciones realizadas.
Dando como resultado: ag,_, = 0.07402853

Para propdsitos de una validacién, de acuerdo a las guias de validacion del CENAM el
Limite de Deteccidn se determina multiplicando la desviacion esténdar por 3 con un nivel
de confianza del 99%. Dando por resultado el siguiente valor numérico.

L.D.M.= (0,_))(3)

L.D.M.= 0.2221mg/L

El Limite de Cuantificacion Metodoldgico es 10 veces la desviacién estdndar por lo tanto su
valor se expresa de la siguiente manera:

L.C.M.= (g,_,)(10)

L.C.M.= 0.7402853mg/L
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4.2 3. Grdfico de Control Metodolégico, Exactitud, Sesgo y Repetibilidad
Metodolégica

Tabla 24 Curva de Cadlibracién para el Grafico Control Metodolégico

Concentraciéon Tedrica Absorbancia
(mg P/L)
5 0.093
10 0.182
12.5 0.235
15 0.277
20 0.367

Para construir el Grafico Control Metodoldgico se realizé la regresion lineal de la curva de
calibracion.

Tabla 25 Regresion lineal de la curva de calibracion para el Grafico Control Metodoldgico

Concentracion Tedrica Absorbancia X2 y2 Xy
(mgP /L) y

X
5 0.093 25 0.0086 0.4650
10 0.182 100 0.0331 1.8200
12.5 0.235 156.25 0.0552 2.9375
15 0.277 225 0.0767 4.1550
20 0.367 400 0.1347 7.3400
) 62.5 1.154 906.25 0.3084 16.7175

Las férmulas matemdticas que a continuacidn se presentan se emplearon para calcular los

valores de la recta y=mx+b.

) — E0E)
T t(Zx?) - (Zx)?

Y para el coeficiente de correlacién:

b

_ 2y —m(Zx)

_ { [t(Zxy) — (Ex)(Zy)]? }”2
"I tGx) — GotEy?) — Gy

Con estos cdlculos obtenemos los siguientes resultados

| m=0.01834 | b=0.0015500 | r=0.99966 |
Con la informacién anterior se calcularon los valores de x (concentraciones reales) para los

. . —-b
blancos adicionados con el soporte de la formula x = VT
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Tabla 26 Blancos adicionados para determinar el Grdfico Control Metodoldgico

Sistema =~ Concentraciéon Tedrica Absorbancia Concentraciéon Real X2
(mg P/L) y (mg P/L)
X
1 12.5 0.229 12.402 153.81
2 12.5 0.227 12.293 151.11
3 12.5 0.206 11.148 124,27
4 12.5 0.212 11.475 131.67
5 12.5 0.210 11.366 129.18
6 12.5 0.218 11.802 139.29
7 12.5 0.222 12.020 144,48
8 12.5 0.225 12.184 148.44
)3 - - 94.69 1122.27

Se calculd el promedio con la siguiente férmula matemdatica:

_ Xx
=N

Siendo N el nUmero de mediciones realizadas (8):
X =11.8362

Posteriormente se calculd la desviacion estdndar:
_IN@x?) = (Zx)?
1T NN - D

Obteniendo como resultado:

0,_; =0.46444048117

A partir de estos datos se calcularon los valores para Limite Superior de Control (LSC),
Limite Inferior de Control (LIC), Limite Superior de Alarma (LSA) y Limite Inferior de Alarma
(LIA).

LSC = x + 30,_4 LSC =13.22947193
LIC =X — 30,4 LIC = 10.44282905
LSA = x + 20,4 LSA = 12.76503145
LIA=X—20,_4 LIA = 10.90726953
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Grafico 5. Grafico Control Metodolégico en concentracién
(mg /L) de Fésforo
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De acuerdo a las concentraciones obtenidas experimentalmente se calculd el porcentaje
de recuperacion para cada muestra:

B Concentracion Real
% Recuperacién real = — —x 100
Concentracién Tedrica

Tabla 27 Porcentaje de recuperacion de blancos adicionados para el Grafico Control
Metodoldgico

Sistema % Recuperacion Tedrica % Recuperacion Real y2
Y
1 100 99.21 9844
2 100 98.34 9671
3 100 89.18 7953
4 100 91.80 8427
5 100 90.93 8268
6 100 94.42 8914
7 100 96.16 9247
8 100 97.47 9500
)3 - 757.51363 71824.999

Se calculd el promedio del % de recuperacién real:

2y

X=N

Siendo N el nUmero de mediciones realizadas (8):

x =94.69% derecobro  (Exactitud del Método)
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Con los datos anteriores se calculd el sesgo del método:
S.M. (%) = Recuperacion Tedrica — promedio del % recuperacion real
SM.% =5.31

A continuacion se calculd la desviacion estdndar con la férmula correspondiente:
_INGEx?) - (2x)?
1T T NIN-D

0n_1 = 3.71552385

Obteniendo como resultado

El Coeficiente de Variacion se calculd de la siguiente forma:

Op—1

%C.V.=

* 100

%C.V = 3.9239% (Precision del Método en términos de Repetibilidad)

Empleando estos datos anteriores se calcularon los valores para Limite Superior de Control
(LSC), Limite Inferior de Control (LIC), Limite Superior de Alarma (LSA) y Limite Inferior de
Alarma (LIA).

LSC = % + 30,_, LSC = 105.8357755
LIC = % — 30,_, LIC = 83.54263238
LSA = % + 20,_, LSA = 102.1202516
LIA =% — 20,_, LIA = 87.25815623

Grafico 6. Grafico Control Metodolégico en % de recuperacion de Fésforo
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4.2.4. Reproducibilidad Metodolégica

Tabla 28 Curva de calibracion para Reproducibilidad Metodoldgica

Concentraciéon Absorbancia
(mg P/L)
5 0.093
10 0.182
12.5 0.235
15 0.277
20 0.367

Para determinar la Reproducibilidad Metodoldgica, se realizd la comparacidén de las
desviaciones estandar mediante un contraste F. Este andlisis se ejecutd de la siguiente
forma:

Regresién Lineal de la Curva de Calibracion

Tabla 29 Regresion lineal de la Curva de Calibracién para la Reproducibilidad
Metodoldgica.

Concentracién Tedrica Absorbancia X2 y2 Xy
(mg P /L) y
X
5 0.093 25 0.008649 0.465
10 0.182 100 0.033124 1.82
12.5 0.235 156.25 0.05522500 2.9375
15 0.277 225 0.07672900 4.1550
20 0.367 400 0.13468900 7.3400
Y 62.5 1.154 906.25 0.308416 16.7175

Las férmulas matemdticas que a continuacién se presentan se emplearon para calcular los
valores de la recta y=mx+b.

_t@xy) - (ED)(y) ,_Zy—mE)
T t(Zx?) - (Zx)? B t

Y para el coeficiente de correlacién:

_ { [t(Zxy) — (Ex)(Zy)]? }”2
"It C) — @oAEyD) - @y)2]

Con estos cdlculos obtenemos los siguientes resultados

| m=0.0183 | b=0.0016 | r=0.9996
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Con la informacién de la recta y=mx+b se calcularon los valores para x de los blancos

adicionados.

Tabla 30 Blancos adicionados (Dia 1) para determinar la Reproducibilidad Metodoldgica.

Sistema Concentracién Tedrica

MO OWN —

(mg P/L)

12.5
12.5
12.5
12.5
12.5

Absorbancia

Y

0.203
0.219
0.197
0.251
0.230

Posteriormente se calculd la desviacion estdndar:

_N@Ex?) - (502
AT T Nw-D

Obteniendo como resultado:

o, =1.184

Concentracion Real
(mg P/L)
X
11.0054
11.8790
10.6780
13.6280
12.4810
59.67140

X2

121.118829
141.110641
114.019684
185.722384
155.775361
717.747

Tabla 31 Blancos adicionados (Dia 2) para determinar la Reproducibilidad Metodoldgica.

Sistema Concentracioén Tedrica

MO OWN —

(mg P/L)

12.5
12.5
12.5
12.5
12.5

Absorbancia

Y

0.233
0.229
0.251
0.268
0.232

Posteriormente se calculd la desviacion estdndar:

Obteniendo como resultado:

0,

_INQ@x?) = (Zx)?
B N(N —-1)

o, = 0.883

Concentraciéon Real
(mg P/L)
X
12.64500
12.42600
13.62800
14.55700
12.76500
66.02100

X2

159.896025
154.405476
185.722384
211.906249
162.945225
874.875
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Finalmente calculamos la F de la siguiente manera:

0.2
Fc= ;z
)
Fc=1.7981
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5. ANALISIS DE RESULTADOS

5.1. Intervalo Lineal, Intervalo de Trabajo Instrumental y Metodoldgico

5.1.1. Intervalo Lineal
El intervalo lineal de un método analitico (intervalo de ftrabajo) es el intervalo de

concenfraciones de analito en el que su respuesta es proporcional a la concentfracion. Este
intervalo se encuentra dentro del intervalo dindmico el cual es medible pero no lineal. (Harris
D. 2007).

Cuando se readliza un método cuantitativo es necesario determinar el intervalo de
concentraciones del analito sobre los cuales este método puede aplicarse. Dentro de este
intervalo la absorbancia tendrd una relacion lineal con la concentracién del andalito.
Cuando esta relacion ya no existe, ya no hay linealidad.

El siguiente grafico corresponde alos datos obtenidos al realizar el intervalo lineal dinamico.

Grafico 5. Intervalo Lineal de Fosforo
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En él se puede observar inspeccionando detenidamente que la relacion lineal se pierde en
el extremo superior a partir de la décima concentracién (25 mg P/L), este fendmeno se
puede dar por varios efectos que dependen del sistema de soluciones y del instrumento en
el que se realiza la medicién, a partir de este punto se pierde la linealidad. Para que pueda
ser evaluada la linealidad el grafico debe poseer por lo menos la informacién de 10 puntos
a diferentes concentraciones. En el extremo inferior del intervalo de concentracién, los
factores limitantes son los valores del limite de deteccidén y cuantificacion. En esta
inspeccidn se observa con claridad que intervalo de trabajo que estd establecido en las
concentraciones de 5a20 mg P/L tiene una relacion lineal.
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5.1.2. Intervalo de Trabajo Instrumental y Metodolégico

El Infervalo de trabajo expone las concentraciones superior e inferior para las que se ha
demostrado que el analito es cuantitativo con un nivel satisfactorio de linealidad.

Para comprobar que se cumple lo anterior se realizd una regresiéon lineal Unicamente a las
concenfraciones donde encontramos el Intervalo de Trabagjo Instrumental.

Tabla 32 Intervalo de Trabajo Instfrumental

Concentracion Tedrica Absorbancia

(mg P/L)
5 0.092
10 0.184
12.5 0.229
15 0.275
20 0.367

Se graficaron los datos:

Grafico 6. Intervalo de Trabajo o Curva de Calibracion de
Fosforo
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Redalizando esta regresion se puede estimar como se ajustan los datos experimentales a una
linea recta, el coeficiente de correlacién correspondiente a este grafico indica que la
relacién absorbancia-concentracion es lineal.

El coeficiente de correlacion que se obtuvo de estos datos fue de r = 1.

Para comprobar que se cumple con el mismo criterio para el Intervalo de Trabagjo
Metodolégico se realizd una regresidon lineal Unicamente a las concentraciones donde
enconframos el Intervalo de Trabajo Metodoldgico.
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Tabla 33 Intervalo de Trabajo Metodoldgico

Concentracion Tedrica Absorbancia
(mg P/L)
5 0.099
10 0.195
12.5 0.242
15 0.283
20 0.375

Se graficaron los datos:

Grafico 7. Intervalo de Trabajo o Curva de Calibracion
Metodologica de Fosforo
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Realizando esta regresion se puede estimar como se ajustan los datos experimentales a una
linea recta, el coeficiente de correlacién correspondiente a este grdfico indica que la
relacién absorbancia-concentracion es lineal.

El coeficiente de correlacidon que se obtuvo de estos datos fue de r = 0.99971

5.2. Limite de Deteccién

Cuando realizamos una validacién parcial necesitamos conocer la concentracidon mds
baja del analito que pueda ser detectable por el instrumento. De acuerdo al CENAM el
limite de deteccidén es la menor cantfidad de andalito que puede medirse con certeza
estadistica y razonable en un procedimiento anadlitico expresado en unidades de
concentracion. Esta concentracion no siempre puede ser cuantificable pero si necesita ser
detectada en las condiciones establecidas por la prueba.
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Citando a la Guia de Laboratorio para Validacién de Métodos el criterio para calcular el
limite de deteccidn se reporta con un 99% de confianza siguiendo la siguiente férmula:

L.D.= (0,-1)(3)

5.2.1 Limite de Deteccidn Instrumental
El limite de deteccién instrumental es aquella concentracidon que proporciona una senal en

el instrumento, que serd detectado y que puede ser identificado.

L.D.1.=0.2387mg/L

5.2.2. Limite de Deteccion Metodolégica
El limite de deteccién del método serd aquella concentracién que proporciona una seial

en el insfrumento, que serd detectado y que puede ser identificado siguiendo el
procedimiento y las condiciones en que se realiza el método.

L.D.M.=0.2221mg/L

Cuando realizamos una comparacion entre el Limite de Deteccion Metodoldgico y el Limite
de Deteccion Instrumental podemos constatar que ambos son similares, lo que nos indica
que el analito de estudio puede ser detectado pero no cuanftificado confiablemente por
el método como por el instrumento.

5.3. Limite de Cuantificacion

El limite de cuantificaciéon es el limite inferior para medidas cuantitativas precisas como
opuesto a la deteccidn cudlitativa, es el contenido igual o mayor que el primer punto de
concentraciéon en la curva de calibracion. Este limite es caracteristico del desempeno que
marca la habilidad de un proceso de medicidn quimica para cuantificar adecuadamente
a un andlito.

Este se expresa generalmente como 10 veces la desviacion estandar.
5.3.1. Limite de Cuantificacion Instrumental

El limite de cuantificacién instrumental es aquella concentracién de un analito que puede
determinarse con precision y exactitud aceptables bajo las condiciones del instrumento.

L.C.1.=0.7957085mg /L

5.3.2. Limite de Cuantificacién Metodolégico

El limite de cuantificacion metodolégico es aquella concentracién de un andlito que
puede determinarse con precision y exactitud aceptables bagjo las condiciones
establecidas por el método.

L.C.M.= 0.7402853 mg/L
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El valor obtenido en ambas pruebas es aceptable pues cumple con la premisa de ser igual
o mayor que el menor punto de concentracion en la curva de calibracién. Por lo tanto
estos resultados comparados exhiben que se puede llegar aresultados similares por método
como por instfrumento.

5.4. Grafico Control

Un grdfico control es una representacion visual de los intervalos de confianza de una
distribucion gaussiana, éste tiene la funcidn de avisar rdpidamente cuando la propiedad
gue se mide se desvia peligrosamente de un valor “objetivo” buscado.

Los graficos control nos indican si un proceso sigue estando dentro de los limites esperados.

Cuando un grafico control presenta las siguientes anomalias el proceso debe ser detenido
para solucionar problemas:

e Unico punto de observacién fuera de los limites de control.

e Dos de cada fres medidas consecutivas se encuentran entre las lineas de alarma y
control.

e Siete medidas consecutivas, todas crecientes o todas decrecientes,
independientemente de donde estén.

e Catorce puntos consecutivos varian de forma alternada hacia arriba y hacia abajo,
independientemente de donde se encuenftren.

e Sise observa un comportamiento claramente no aleatorio

En estos grdficos se representan secuencialmente los resultados obtenidos para las muestras
qgue se investigan, por lo que constituyen un insfrumento para demostrar el conftrol
estadistico y monitorizar el control de calidad del proceso de medida quimico. La principal
funcidon de un grdfico control es su capacidad de detectar desviaciones respecto del
estado de control estadistico, el interés para el analista reside en monitorizar la precision y
exactitud del proceso analitico. Esta técnica no fue disenada para controlar la exactitud
de resultados individuales.

En los grdficos de Shewhart la variable de interés que se presenta es normalmente la
concentracion de andlito a determinar en funcién del nUmero de muestra o del tiempo.
Estos grdaficos incorporan una linea central que define la mejor estimacién del valor central
de la variable elegida.

Alrededor de esta linea se localizan los limites entre los que puede oscilar de acuerdo con
la probabilidad. El limite de alarma estd situado a una distancia de * 20, es decir dos
veces la desviacion esténdar respecto al valor central, la zona entre estas lineas incorporan
aproximadamente el 95% de los resultados de acuerdo a un proceso aleatorio con una
distribucidon Gaussiana. El otro limite denominado limite de control estd situado a una
distancia de + 30 e incorpora aproximadamente el 99.8% de los resultados. El valor centrall
y los limites deben de ser fijados antes de iniciar el proceso de control de calidad.
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Estos andilisis se obtienen mediante una muestra control. Esta muestra se analiza a lo largo
del tiempo vy los resultados son los que se representardn en el grdfico control, debe de
cumplir con homogeneidad, estabilidad y parecido a las muestras reales cuyo andlisis
quiera controlarse.
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El valor de la muestra control es este grafico expresa que el control de calidad es aceptable
ya que los resultados obtenidos estdn dentro de los limites de alarma lo que indica que las
muestras que se analizaron en cada uno de estos lotes también sean confiables.

5.5. Exactitud

De acuerdo a la Guia de Laboratorio del CENAM la exactitud expresa la cercania de un
resultado al valor verdadero. Es la proximidad entre el resultado de una medicidn y el valor
de referencia aceptado.

La validacidon de un método busca cuantificar la exactitud probable de los resultados
obtenidos evaluando los errores sistemdaticos como los errores aleatorios.

5.5.1. Exactitud Instrumental

La exactitud instrumental se expresa como el porcentaje de recobro obtenido del andlisis
de muestras a las cuales se le anaden cantidades conocidas de analito.

El porcentaje de recobro es la media del % de recuperacion real entre el nUmero de
mediciones realizadas para el grafico control instrumental.

| Exactitud Instrumental | 100.09% |
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5.5.2. Exactitud Metodolégica

La exactitud metodoldgica se expresa como el porcentaje de recobro obtenido del
andlisis de muestras, siguiendo el método, alas cudles se les anaden cantidades
conocidas de analito.

El porcentaje de recobro es la media del % de recuperacién real entre el nUmero de
mediciones realizadas para el grdfico control metodoldgico.

| Exactitud del Método | 94.69% |

5.6. Sesgo

El sesgo es la diferencia entre el valor esperado de los resultados de prueba y un valor de
referencia aceptado. El sesgo es un error sistemdtico y no un error aleatorio, puede haber
uno o mds componentes del error sistemdatico que contribuyan al sesgo

Tabla 34 Valores del Sesgo

Sesgo Instrumental Metodoldgico
% 0.09 5.31

De acuerdo a la Entidad Mexicana de Acreditacion (ema) el sesgo no debe tener un valor
mayor al 15% por lo tanto ambos valores, para instrumento y método, cumplen con este
criterio. Los valores reportados de sesgo son pequenos lo cual indican que ambos
procedimientos son exactos, basdndonos en términos de sesgo.

5.7. Precision

El CENAM define a la precision como la proximidad de concordancia entre los resultados
de pruebas independientes obtenidos bajo condiciones estipuladas, depende sdlo de la
distribucidn de los errores aleatorios y no se relaciona con el valor verdadero o valor
especificado, esta medida generalmente se expresa en términos de imprecision y se
calcula como la desviacion esténdar o la desviacion estdndar relativa (coeficiente de
variacion) de los resultados de la prueba.

La precision se expresa en condiciones de repetibilidad, donde se obtienen resultados
independientes de una prueba ya que son realizados bajo el mismo método, sobre objetos
de pruebaidénticos, en el mismo laboratorio, por el mismo analista, usando el mismo equipo
y dentro de intervalos de tiempo cortos.

La Enfidad Mexicana de Acreditacion (ema) expresa la repetibilidad en términos de
coeficiente de variacién siendo <20 el criterio de aceptacion.
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5.7.1. Repetibilidad Instrumental

La repetibilidad instrumental es la apfitud del insfrumento para proporcionar indicaciones
muy semejantes entre si por aplicaciones repetidas del mismo mensurando bajo las mismas
condiciones de medicion. El coeficiente de variacion se obtuvd a partir de los resultados
obtenidos al realizar el grafico control instrumental.

Tabla 35 Criterio de Aceptacion para la Repetibilidad Instrumental

Criterio de Aceptacién %C.V.<.20
Repetibilidad Instrumental = % C.V.= 2.28

De acuerdo a lo dictado por la ema el valor experimental es menor a 20 por lo tanto
cumple con expresar la precision en condiciones de repetibilidad.

5.7.2. Repetibilidad Metodolégica

La repetibilidad metodoldgica es la precision de un método analitico expresada como la
concordancia obtenida enfre los resultados de mediciones sucesivas del mismo
mensurando bajo las mismas condiciones de medicidn. El coeficiente de variaciéon se
obtuvo a partir de los resultados obtenidos al realizar el grafico control metodoldgico.

Tabla 36 Criterio de Aceptacion para la Repetibilidad Metodoldgica

Criterio de Aceptaciéon % C.V.220.
Repetibilidad Metodolégica = %C.V = 3.9239

De acuerdo alo dictado porla ema el valor experimental es menor a 20 por lo tanto cumple
con expresar la precision en condiciones de repetibilidad.

5.8. Reproducibilidad

La reproducibilidad se define como la precision bajo condiciones de reproducibilidad, es
decir, condiciones segun las cuales los resultados de prueba se obtienen con el mismo
método, sobre objetos de prueba idénticos entre determinaciones independientes
realizadas bajo condiciones diferentes. Estas condiciones pueden ser diferentes analistas,
dias, equipos etc.

La reproducibilidad se expresa cuantitativamente en términos de la dispersion de los
resultados.
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Cuando se realiza el andlisis bajo condiciones de reproducibilidad se utiliza la desviacién
estdndar de los resultados de prueba obtenidos que expresan una medida de la dispersion
de la distribucion de los resultados, la varianza de reproducibilidad y el coeficiente de
variacion de reproducibilidad pueden utilizarse como medidas de la dispersion de los
resultados de una prueba bajo estas condiciones.

Cuando se redlizan pruebas analiticas esimportante detectar errores sistemdaticos para esto
se utiliza la comparacion de la desviacion estdndar, es decir, los errores aleatorios de dos
conjuntos de datos. Cuando queremos comparar la precision de dos métodos diferentes se
usa una prueba llamada de dos colas.

La prueba F se considera la razén de las dos varianzas muéstrales, es decir, la razdn de los
cuadrados de las desviaciones estdndar. La siguiente formula expresa de manera clara la
cantidad calculada F.

La hipdtesis nula Ho afirma que las poblaciones de donde se toman las muestras deben de
ser iguales las varianzas de las poblaciones. Si la hipdtesis nula es verdadera entonces la
razén de varianzas deberia estar proxima a 1. Si el valor calculado de F excede el valor
referido de F en las tablas entonces se rechaza la hipdtesis nula. Para probar si es
significativa la diferencia entre las dos varianzas muéstrales, debemos comprobar que
Hoo,% = 0,2 para esto se calcula F.

El valor de F calculado se compara con un valor critico de F en tablas de la siguiente forma:

El nUmero de grados de libertad es n-1 tanto para el numerador como para el
denominador. En el caso de esta experimentacion cada muestra tuvo 5 mediciones por lo
tanto el nUmero de grados de libertad es de 4 en cada caso. El valor critico de F de tablas
es de F44=15.98 al 99% de confianza.

Para que la hipdtesis nula sea aceptada, el valor de F debe de ser menor al valor critico de
F de tablas.

5.8.1. Reproducibilidad Instrumental
La Reproducibilidad Instrumental es la precision del instrumento expresada como la

concordancia enfre determinaciones independientes readlizadas bajo diferentes
condiciones experimentales.

Tabla 37 Criterio de aceptacidon para Reproducibilidad Instrumental

F calculada F de Tablas
Reproducibilidad Instrumental 1.3365 15.98
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La tabla anterior expone que el valor de la F calculada es menor, por lo tanto la hipdtesis
nula es aceptada, lo que afirma que no existe diferencia entre las variables de
comparacion instrumentales basadas en los datos de varianza expuestos anteriormente.

5.8.2. Reproducibilidad Metodolégica
La Reproducibilidad Metodoldgica esla precision de un método analitico expresada como

la concordancia enfre determinaciones independientes realizadas bajo diferentes
condiciones experimentales.

Tabla 38 Criterio de aceptacion para Reproducibilidad Metodoldgica

F calculada F de Tablas
Reproducibilidad Metodolégica 1.7981 15.98

La tabla anterior expone que el valor de la F calculada es menor, por lo tanto la hipdtesis
nula es aceptada, lo que afima que no existe diferencia enfre las variables de
comparacion metodoldgicas basadas en los datos de varianza expuestos anteriormente.
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6. Conclusiones

La estabilidad quimica del fésforo fue muy importante al redlizar esta validacién ya que el
color desarrollado por la reaccidon quimica es estable por dias y su infensidad no se ve
afectada porlas variaciones de la femperatura ambiental. Este elemento debe de ser
ampliamente estudiado por las importantes aportaciones que proporciona a los seres
vivos y a los ecosistemas. Todos dependemos de él.

Su cuantificacién y la forma en la que estd se lleve a cabo es sumamente importante
para el futuro del planeta, siendo esta validacion un claro ejemplo de que siguiendo
una linea de investigacidon podemos tener en control analitico su andlisis cuantitativo.

La validacién parcial o prueba inicial de desempeno se llevd a cabo exitosamente de
acuerdo a lo que el Centro Nacional de Metrologia (CENAM) vy la Entidad Mexicana de
Acreditacién (emal) citan en sus guias correspondientes.

Al realizar el intervalo lineal se comprobd experimentalmente que el intervalo de trabajo
cumple con el criterio de aceptacion de que la relacidon absorbancia-concentracion es
lineal.

Para los pardmetros Limite de Deteccidon Instrumental y Metodoldgico concluimos en que
cumplen con las especificaciones a un nivel de confianza determinado y una certeza
estadistica razonable expresada por la desviacion estdndar. Ambos pardmetros son
indicativo del nivel al cual la deteccidn puede ser comprobada de acuerdo a Eurachem.

Podemos concluir que los Limites de Cuantificacion Instrumental y Metodoldgico
experimentales exponen la concentfracidon mds baja del analito que puede ser
determinada con un nivel aceptable de precision, cumpliendo con los cdlculos y la
definicién de la Guia de Laboratorios para Validacion.

Los grdficos control siendo una herramienta importante verificar cuando nuestro método a
analizar esta en control, concluimos que de aqui se obtiene informacién veraz que nos
permite tener un criterio de aceptacion para los términos de exactitud porcentual y sesgo.
Afirma que la precisidon en sus dos condiciones: repetibilidad en %CV vy la reproducibilidad
en términos de F son aceptables de acuerdo a las guias en las que nos hemos basado.

La prueba inicial de desempeino es un elemento bdsico en los sistemas de calidad de los
laboratorios, garantiza que los resultados analiticos son confiables y seguros. Proporciona
informacion que permiten cumplir con la NMX-EC-17025-IMNC-2006 y con Guias del
CENAM-ema para obtener la aprobacién de la entidad gubernamental en cuestion.

Llegamos a la conclusidén de que esta prueba inicial de desempeno para fésforo total
demostrd por medio de pardmetros estadisticos establecidos que estd en dominio del
analista y en control de calidad analitica en base a los criterios de aceptacion antes
demostrados.
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