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INTRODUCCION

Debido a la creciente problematica de fa Contaminacion Ambiental. es necesario
que fas Empresas que realizan Andlisis Ambientales reporten resultados confiables. que
sirvan como referencia para prevenir y controlar las emisiones de la Industria, de ésta

manera cada uno conlribuye al mejoramiento del ambiente.

Tomando en consideracion lo anterior, las Autoridades en Materia Ambiental
convocaron a las Empresas y Organizaciones que analizan Agua Residual a participar en
uria prueba de Aptitud Técnica, con el fin de otorgar un Certificado que acredite a los

Laboratonios con capacidad para realizar dichos analisis.

La prueba de Aptitud Técnica consistio en analizar algunos de los parametros
establecidos por la Norma NOM-031-ECOL-1993, entre los cuales se encuentran;
Arsénico, Cadmio, Cobre, Mercurio y Plomo que fueron seleccionados para este trabajo.

Las muestras analizadas fueron preparadas y certificadas por el Centro Nacional
de Metrologia (CENAM), quien estableci6 las condiciones para el andlisis y reporte de
resuitados, la metodologia analitica a seguir serfa (a de fa Norma Oficial Mexicana
NMX-AA-51-1981, Esta Norma hace referencia que la determinacion de Cadmio, Cobre,
Cromo, Cobre y f’lomo se realice por aspersién directa en flama aire-acetileno. ia de
Mercurio por generacién del vapor frio y [a de Arsénico con el atomizador de grafito de

alta temperatura.

Una vez concluldas las determinaciones, se realizd un estudio estadistico
tomando en cuenta los criterios establecidos por el CENAM y haciendo uso de algunos
conceptos utitizados en la Validacion de Métodos Analiticos, para determinar fa
confiabilidad de los Resultados Analiticos emitidos.



Apoyandose an 1a informacion estadistica oblenida se concluye que el Métado
cumple 26N 10$ critenos oreestatlecidas er cada punto; por 10 que se considera gue es
Exacto y Preciso Tomando en consideracion (o anterior esté trahajo queds establecido

coma metodo de calibracion semestral.

Con base en todo 1o anteriormente mencionado. el presente trabajo tiene por
ohjeto
Anahzar Cadmio, Cobre, Cromo y Plomo por Aspersion directa en flama aire-acetileno,
Mercunio por generacion de vapor frio y Arsénico por generacion de hidruros en muestras
sintéticas certificadas, de acuerdo a las especificaciones establecidas por et Centro
Nacional de Metrologia (CENAM). Asirismo. evaluar la Exactitud y la Precisidn
Repetibilidad y Reproducibilidad ) de los Meétodos Analiticos empleados en las
determinaciones a través de un estudio estadistico. Por titimo, establecer si la capacidad
del Método Analitico satisface los requisitos para su aplicacion en el Analisis de Agua

Residual.
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/ GENERALIDADES

A} Fundamentos

La Absorcion Atémicgges una técnica analitica que implica la absorcion de luz por
atomos libres

Un atomo tiene un nuclec central compuesto por protones cargados
positivamente y neutrones; rodeando al nucleo en orbitales definidos estan los
electrones cargados negativamente.

Los atomos neutros tienen igual numero de protones y electrones. Los electrones

mas alejados del nicleo son llamados electrones de valencia.

Un atomo se encuentra en estado basal cuando su nivel de energia es el mas
bajo (Ep). Los atomos absorben cantidades discretas de calor o luz con lo cual los
electrones de valencia pasan a niveles de mayor energia (E,). Ahora este atomo esta
excitado.

Los niveles de energla astan cuantizados de acuerdo al numero de protones y
electrones presentes en el atomo.

Cada elemento tiene un areglo especifico de electrones y protones, por tanto un
arreglo de niveles energéticos caracteristico para cada uno de ellos.

La cantidad de luz absorbida es proporcional al espacio entre los niveles
energéticos. Mientras mas amplio es el espacio mas corta la longitud de onda.

La energia a la cual se lleva a cabo la absorcion, corresponde exactamente a la
energia requerida para llevar un electron del estado basal al de un estado excitado,

Cada transicion entre diferentes estados energéticos se caracteriza por una
cantidad de energia diferente y por lo tanto por una longitud de onda distinta.

Las lineas que se onginan a parlir del estado basal hacia otros niveles
enargéticos son las que interesan en un andlisis por Absorcion Atdmica y se denominan
lineas de resonancia.

Para cada elemento existe un aspectro atémico caracteristico el cual comprende
un numero de lineas discratas, de las cuales algunas son lineas de resonancia.
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Algunos Jde los posibles estados de energla para el stomo de sodio.

a) Ley de Lambert y Beer

La espectroscopia analitica cuantitativa se basa en dos leyes fundamentales, las
cuales relacionan el cambio de energia radiante de un haz de luz monocromatica al
variar el camino dptico y la concentracion de la muestra.

1) Loy de Lambert

La cantidad de luz absorbida por un medio transparente s independiente de la
intensidad y de la luz incidente, la cantidad de luz absorbida es igual por cada unidad de
espesor del medio, la cual pasa a través de e,

lo
A=log
it
Donde;
A = Absorbancia
lo = Intensidad incidente
it = Intensidad transmitida

2) Ley de Beer
La cantidad de luz absorbida es proporcional al nimero de dtomos con capacidad
de absorber en la muestra, '



ci combinar ambas (eyes nos proporciona una relacion matematica que convierte

la intensidad de la luz en concentracion

AaC

A=kC=¢bC

Donde.
A = Absorbancia
k = Constante
£ = Absortividad molar (constante)

= Distancia de lectura (constante)

O o
1

= Concentracion

Bajo ciertas condiciones £ y b pueden ser consideradas constantes. De este

modo existe una relacion lineal entre la absorbancia y la concentracion.

La absorbancia es una medida de la cantidad de Juz absorbida por los atomos

para condiciones preestablecidas.

En la practica la concentracidn de un analito en una muestra se obtiene por
comparacién de la absorbancia de }a muestra con la de soluciones de concentracién
conocida (estdndares). Convancionalmente, ja calibracién y la comparacion contra los
estandares puede hacerse gréficamente.

Para cada situacién analitica debe prepararse una curva de calibracién tomando
en cuenta la concentracidn esperada en la muestra.

La ecuacion de Lambert-Beer produce una grafica lineal, de la cual se puede
obtener la concentracidn de la muestra por una simple interpolacion de ia absorbancia en
el grafico obtenido (curva de calibracion).
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3) Desvlaclones de la ley de Lambert-Beer

Si sa grafica la absorbancia en funcién de la concentracion en un Intervaio muy
amplio de tal manera que la concentracién se haga maxima ( o tienda a un maximo), se
observa una desviacion hacia un lado de la pendiente hasta hacerse asintética.

Esta desviacion puede deberse a alguna de las sigulentes causas:

° Condiciones ambientales: por ejemplo Temperatura, Presion, Naturaleza del disolvente,
ete,

° Errores Instrumentales: tales como dispersién de la radiacién, detector, seleccion de la
longitud de onda, controt del slit, a electronica y la confiabilidad del sistema éptico.

° Radiaciones no monocromaticas.

2 Alta concentracion del analito.

Si se controlan las tres primeras solo quedard como variable importante la
concentracion aita, lo cual se soluciona realizando diluclones. de la muestra para
Introducir al rango de concentraciones en el cual la relacién absorbancia- concentracion
sea lineal, .

La espectroscopia de Absorcion Atémica puede ser expresada por tres principio basicos:



* Todos los atomos absorben luz

* La longitud cle onda a la cual la luz se absorbe es especifica para un elemento en
particular.

* La cantidad de luz que se absorbe es proporcional a 13 concentracion de &tomos

presentes

Un espectrofotometro de Absorcion Atomica es un instrumento que utiliza estos

principios para analizar la concentracion de metales en solucion.
b) Partes de un Espectrofotémetro de Absorcién Atdmica

1) Fuente de radlaclon

En espectroscopia Analitica son utilizadas dos tipos de fuentes de radiacion;
Continuas y de Linea.

En Absorcion Atomica se utilizan fuentes de linea las cuales emiten energia a
determinadas longitudes de onda o lineas analiticas; las mds empleadas son las
lamparas de catodo hueco y las de descarga sin electrodo.

Como cada metal tiene su propia longitud de onda de absorcion caracteristica , se
utiliza como fuente luminosa una ldmpara compuesta de dicho elemento.

2) Monocromador
La funcion del Monocromador es aislar una Unica linea de resonancia del resto de
las lineas emitidas por una lampara de citodo hueco.

3) Slstema dptico
Tiene por objeto recolectar la luz de la fuente de radiacion, hacera incidir a través
de una muestra y enfocarla hacia el monocromador para ser dispersada y analizada en

una cierta linea analitica de interés.

4) Dotector
Se emplea un detector sensible a |a radiacion que la transforma en sefal eléctrica
después es amplificada para que pueda dar una medida cuantitativa de absorcion,
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Partes principales de un espectrofotdmetro de absorcién atémica

5) Sistema de lectura y registro
Interpreta la senat una vez amplificada.

6) Sistemas de Atomizaclon
Su funcidn es llevar al elemento de interés a su estado basal.

6.1) Flama

Consta de una serie de componentes los cuales llevan a cabo el proceso de
atomizacion.
6.1.1) Nebulizador

Es un dispositivo neumatico que introduce 1a muestra en solucién dentro de una
camara de mezclado (Camara de Spray) en forma de una fina niebla o spray.
6.1.2) Cdmara de Spray

El rocio es acareado por el gas oxidante (Aire u Oxido Nityoso) dentro de la
camara donde choca contra la esfera de impacto rompiendo las gotas grandes en otras
mas pequeras.
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Seccién transversal de la cimara de spray/sistema de atomizacién por Flama

Dentro de la camara penetra el acetileno mezcldndose con el oxidante y la
muestra nebulizada.

Tiene ademds la funcion de eliminar las gotas de mayor tamaio que no pueden
liegar al quemador.
6.1.3) Quemador

La mezcla gases-mueslra es acarreada hacia el quemador donda el oxidante y el
combustible reaccionan vidlenlameme. dando lugar a la formaclon de fa flama.

Una flama es |a reaccién exotérmica y continua de un gas oxidante con un gas
reductor o combustible.

Las caracteristicas mas importantes de una flama para analisis por Absorcion .
Atomica son: Temperatura, Caracter oxidante o reductor (Estequiometria de Flama),
Posicion de lectura y Distancia de lectura.



La temperatura de una flama depende fundamentalmente de la naturaleza de los
gases gue (3 zemponen, estequiometria o praparcion de gases y posicion espacial

El caracter oxidante o reductor de la flama depende de las proporciones relativas
da los gases oxidante (Aire u Oxido nitroso) y combustible (Acetileno)

Una flama estequioméirica cuenta con las proporciones exactas para 2
combustién total. Si tene mas combustible que la proporcién estequiometrica, se le
conoce come nca en combustible o reductora y si se tiene mas oxdante se fe denomina
flama oxidanie

La flama estequiométrica puede distinguirse cuando la zona interconal es igual a
fa zona de combustion primaria. La flama se vuelve oxidante cuando la zona interconal
se confunde con la zona de combustion primaria. Si la zona interconal se vuelve amarilla

y luminosa. ia fiama pasa a ser reductora.

Los sistemas de atomizacidn que a continuacion se mencionan surgen como una
necesidad ante la limitada sensibilidad de! sistema por flama. A estos sistemas se les
considera altemos ya que no necesaramente sustituyen a la flama; sino que son
cpcionales ante la exigencia de analizar elementos en concentraciones muy bajas (ppb y

en algunos ¢asos ppt).

6.2} Generador de Vapor e Hidruros.
Para algunos elementos se requiere determinar concentraciones que estan por

debajo de los limites de detsccién que presenta ef método de flama . Pdra estos
elementos {a técnica de generacion de vapor mejora la concentracion detectable.
Antimonio. Arsénico, Bismulo, Germanio, Plomo, Selenio y Telurio pueden detemminarse
reduciendo el elemento af hidruro gaseoso correspondiente y disocidndolo en una ceida
de cuarzo a la cual se e suministra calor.

i.a reduccion se efectia haciendo reaccionar por lo general borohidruro de sodio
con el analito en un medio &cido. La seaccion se fleva a cabo en unos cuantos segundos
2 temperatura ambienta. Una corriente continua de Nilrégeno acarea al  hidruro
gaseoso y io lleva a ia celda calentada por una flama aire-acelileno, ia sefial de
absorcion se cuantifica en forma continua mientras ef vapor pasa a través de la celda de

cuareo.
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En éste método se llevan a cabo las siguientes reacciones;

NaBH, e 2H" + H
W

M+ K MH; §
A

Donde:

M= Sb, As, B}, Ge, Pb,; Se o Te

6.2.1) Arsénico

En fa determinacion de Arsénico; el acido arseniose donde el estado de
oxidacion del arsénico es As (ilf) se convierle instantaneamente en su hidruro volatil con
el reactivo de borohidruro de sodio en solucion dcida . El Hidruro se purga
continuamente con argén o nilrégeno en un atomizador apropiado de un
especirofotometro de absorcion atdmica y se convierle en los atomos libres en fase
gaseosa,

11



El reductor borohidnuro de sodio, por una rapida generacion de los hidruros hace
que sea minima la dilucion de los hidruros con el gas portador lo que proparciona una
determinacion rapida y sensible

A la temperatura ambiente y a valores de pH de 1 & menores, el acido arsemco.
estado de oxidacion As V). se raduce con relativa lentitud por el borohidruro sédico 3 As
(). que es transformado instantaneamente en arsina. Los picos de absorcion atomica
de arsina son normalmente un cuarto o un tercio mas bajos para As (V) cuando se
compara con As (lll). La determinacion de arsenico total requiere que todos los
compuestos de arsenico inorganico estén en el estado de As (1il). Las formas organicas
e inorganicas de arsénico se oxidan primaro a As (V) por digestion con acidos. E) As (V)
se reduce entonces cuantitativamente a As (ill) con yoduro de sodio o potasio antes de
la reaccion con borohidniro de sodio.

En este método se llevan a cabo las siguientes reacciones:

6.2.2) Mercurio

El Mercurio puede determinarse en el mismo generador usado para el método de
hidruros, en este caso no es necesario el calentamiento de la celda de cuarzo, debido a
que el Mercurio es reducido hasta el estado Iibré con cloruro estannoso en medio acido,
el vapor producido es acarreado dentro de la celda de cuarzo con una comiente continua
de Nitrogeno
Se lleva a cabo la siguiente reaccion:

La sefial que se obtiene es continua al igual que para flama y es integrada dentro
de un periodo de tiempo establecido previamente.

6.3) Horno de grafito.
Tiene como funcion generar una poblacion de dtomos libres del analito para medir
la absorbancia; se lleva a cabo en tres etapas principales: Secado. Calcinado y

Atomizado.



El reductor borohidrura de sodio, por una rapida generacier de los hidruros hace
que sea minima la dilucion de los hidruros con el aas portador lo que proporciona una
determinacion rapida y sensible.

A la temperatura ambiente y a valores de ptt de 1 6 menores, el dcide arsérico
astado de oxidacion As (V) se reduce con relativa ientitud por el borohidruro sédico a As
{1y, que es transformado instantaneamente en arsina. 1.os picas de absorcion atémica
de arsina son normaimente un cuarto o un tercio mas bajos para As (V) cuande se
compara con As (ll). La determinacion de arsenico total requiere que todos los
compuestos de arsénico inorganico estén en el estado de As (Ill). Las formas organicas
e inorgénicas de arsénico se oxidan primero a As (V) por digestion con acidos. El As (V)
se reduce entonces cuantitativamente a As (lll) con yoduro de sodio o potasio antes de
la reaccion con borohidruro de sodio.

En este método se llevan a cabo las siguientes reacciones.

6.2.2) Mercurio

El Mercurio puede determinarse en el mismo generador usado para el método de
hidruros, en este caso no es necesario el calentamiento de la celda de cuarzo, debido a
que el Mercurio es reducido hasta el estado libre con cloruro estannoso en medio acido,
el vapor producido es acarreado dentro de la celda de cuarzo con una corriente continua
de Nitrégeno
Se lleva a cabo la siguiente reaccion:

Hg? + 8N eeees SN 4+ HEP
H
La sefial que se obtiene es continua al igual que para flama y es integrada dentro
de un periodo de tiempo establacido previamente.

6.3) Horno de grafito.
Tiene como funcion generar una poblacion de atomos libres del analito para medir
la absorbancia; se lleva a cabo en lres etapas principales’ Secado. Calcinado y

Atomizado.



c) Interferencias.

1) Quimicas

Muchos metales pueden determinarse por aspersion de la muestra en una flama
aire-acetileno. La interferencia mas problematica es la flamada "quimica’ que se orngina
por la ausencia de absorcion de Atomos unidos en combinacion molecular en la flama.

Tal dificultad puede aparecer cuando la flama no tiene la temperatura suficiente
para disociar las moléculas o cuando el atomo disociado se oxida de inmediato, dando
un compuasto que no se disocia a la temperatura de trabajo.

Estas interferencias pueden reducirse, eliminarse y/o compensarse de alguna de
las siguientes formas:
° Temperatura de la flama. Utizando una flama de mayor temperatura lo que favorece la
descomposicién de las moléculas refractarias con la posterior liberacion de los dtomos,
sin embargo existe et inconveniente de que se pierde sensibilidad por la ionizacion del
analito.
° La flama oxido nitroso acetileno puede ser Gtil para reducir al minimo determinados
tipos de interferencias quimicas observadas con la flama aire-acetileno. Por ejemplo la
interferencia provocada por concentraciones elevadas de fosfato en la determinacion de
calcio en aire-acetileno no tiene lugar con oxido nitroso-acetileno
° Estequiometria de (a flama. Trabajar con flamas reductoras favorece la descomposicidn
de los dxidos estables.
° Regidn de la flama. Los efectos de interferencias varian de una posicion a otra en la
flama.
° Adicion de agentes quelantes o liberadores. La adicion de elementos o compuestos
especificos a |a muestra que reaccionen con (a especie interferente con una mayor
fuerza que el analito para que este pueda ser libsrado.

Por ejemplo la interferencia de fosfato en la determinacion magnesio puede
mejorarse afiadiendo lantano a la muestra.
° Separaciones quimicas. La extraccion, intercambio idnico o precipitacion de la muestra
antes del analisis eliminaran este tipo de interferencias. ‘

Las extracciones con metil isobutil cetona son muy utiles en el caso de
interferencias de matrices salinas, por ejemplo, agua de mar. Este procedinvento
también concentra la muestra de manera que se amplian los limites de deteccién.



2) Por lonizacion.

A lemperaturas elevadas. los alomos pueden ser ionizados provocando un
cambio en su respuesta espectral.

£l bario y otros metales se ionizan en la flama reduciéndose de asta forma 'a
poblacian (potenciaimente absorbente) dei estado basal la adicidn de un mew
altamente ionizable (Potencial de ionizacion bajo) tal comoa el sodio, potasio o lize

reduce considerablemente {a ionizacién de! analito

3) Fisicas.

Se deben principalmente a diferencias de viscosidad. tension superficial, presion
de vapor, temperatura entre muestra y estandares.

Variaciones de Jas propiedades fisicas de las soluciones tienen efecto sobre la
aspiracion de la muestra, nebulizacion, transporte de la neblina, evaporacion ael
solvente, vaporizacion del analito y dispersion de la luz.

Una baja viscosidad o tension superficial implican alto flujo de muestra con meor
eficiencia de nebulizacién y viceversa. La absorbancia disminuye al incrementarse 'z
viscosidad.

Las interferencias fisicas se eliminan o compensan preparando los estandares lc
mas parecido posible a la muestra (lgualacidon de matrices).

Si los estandares no pueden igualarse a fa muestra, entonces se debe utilizar et
método de adicién de estindares, que consiste en preparar los estdndares en la misma
matriz que fa muestra,

En este método se asume que el analito adicionado {esténdar) sera afectado de
igual forma que el analito de ta muestra. El mélodo es valido para correccion de
interferencias fisicas. pero no siempre para interferencias quimicas.

El procedimiento consiste en tomar varias alicuotas de una muestra y adicionar a
estas. cantidades de concentracion conocida de estandar a cada alicuota.

4) Espectrales.

Qcurren cuando una linea de absorcion de algun componente de la malnz se
traslapa con la linea de resaonancia del analito.

Estas interferencias son muy raras en Absorcion Atorica ya que las lineas de

absorcidn son tan astrechas que dificilimante coinciden con fas de otro elemento. Este



tipo de interferencias pueden suceder si et poder de resolucion del sistema optico no es
apropiado

A continuacion se enlistan algunos elementos con lineas de absorcion muy carcanas

Elemento £ Elemento, <

Mo | 28528 | Mg | 285.21
Fe 32473 | Cu | 324.73
Fe 352.43 Ni 352.45
Pd 34046 | Co | 340.51

Estas interferencias pueden eliminarse seleccionando otra linea analitica o bien
agregando igual cantidad de la especie interferente a estdndares y blanco.

4.1) Absorcién no especifica.

Es una interferencia espectral pero esta se debe a moléculas y/o particulas que
dispersan o absorben la radiacion aumentando la lectura de absorbancia.

La absorcion molecular y la difusién de la luz causada por particulas sélidas en la
flama pueden conducir a valoras de absorcion excesivamente altos ya que la matriz y el
analito absorben a [a misma longitud de onda y la absorbancia resulla ser la suma de
ambas. Cuando tales fendmenos ocumen es necesaria una correccién de fondo para
ohtener valores mas precisos.

Se emplean tres tipos de correccion de fondo:

4.1.1) Correccién de fondo de fuente continua
Utiliza una lampara de catodo hueco lleno de hidrégeno con un catodo metdlico o
una lampara de arco de deuterio.

Cuando la ldmpara de catodo hueco que es la fuente de lineas y la fuente
continua estan colocadas en el mismo {rayecto optico y en el mismo intervalo de tiempo,
el fondo de la banda ancha de la sefal elemental se sustrae electrénicamente y la seital
rasullante queda compensada en cuanto al fondo.



Debe utiizarse una correccion de fondo preferibleinents, cuando se analizan
aguas con un contenido de sdlidos  disuellos por encima de un 1%. sobre todo en el
caso de que la linea de resonancia pnmana del elemento que interasa se encuentre por
debajo de 240 nm.

4.1.2) Correccidn de fondo de Zeeman
Su forma de correcion es similar a la de arco de Deuterio. Pero se utifiza un

campo magnético sobre el sistema de atomizacion.

4.1.3) Correcclon de fondo de Smith-Hieftje
Su funcionamiento es similar al sistema de arco de Deuterio, donde la misma

iampara de catodo hueco actia como corrector trabajando a corrientes altas.
5) Interferencias para cada uno de los metales analizados.

NOTA: En las muestras analizadas no se presentaron interferencias. Se citan ya que en
un analisis de agua residual la probabilidad de encontarlas es alta.

5.1) As Arsénica.

Las interferencias son minimas ya que |0s hidruros de arsénico se separan de 1a
solucion que contiene la mayoria de las sustancias que pueden interferir. Cuando se
hacen variar las matrices de &cidos aparecen ligeras variaciones de la respuesta.

Estas vaniaciones se controlan tratando de la misma manera [os patrones y las
muestras. Concentraciones bajas de metales nobles (aproximadamente 100 mg/l de Ag,
Au, Pt, Pd, elc), concentraciones de cobre, plomo y niquel de 1 mg/l o maybres
concentraciones entre 0.1y 1 g/ de elementos que forman hidruros (Bi, Sh, Sn, Se ¥
Te) pueden suprimir la respuesta de los hidruros de As, La interferencia por metalas de
transicion depende en buena medida de la concentracion de HCI. Las interferencias son
menos pronunciadas usando el &cido a una concentracion de 4 a 6N que con
concentraciones mas bajas. La presencia de As en las matrices de los olros pueden dar
lugar a una supresion similar. Los éxidos de nitrdgeno reducidos provenientes de la
digestion con HMO; v los nitritos también suprimen la respuesta instrumental,
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52) Cd Cadmio.
No se han reportado interferencias significativas en la determinacién de cadmio

por aspiracion directa en flama aire-acetileno

5.3) Cu Cobre

No se han reportado interferencias significativas en flama arg-acetileno. pero se
ha observado que cuando una muestra contiene zinc y fa refacién Zn/Cu es afta se
produce una disminucién en la absorbancia, la cual puede ser minimizada usando

una flama aire-acetileno oxidante.

54 Cr Cromo.

Cobalto, fiermo y niquel (particularmente en presencia de acido percldrico) pueden
causar una disminucion en la absorbancia del cromo. Esto puede eliminarse usando una
flama oxidante aire acetileno o preferiblamente una flama oxido nitroso acatilenc.

Algunos autores han encontrado interferencias de cobre, bario, aluminio,
magnesio y calcio en flama aire acetlilena, el poder eliminarias depende en gran medida
da la estequiometria de la flama.

La optimizacién de Ia estequiometria o el uso de una flama oxido nitroso-acetileno

puede eliminar estas interferencias.

55) Hg Mercurio,

Rara vez se encuentran interferencias quimicas al analizar mercurio por 1a técnica
de vapor frio.

Se han reportado algunas interferencias causadas por Ag, As, 8i, Cu,i ,Sb, y Se;
¢l grado de interferencia depende del reductor empleado. Solo la plata interfiere de igual
manera con cloruro estannoso y borohidruro de sodio, cobre, arsénico y bismuto causan
menor inlerferencia con borohidruro de sodio. En algunos casos se ha presentade la
completa supresion da la sedal de mercurio en présencia de Ag, Pd, Pt, Rh o Ruen
concentracion de 1 g/l cuando se emplea borohidruro de sodio se cree se debe a la
reduccion de estos metales y a que subsecuentemente se amalgaman con el mercurio,

La interferencia causada por !a plata puade eliminarse adicionando bromo. La
piata se precipila como bromuro de plata mientras que &l mercuno remanente en 1a

solucion se determina libre de interferencias.



56) Pb Plomo.

Los fosfatos. carbonatos, yoduros. fluoruros y  acetatos  disminuyen
significativamente |a absorbancia del plomo cuando se encuentran en concentraciones
diez veces mayores que este. Estas interferencias son eliminadas en gran parte
ad:cionando una soiucién de EDTA; de observarse que la concentracion del plomo sea
de O 1 molar con respecto al EDTA

A 217.0 nm pueden presentarse interferencias no especificas ya que algunos
compuestos absorben fuertemente a esta longitud de onda. Cuando la muestra contenga

una concentracion alta de solidos disueltos es necesario emplear correccion de fondo.

B)  Estadistica

Los numeros se usan en dos sentidos: para enumerar objetos y para determinar
la magnitud de las medidas.

En la mayoria de los casos los Quimicos no estan interesados en los datos de
enumeracion sino en los de medida. La informacién importante para un Quimico no viene
de contar objetos sino de la consideracién de un peso, de la lectura de una bureta, de la
medida de volumenes y de los instrumentos de medicién, en general. Todas las
operaciones citadas entraian medidas y éstas llevan consigo una clerta dosis de
incertidumbre.

a) Error Experimental,
En Quimica Analitica se clasifican los errores en determinados e indeterminados.
Los erores determinados se definen como aquellos que pueden ser evitados una
vez que son conocidos.
Este tipo de error es originado por factores como los siguientes:
° Inadecuada calibracion de los aparatos o inadecuada estandarizacion de los reactivos.
° Error personal, tal como la dificultad de un analista para juzgar un cambio de color.
° Averia del equipo
° Error del método.
Los ermores determinados introducen una desviacién en las medidas.



Los errores indeterminadas por el contrario, no pueden ser eliminados. sino que
axistan por la propia naturaleza del dato medido. A estos se les conoce como erores
experimentales. Afectan a la precision de cualguier trabajo quimico y hay que tratar de
circunscribirfos dentro de limites tan estrechos como sea posible.

La manera mas comin de minimizar el error experimental consiste en efectuar
una sene de medidas sobre el mismo objeto de estudio y calcular su promedio.

b) Promedio o Media Aritmética,
El promedio 0 media aritmética se define como la suma de todas las medidas
dividida por e! numero de medidas;

X=X+ X+ Xg#ot Xa )N
Dos cuestiones evidentes se deducen de a ecuacién anterior:

° El promedio es una medida de tendencia central; la suma de sus dasviaciones es cero,
° Dado que comprande a un numero diferente de observaciones, el promedio no puede
ser un valor absoluto,

Cuando un Quimico calcula un promedio, estd haciendo uso de la estadistica.
Intuitivamente estd utilizando las leyes de probabilldades, con la ventaja de que
cometera errores pequeiios mas frecuentemente que grandes y de que en una larga
sene de experimentos, los erores en mas y en menos se compensardn entre si, dando
lugar a un promedio que sera una buena estimacién del verdadero valor.

c)  Distribucién Normal,

Supongamos que un analista realiza un gran numero- de medidas de la
absorbancia de una misma solucion, por ejemplo mil, y coloca la magnitud de cada
medida frente a fa frecuencia de su ocurrencia. Encontraria a las medidas situadas en
forma de campana, con la mayonia da ellas en el centro e igual nimero distribuido con
frecuencia decreciente, a cada lado de dicho centro. La distribucién de tales datos
responde a la curva que se muestra en la siguiente figura (curva a). Es la curva
de Gauss o de
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Curva a {--): curva de distribucién normal. Curva b (—): curva de distribucién de Student

distribucion Normal, que manifiesta la distribucion tedrica de las frecuencias relativas de
un gran numero de observaciones hechas sobre el mismo tema. Representa por
consiguiente, la descripcion de la frecuencia esperada ( probabilidad).

La curva tiene dos propiedades que la hacen valiosa para cualquier uso
estadistico:

® Puede ser completamente descrita mediante el promedio ( « ), al cual determina la
situacion del centro de la curva con relacién al eje x y mediante la desviacion estandar
(), que describe la amplitud de |os datos a lolargo de dicho gje.

a={I(X-uPin}’?

° La distribucién de la frecuencia de los datos ha sido rigurosamente establecida, Asi por
ejemplo, el 95% de las medidas se encontrardn entre # ~ 1,980 y # + 1.96+. Una
amplitud de # + 3v incluird el 99.7% de las medidas. Esto significa que el analista que
eslé realizando mil lecturas de absorbancias podra esperar que cincuenta de ellas se

encuentren fuera de # + 1.964 estando solo tres de « + 3u.
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Desde el punto de vista practico, la consideracidn inversa es imporante.
Supongamos que el analista asta efectuando lecturas de una solucion cuya absorbancia
es 0.435 y que conoce que s = 0.005, Lecturas que se encontrasen fuera del intervalo
0.425-0.445 deberan aparecer solo cinco veces de cada cien y serdn consideradas como
dudosas. Esta concepto forma la base de |as pruebas de significacion.

d) Desviacién Promedio
Si usamos las desviaciones de X independientemente de que sean positivas o
negativas, se obtendra la desviacion total. Dividiendo esta suma por el numero de

desviaciones, encontraremos ia desviacion promedio (DP).
DP=X(X-X)In

La desviacidn promedio no es una medida exacta do la precisidn, a causa de que
da un sesgo a las medidas y |as hace aparecer mas precisas de lo que realmente son.

e) La Varianza y Desviaci6n Esténdar,
La varianza ( V) es 1a suma de los cuadrados de las desviacionas con respecto al
promadio, dividida por los grados de libertad. La desvlacion estdndar es igual a la raiz

cuadrada de la varianza,

. V=X (X-X)PI(n-1)
s__:(v)m
=(Z(X-X)1(n-1)}"

Se usa (n - 1) en lugar de n porque se trabaja con el promedio de la muestra en
vez de con Ia media verdadera. 1.os estadisticos han encontrado que la suma de los
cuadrados a partir del promedio de la muestra es menot que la suma de los cuadrados a
partir del promedio de la poblacion v el uso de los grados de libertad ( g/ ) elimina esta
diferencis.
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f) Replicacion.

Eil fin principal de un analisis quimico es estimar el verdadero valor de « de alguna
propiedad de la matenia. en una muestra relativamente pequena. Cada andlisis tiene una
varabilidad proveniente de las pequenas e inevitables variaciones usuales de
manipulacion. medio ambiente y medida. La precision del analisis esta limitada por esta
variabilidad y puede ser perfeccionada solo por el mejoramiento del método, o por la

replicacion o repeticién

Si el método ha sido mejorado hasta un maximo en cuanto a la tecnica del
analista y del equipo, el Unico camino que queda para el mejoramiento de la precision es
1a replicacion. Es practica comun entre ias quimicos realizar 10s analisis por duplicado o
triplicado al mismo tempo o en partes alicuotas ge ia misma soiucidn. Se promedian
entonces los resultados y se juzga el error experimental por 1a cercania de lo hallado en
los dos o tres analisis. Si el rango de los resultados es peguefio, se piensa en forma
intuitiva que el analisis es exacto y preciso, 10 que no es necesariamente cierto. Por
ajemplo, si el analisis consistiera en pesar una muestra, disolverla y analizar porciones
alicuotas de la solucion. los resultados quiza se repetirian a la perfeccién, a pesar de lo
cual el andlisis podria haber enmascarado algun emor en la pesada, asi como otros
circunstanciales.

Si se hacen dos pesadas y simultdneamente dos anélisis, se habra aumentado la
posibilidad de desenmascarar los emores de pesada, pero pueden persistir los
ambientales y de manipulacién. Estudios han demostrado que analisis duplicados
realizados al mismo tiempo no son verdaderamente independientes, sino que hay una
correlacién entre ellos. En otros estudios se encontrd, por otra parte, que un quimico que
hace varios analisis obtiene mejores resultados andlogos que varios quimicos analizando
la misma muestra Ambos estudios demuestran con claridad Ja importancia de efectuar
de forma independiente {a repeticion de analisis.

Si el analista realiza un segundo analisis verdaderamente independiente, aumentara sus
conocimientos en dos sentidos:
¢ El promedio de los dos analisis dard una mejor estimacidn del verdadera valor que si se

hiciera uno solo.

[
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°{.a diferencia entre las dos medidas encontradas dara una estimacion det error, esto es
Xy - X2 :'/1*51 (u+Ep) =gy -5

El analista puede entonces hacer dos estimaciones:

® Una estimacion del punto X que comprenda &l verdadere valor. Es la mejor estimacion
insesgada que puede tener de «.

® Una estimacion del intervalo, llamada intervalo de confianza, en la que se puede
afirmar que se haila el verdadero valor de «.

[+]] Diseiio experimental,

El hombre ha ido diseiiando experimentos cada vez que se ha formulado
preguntas a cerce del mundo que lo rodea, por lo cual el concepto de “diseiio de
experimentos no es nada nuevo. Ha desarrollado también un plan sistemético para Ia
resolucion de problemas, io que ha llegado a ser conocido como método cientifico.
Esencialmente, este plan consta de los siguientes elementos:

° Situacion y definicion del problema,

° Formulacién de una hipotesis para explicario.

° Obtencion de datos.

° Confrontacion de la hipotesis con los datos,

° Aceptacion o rechazo de la hipétesis segln esté o no de acuerdo con los datos.

La confrontacién de la hipdtesis con los datos y la aceptacién o rechazo de ella
son materias de juicio critico, y cualquier camino es bueno para ello, si el juicio puede ser
hecho en forma mas objetiva que subjetiva.

Un experimento disefiado estadisticamente proporciona una astimacién dei ervor
que puede servir como noma por la que pueden ser medidos los resultados dei
experimento. Es mas eficaz que el disafo clasico al producir mds informacion

aprovechable con menor experimentacion.
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C)  Optimizacién Analitica

La calidad analitca de una medicion esta directamente relacionada con Ia
Exactitud y Pracision obtenidas en el resultado final Por lo tanto estos son los

parametros prncipaies a cuidar en un anaiisis por Absorcion Atdmica.

a) Exactitud.

La exactitud de un método analitico es la concordancia entre un valor obtenido
experimentalmente y el valor de referencia. Se expresa como el porciento de recobro
obtenide de! analisis de muestras a las que se les ha adicionado cantidades conocidas

de |a sustancia de interés

b) Precisién,

La precision de un método analitico es el grado de concordancia entre resultados
anallticos individuales cuando el procedimiento se aplica repetidamente a diferentas
muestreos de una muestra homogénea del producto. Usualmente se expresa en
términos de Desviacion Estandar o del Coeficiente de Variacion

La precision es una medida del grado de reproducibilidad y/o repetibilidad dal
método analitico bajo las condiciones normales de operacion.

1) Repetibilidad,

Es fa precision de un método analitico expresada como fa concordancia obtenida
entra determinaciones independientes realizadas bajo las mismas condiciones (analista,
tiempo, aparato, laboratorio, elc),

2) Reproducibilidad,

Es la pracision de un método analitico expresada como la concordancia obtenida
entre determinaciones indepandientes realizadas bajo condiciones diferentes (diferentas
analistas, en diferentes dias, en el mismo y/o en diferantes laboratorios, utiizando el
mismo y/o diferante equipo, elc.).
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3) Célculos de Exactitud y Repetibifidad
9 Calcular el porciento recuperado (Rs)

% Rgy = ¢’ 100
vC

° Tabular los resultados del porciento recuperado (Rsq) con base en el siguiente formato
Reg, Rar, Rag ... Rus
° Céleulos preliminares
YRg1=Ri+ Ryt + Ry + ... + Ry

oy 2 2 ) 2 2
ERg =Ry + Ry ™+ Ry ™+ .. + Ry

Rei= IR
n

DE= [n(XRs?)-(XRs) 7]
n{n-1)

°Célculos finales
CV():(DE/R51)' 100

Comparar ef Cooficiente de Variacion Obtenido contra ef Coeficiente de Variacién
Tedrico. CVo < CVy
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4) Precision (Reproducibilidad)

o Calcuiar el porciento recuperado (Re:).

Y% Rgp = ¢* 100

vC

° Tapuiar 10s resultados del porciento recuperado (Rs:) con base en el siguiente formato

1er. gia de anaiisis: Ry Rzt Ryr..... Ry
20. dia de analisis; Ry Ra2.Rya.. . Ry
3er. dia de analisis: R, Ry, Ry..... Ry

° Calculos preliminares
SRe; =Ry +Ry+Ry+. +Rp+Ruz+Ru+Ru+. . +Rp+Ru+Rn+Rut.. +Rum

TR =Ry Ry # Ry ... +Ru? R+ Ry Ry’ ...+ Ru? +Rp’+ R+

Reo= X Rso
n

DE= {0 (XRso’)- (ERsp) Y *
nin-1%)

°Calculos finales
CVo = (DE /Ryp ) * 100

Comparar & Coeficiente de variacion Obtenide contra ! Coeficiente de Variacion
Tadrico. CVo s CVr



METODOLOGIA



/ Metodologia de Anélisis
A} Condiciones de Andlisis v Repoarte establecidas par el CENAM.

¢ Asignar a una persona a realizar (as determinaciones analiticas.

¢ Ei analisis quimico de cada uno de los elementos solicitados debera realizarse con
metodos referidos en la Norma NOM-031-ECOL/19893. donde se especifica que para las
muestras 1a determinacion analitica debe efectuarse de acuerdo a la NMX-AA-51.
>Tamar en cuenta que Ia muestra es sintélica y que ya ha sido estabilizada y esta libre
de interferencias.

° Preparar soluciones blanco. utilizar agua destilada Tipo 1, de acuerdo a ASTM D 1193-
g1

° Preparar 1a cantidad de soluciones de referencia acostumbradas, para realizar la curva
de calibracién comespondientes a los puntos de concentracidn de cada elemento.
Preparar estas soluciones de referencia en 2% v/v de HNO;, con la finalidad de igualaria
matriz a la muestra. Preparar soluciones para curvas de calibracion nuevas cada dia.

° Tomar tres lecturas de absorbancia de cada una de las soiuciones de calibracion.
Reportar la media de las absorbancias obtenidas para cada solucion de la curva de
calibracion.

® De las muestras proporcionadas por et CENAM tomar 5 submuestras de cada una,
prepararias de acuerdo a la Norma NMX-AA-51. se racomienda almacenarlas en frascos
ae polietitano, Cuando se proceda a realizar [a medicién aspectrofotométrica, realice tres
mediciones de cada submuestra para cada analito, tomar }a media de las lecturas. Este
proceso de medicion repetirfo durante tres dias consecutivos para cada submuastra que
se prepard el primer dia,

©“ Reportar las medias de absorbancia tanto para soluclones de calibracion como para
submuastras.

°} os rasultados deberan ser reportados en miligramos por litro (mgh).

9 Los resultados se reportardn hasta la tercera cifra decimal, es decir X XXX excepto
para mercurio que se reportara hasta la quinta cifra decimal X, X00XX.
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La siguiente metodologia de andlisis esté basada en la Norma NMX-AA-51-
1981 “Andlisis de agua - Determinacién de metales - Método Espectrofotométrico
de Absorcldn Atémica”, este método se ha adaptado para trabajar con los
materlales, reactivos y equipos que se poseen en el laboratorio de la empresa.

NOTA: En el caso de Arsénico debido a que 1a mayoria de los Laboratorios participantes
no contaban con Homo de grafito se llegé a un acuerdo con !as Autoridades para que
permitieran realizar el analisis por |a técnica de generacidn de hidruros.

B)  Determinaclén de Cadmio, Cobre, Cromo y Plomo por aspersién
directa en flama aire-acetileno.

a)  Material y Equipo.

° Material comUn de laboratorio, matraces volumétricos, vasos de precipitado, pipetas
graduadas y volumétricas, etc.

° Espectrofotdmetro de absorcian atémica Varian SpectrAA 20 Plus.

° Quemador Varian Mark Vi Air-CoH, (Aire-acetiteno)

9 dmparas de catodo hueco Varian, de Cadmio, Cobre, Cromo y Piomo

b) Gases, Reactivos y Soluciones patron,

° Acido nitrico concentrado (Para andlisis de metales a nivel de trazas).

° Acldo nitrico at 50%. Diluir en 200 m| de agua 250 mi de acido nitrico concentrado,
lievar a 500 ml.

° Soluciones stock. Para el andlisis de Cadmio, Cobre, Cromo y Plomo se adquieren
soiuciones para absorcidn atémica con una concentracion de 1000 mg/m!.

¢ Soluciones de referencia de 100 ug/ml. Para cada metal diluir 10 ml de solucién stock
{1000 ;ag(ml) agregar 4 ml de ac. nitrico al 50% aforar & 100 ml. Estas sofuciones
contienen 100 ug/mi del metal corespondiente, deben almacenarse en recipientes de
polietileno y son estables por dos meses a temperatura ambiente.

° Los reactivos que a continuacién se mencionan deben ser grado analitico a8 menos que
se indique olra cosa, cuando se hable de agua se debe antender agua destiada y
desionizada o bidestilada. Las soluciones preparadas para este andlisis deben
almacenarse en racipientes de poletileno.

° Aire suministrado de tanque con calidad grado seco.
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° Acetileno grado absorcicn atomica

° Preparar multi-estandares con tas siquientes concentraciones: a partir de ias soluciones

de 100 ag/mi

[ Estandar Cadmio Cobre |  Cromo Plomo |
No. ! xg/ml ug/mi , uglml ugl/ml 4
1 ! )
i | 0.100 0.500 ‘ 0500 | 0500 |

! 2 0,500 1000 1000 1.000
3 1,000 2000 | 2000 | 2800
4 1500 4000 | 4000 5000 |

° Poner el volumen adecuado para preparar 100 mi de cada estandar. agregar 4 m! de
acido nitrico al 50% aforar con agua.
° Preparar un blanco de reactivos.

c) Procedimiento.

o Abrir los tanques de aire y acetileno y las llaves de paso.

° Instalar el quemador Mark Vi para aire-acetileno.

° Instalar las 4 ldmparas de catodo hueco de! metal deseado en el aparato

° Insertar el disco de Flama en el aparato y encenderio.

° Seleccionar el método para el matal a analizar.

° Esperar 5 min. para estabilizar la sefial de la lampara.

° Seleccionar 1a longitud de onda y optimizaria segun las especificaciones del manual de
operacion del equipo.

° Poner el Slit adecuado de acuerdo con lo sugerido por el manua! de métodos analiticos
de Varian, para cada elemento en particular.

° En la siguiente tabla se presentan las longitudes de onda mas usuales, los slits y las

cotrientes recomendadas para cada metal,

Elemento Longltud de Onda Slit Corriente
(nm) {nm} Recomendada (mA)
Cadmio 228.8 0.5 4
v Cobre 3247 05 4
Cromo 3579 0.2 7
Plomo 217.0 1.0 5

2 Alinear ia lampara segun las especificaciones del manual de operacién def equipo.

9 Ajustar el quemador tanto en sentido vertical, horizontal y transversal.



o Encender la flama y esperar hasta que el quemador alcance un equilibrio térmico (5
min. aprox.)

 Ajustar el flujo de aspersion de la muestra con el blanco de A 2 7 mi/min

° Optimizar la sefal encontrando la posicidn correcta de la esfera de impacto. la
velocidad de flujo de la muestra. la estequiometria de la flama (proporcion de los gases).
para las cuales la respuesta del equipo es la maxima.

Nota: Para este punto emplear el estdndar de concentracién recomendada por el
proveedor o si la concentracidén recomendada no se encuentra entre las de trabajo
consultar el manual de métodos analiticos de Varian para establecer cual es la respuesta
minima esperada.

° El aparato esta listo para correr los estandares y las muestras. Introducir el blanco,
ajustar a cero el equipo, leer el bianco y los estandares en orden creciente de
concentracién, obtener la curva de calibracion.

° Introducir las muestras, enjuagar con agua entre muestra y muestra.

° Cuando se termine de trabajar, extinguir la flama cermrando las lfaves de paso para
purgar ias fineas.

C)  Determinacién de Arsénico por generacién de hidruros.

a)  Material y Equipo.

2 Material comin de taboratorio, matraces volumétricos, vasos de precipitado, pipetas
graduadas y volumétricas, etc.

° Espectrofotometro de asorcidn atémica Varian SpectrAA 20 Plus.

° Quemador Varian Mark Vi Air-C;H; {(Aire-acatileno)

° Ldmpara de catodo hueco Varian; de Arsénico

° Generador de yapor-hidruros Varian VGA 77

° Celda de cuarzo para determinacion de Arsénico

b) Gasos, Reactivos y Soluciones patrén.

° Acido nitrico concentrado (Para analisis de metales a nivel de razas),

o Acido nitrico al 50%. Diluir en 200 mi de agua 250 mi de acido nitrico concentrado.
Hevar a 500 ml.

“ Solucidn stock. Para el andlisis de Arsénico se adquiere solucidn para absorcidn
atomica con una concentracion de 1000 mg/ml.
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? Solucion de referencis de 100 wg/mi. Diluir 10 ml de solucion stock (1000 wg/ml),
agregar 4 ml de ac nitnce al 50% aforar a 100 ml. Esta solucion contienen 100 ugrmi de
Arsenico, debe almacenarse en un recipiente de polietileno y es estaole por dos meses a
temperatura ambiente

¢ Solucion de referencia de 1 4g/ml. Diluir 1000 «i de solucion de referencia 100 ug/ml
agregar 4 ml de ac nitrico al 50% aforar a 100 ml. Esta solucion contiene 1ug/m! de
Arsénico, debe almacenarse en un recipiente de polietileno y es estable por 1 semana a
temperatura ambiente.

° Los reactivos que a continuacién se mencionan deben ser grado analilico a menos que
se indique otra cosa. cuando se hable de agua se debe entenaer agua destilada y
desionizada o bidestiiada. lLas soluciones preparadas para este andlisis deben
almacenarse en recipientes de polietileno.

° Aire suministrado de tanque con calidad grado seco.

° Acetileno grado absorcion atémica.

2 Nitrogeno grado ultra alta pureza (gas para el generador de vapor-hidruros).

° Acido ¢lorhidrico concentrado (Para analisis de metales a nivel de trazas).

¢ Solucion de dcido clorhidrico al 50%. Diluir en 200 mi de agua 250 ml de Acido
clorhidrico, diluir a 500 ml.

° Hidréxido de sodio al 10%. Disolver 10 g de Hidroxido de sodio en agua y aforar a 100
mh.

° Solucién de borohldruro de sodio al 0.35%. Disolver 0.35 g de borohidruro de sodio en
10 ml de hidréxido de sodio al 10% wiv diluir @ 100 ml con agua. Esta solucion es estable
de 24 a 48 horas a temperalura ambiente y por una semana almacenada a 5°C. Si se
almacena en refrigeracion poner a temperatura ambiente antes del analisis.

° Solucién de yoduro de potasio al 20%. Disolver 20 g de yoduro de potasio en agua

diluir a 100 ml.

° Preparar estandares con las siguientes concentraciones a partr de la solucién de 1
ug/mi: 5.0, 10.0, 15.0y 20.0 ng/ml (ugll), agregar 2 ml de yoduro de potasio al 20% y 2
mi de acido clorhidrico al 50%; aforar a 50 ml.

° Preparar un blanco de reaclivos.



c) Procedimiento

° Abrir los tanques de aire. acetileno y de nitrdgeno y la llaves de paso

° Instalar el quemador Mark V| para aire-acetlenc

° Instalar la lampara de catodo hueco para Arsénico en el aparato.

° Insertar el disco de Flama en el aparato y encenderlo.

2 Seleccionar el método para Arsénico.

° Seleccionar la longitud de onda y optimizaria segun las especificaciones del

manual de operacion del equipo.

° Poner el Slit adecuado de acuerdo con lo sugerido por el manual de métodos analiticos
de Varian.

° En la siguiente tabla se presentan [a longitud de onda mas usual, e slit y la corriente
recomendada para arsénico.

Elemento Longitud de Onda Siit Corriente
{nm) (nm) Recomendada (mA)
Arsénico 193.7 05 10

° Alinear la tdmpara seg(n las especificaciones del manual de operacién del equipo.

% Ajustar el quemador tanto en sentido vertical, horizontal y transversal.

Instalar la celda de cuarzo para arsénico en el quemador alre-acetileno y alinear el paso
de la luz para dar una transmisién méaxima. Al finalizar apagar la lampara.

° Instalar e! generador de vapor e hidruros Varian VGA 77 y conectaro a la celda de
absorcion.

¢ Encender el generador de vapor-hidruros y ajustar ef flujo de la muestra de 7 a 8 mUmin
y los flujos de reductor (borohidruro de sodio) y 4cido (ac. clorhidrico al 50%) a 1 mi/min.
° Encender, !a lampara y la flama aire-acetileno esperar 5 min a que la celda y el
quemador aicancen un equilibrio témico, y a que la lampara estabilice su sefial.

° El aparato esta listo para correr los estdndares y las muestras. Introducir el blanco,
ajustar a cero el equipo, leer el blanco y los estdndares en orden creciente de
concentracién, esperar un minuto antes de tomar la lectura de absorbancia, obtener la
curva de calibracion.

¢ Introdudir las muestras, enjuagar con agua entre muestra y muestra.

° Cuando se termine de trabajar, snjuagar el generador con agua, posteriormente con
acldo clorhidrico al 50% y nuevamente con agua; 100 ml en cada caso.
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D)  Determinacién de Mercurio por absorcién atémica del vapor frio.

a) Material y Equipo.

° Material comun de laboratorio, matraces volumetricos, vasos de precipitado, pipetas
graduadas y volumétricas, etc.

9 Espectrofotémetro de absorcion atémica Varian SpectrAA 20 Plus.

° Quemador Varian Mark VI Air-C;H; {Aire-acetileno)

° Lampara de cdtodo hueco Varian; de Mercurio

° Generador de vapor-hidruros Varian VGA 77

° Celda de cuarzo para determinacion de Mercurio

b) Gases, Reactlvos y Soluclones patron.

° Acido nitrico concentrado (Para andlisis de metales a nivel de trazas).

° Acido nitrico af 50%. Diluir en 200 mi de agua 250 ml de acido nitrico concentrado,
llevar a 500 ml.

° Solucién stock, Para el andlisis de Mercurio se adquiere solucion para absorcion
atdmica con una concentracion de 1000 mg/ml.

° Solucién de referencia de 100 ug/ml. Diluir 10 m! de solucién stock (1000 ug/mi),
agregar 4 ml de ac. nitrico al 50% aforar a 100 ml. Esta solucion contienen 100 ug/mi de
Mercurio, debe almacenarse en un recipiente de polietileno y es estable por dos meses a
temperatura ambiente.

° Solucién de referencia de 1 ug/ml. Diluir 1000 zf de solucién de referencia 100 ug/mi
agregar 4 ml de ac. nitrico al 50% aforar a 100 ml. Esta solucién contiene 1ug/iml de
Mercurio, debe almacenarse en un recipiente de polietileno y es estable por 1 semana a
temperatura ambiente.

° Los reactivos que a continuacién se mencionan deben ser grado analitico a menos due
se indique otra cosa, cuando se hable de agua se debe entender agua destilada y
desionizada o bidestilada. Las soluciones preparadas para este analisis deben
almacanarse en reciplentes de polietileno.

° Ajre suministrado de tanque con calidad grado seco,

° Nitrdgeno grado ultra alta pureza (gas para el generador de vapor-hidruros).

o Acido clorhidrico concentrado (Para andlisis de metales a nivel de trazas).

° Acido clorhidrico al 20%. Diluir en 200 ml de agua 100 mi de acido clorhidrico
concantrado aforara 500 mi,
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¢ Solucion de cloruro estannoso al 25%. Disolver 25 g de cloruro estannoso en 20 ml de
acida clorhidrico al 20% viv  diluir con el mismo acido a 100 ml. Si la solucidn queda
turbia desecharia.

° Solucion de dicromato de potasio al 1%. Disolver 1 g de dicromato de potasio en agua
y diluir a 100 ml.

¢ Preparar estandares con las siguientes concentraciones a partir de la solucion de 1
ug/ml: 3.0, 10.0, 15.0 y 20.0 ng/ml (ug/) agregar 0.5 ml de dicromato de potasio al 1%y
2 ml de 4cido nitrico al 50%; aforar a 50 ml.

¢ Preparar un blanco de reactivos.

c) Procedimlento

° Abrir el tanque de nitrdgeno y la llave de paso.

° Instalar el quemador Mark V| para aire-acetileno.

4 Instalar la Idmpara de catodo hueco para mercurio en el aparato.

9 Insertar el disco de Flama en el aparato y encenderlo.

° Seleccionar el método para mercunio.

¢ Seleccionar la longitud de onda y optimizarla segun las especificaciones del manual de
operacién del equipo.

° Poner el Slit adecuado de acuerdo con lo sugendo por el manual de métodos analiticos
de Varian.

° En la siguiente tabla se presentan la longitud de onda mds usual, el Slit y la corriente
recomendada para mercurio.

Elemento Longhtud de Onda Siit Corriente
{nm) {nm) Recomendada (mA)
Mercurio 253.7 0.5 4.

° Alinear la lémpara segun las especificaciones del manual de operacion del equipo.

° Ajustar el quemador tanto en sentido vertical, horizontal y transversal.

Instalar la celda de cuarzo para mercurio en el quemador aire-acetileno y alinear el paso
de la luz para dar una transmisién maxima. Al finalizar apagar la lampara.

° Instalar el generador de vapor e hidruros Varian VGA 77 'y conectario a la celda de
absorcion,

° Encender el generador de vapor-hidruros y ajustar el flujo de la muestra de 7 2 8 ml/min
y los flujos de reductor ( cloruro estannoso) y dcido (agua) a 1 mimin.



¢ Encender nuevamente la ldmpara y esperar 5 min para estabilizar la senal

° El aparato esta listo para correr los estandares y las muestras. Introducir el blanco.
ajustar a cero el equipo, leer el blanco y los estdndares en orden creciente de
concentracién. esperar un minuto antes de tomar las lecturas de absorbancia, obtener fa
curva de calibracion.

° Introducir las muestras, enjuagar con agua entre muestra y muestra.

° Cuando se termine de trabajar, enjuagar el generador con agua, luego con acido
clorhidrico al 50% y nuevamente con agua, 100 ml en cada caso.

£) Célculos.

Una vez obtenida la curva de calibracion a partir de las lecturas de los
estandares.
Determinar el contenido del metal en la muestra, por medio de la curva de calibracién
dependiendo de {a absorcién espectral leida. En el caso de no realizar ninguna ditucion
la concentracion es directamente fa que proporciona el equipo en ug/ml

Determinacién indirecta
Cuando los valores de los metales se determinan en términos de ng/ml (ug/A) como es el
caso de Arsénico y Mercurio, 0 que se halla realizado alguna dilucion de la muestra;
calcular la concentracién mediante las siguientes exprasiones:

mg / | def metal corespondiente = { ug/l de metal leldos en la curva X FD'}/ 1000
mg/ | del metal correspondiente = mg/l de metal leidos enlacurva X FD
Donde:

FD = factor de dilucion que es igual a : volumen final  aforo) en mi / m| de muestra
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RESULTADOS



GRAFICAS DE CALIBRAGION PARA ARSENICO

Ter Dia de Andlisis
Concentracion | 17 Lectura 2* Lectura 3* Lectura Media1 |% RSD
ppb (g} Absorbancia | Absorbancia | Absorbaancia
Blanco 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Estandar 1 4.985 0.096 0.095 0.094 0.035 0.8
Estandar 2 9.990 0.178 0.173 0.174 0.175 0.8
EstAndar 3 14.985 0.244 0.245 0.244 0.244 1.2
EstAndar 4 19.980 0.318 0.313 0.313 0.315 0.9
2° Dia de Andlisis
Concentracién | 1* Lectura 2° Lectura 3* Lactura Media 2 | % RSD
ppb (ugN) | Absorbancia | Absorbancia | Absorbancia
Blanco 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Estdndar 1 4.895 0.094 0.095 0.083 0.094 1.3
Estandar 2 9.990 0.199 0.198 0.197 0.198 0.7
Estandar 3 14.985 0.295 0.291 0.293 0.293 0.8
Estindar 4 19.980 0.343 0.341 0.339 0.344 0.5
3or Dia de Andlisis
Concentracion | 1" Lectura 20 Lectura 3* fectura Media3 |%RSD
ppb (ugf) Absorbancia | Absorbancia [ Absorbancia
Bianco 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Esténdar 4 4,985 0.097 0.097 0.098 0.097 0.2
Estandar 2 9,880 0.192 0.193 0.192 0.192 0.4
Estdndar 3 14.985 0.272 0.273 0.268 0,272 1.1
Estandar 4 19.980 0.332 0.336 0.335 0.334 0.6
NOTA : LasMedias 1,2, 3y %RSD son vaiores reportados por el equipo.
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Graficas de Calibracion
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3er Dia de Andlisis
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PETERMINACION DE ARSENICO EN UNA MUESTRA CERTIFICADA

1er Dia de Anélisis
Media Analitica 1 % RSD Concentracion
Absorbancia Analitica 1
Ppb (ugh)
Submuestra 1 0.189 1.3 1112
Submuestra 2 0.183 0.2 10.78
Submuestra 3 0.187 0.9 11.00
Submuestra 4 0.188 0.9 11.06
Submuestra § 0.188 0.6 11.04
20 Dla de Anéllisis
Media Analitica 2 % RSD Conceantracién
Absorbancia Analitica 2
apb (ug/)
Submuestra 1 0.213 1.6 10.76
Submuestra 2 0.216 1.4 10.92
Submuesira 3 0.220 1.1 11.14
Submuestra 4 0.219 02 11.08
Submuestra § 0.218 0.4 11.00
3er Dla de Andlisls
Media Analitica 2 % RSD Concentracion
Absorbancia Analitica 3
peb (ug/)
Submuestra 1 0.161 2.1 11.06
Submuestra 2 0.160 0.6 11.02
Submuestra 3 0.163 0.3 11.10
Submuestra 4 0.163 1.0 11.14
Submuestra 5 0.180 0.8 11.02

RESULTADOS PARA LOS TRES DIAS DE ANALISIS

Las Concentraciones FD 1, 2y 3 se obtuvieron multiplicando la concentracién repotada por el equipo
por el factor de dilucién 50 / 1 y convirtiendo ppb a ppm
Los datos de ia siguiente tabla seran utilizados mis adeiante para ei anafisis estadistico

Concentracién Concentracién | Concentracién

FD1 - FD2 FD3

ppm ppm ppm
Submuestra 1 0.5560 0.5380 0.5530
Submuestra 2 0.5390 0.5460 0.5510
Submuestra 3 0.5500 05570 0.5550
Submuestra 4 0.5530 0.5530 0.5570
Submuestra § 0.5520 0.5500 0.5510




EXACTITUDY REPETIBILIDAD

Para el cdfculo de Exactitud y Repetibilidad sola es necesario realirarlo para un solo dia de
andlisis y se hard con &f Ter dia

VALOR CERTIFICADO PARA ARSENICO 0.508 mg/l (100%)
Incertidumbre asaciada ¢ 0.075 mgit
Limites de concentracién (0.358-0.658 mg/l} *
Limites de % de Recuperacidn (70.47-128.53)

Concentracion FD 1 %Ry %Ry’
ppm (mg/h)
Submuestra 1 0.5560 109.45 11979.04
Submuestra 2 0.5390 108.10 11257.1"
Submuestra 3 0.5500 108.27 11721.90
Submuestra 4 0.5530 : 108.86 11850.12
Submuestra § 0.5520 108.668 11807.30
n SR £Rs
§ 541.339 §8816.080
(2RM)! X n!‘.qu’
293047 461 293080 209

A = {neZRey")- (SR

32.938
nin-1) __V=Ainn-)
20 1.647
Rgy OE = (V) '? | cvoabER, 108
108.268 1.283 1.185
TV, CVy
1.185 < 3%

* Los limiles de concentracidn fueron oblenidos con respecto ol valor cerlificado +_ 2 veces la
incentidurmbre Asociada



PRECISION (REPRODUCIBILIDAD)

VALOR CERTIFICADG PARA ARSENICO 0.508 + 0.075 mg/i

Concentracién Concentracién | Concentracion
FO t FD2 FD3
ppm _bpm ppm
Submuestra 1 0.5580 0.5380 0.5530
Submuestra 2 0.5390 0.5460 0.5510
Submuestra 3 0 5500 0.5570 0.5550
Submuestra 4 0.5530 0.5530 0.5570
Submuestra § 0.5520 0.5500 0.5510
%Rs1 %Rs2 %Ry
Submuestra 1 109.45 105.91 108,86
Submuestra 2 106.10 107.48 108.48
Submuestra 3 108.27 108.65 108.25
Submuestra 4 108.66 108.88 109.65
Submuestra § 108.66 108.27 108.486
%Ry %Rsz %Rsy
Submuestra 1 11979.04 11215.98 11850.12
Submuestra 2 11257.71 . 11562.02 11764.56
Submuestra 3 11721.90 1202217 11935.99
Submuestra 4 11850.12 11850,12 1202217
Submuestra § 11807.30 11721.80 11764.58
IRan Rsp (ERsof’ N
1626.181 108,412 2644464.978 15
ERso’ N(ZRso)’ A = {neXRao’ )~ (ERso)’
178315 681 2644735221 270.243
V=Aln{n-1) DE=(V) " | CVq=DERs*100
1.287 1.134 1.046
CVq CVr
1.046 < 3%
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GRAFICAS DE CALIBRA(

3 Do

1er Dia de Analisis

Concentracion | 17 Lectura 28 Lectura 3 Lectura Media 1 % RSD
ppm (mg/l) Absorbancia | Absorbancia | Absorbancia
Blanco 0.000 0.000 0.000 0,000 0.000
Estandar 1 0.100 0.040 0.040 0.040 0.040 0.0
Estandar 2 0.501 0.181 €180 0.183 0181 0.8
Estandar 3 1.002 0.340 0 340 0.340 0.340 01
Estandar 4 1.503 0.593 0.595 0.592 0593 02
2° Dia de Anaélisis
Concentracion | 1% Lectura 2 Lectura 3 Lectura Media 2 % RSD
ppm (mg/) Absorbancia | Absorbancia | Absorbancia
Blanco 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Estandar 1 0.100 0.040 0.040 0.040 0.040 0.5
Estandar 2 0.501 0.192 0.192 0.193 0.192 0.4
Estandar 3 1.002 0.352 0 351 0.350 0.351 0.2
Estandar 4 1.503 0.608 0607 0.606 0.607 0.2
3er Dia de Andlisis
Concentracion | 1° Lectura 2* Lectura 3 Lectura Mediad |[%RSD
ppm {mg/l) | Absorbancla | Absorbancla | Absorbancla
Blanco 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
[Estandar 1 0.100 0.031 0.031 0.031 0.031 0.6
Estandar 2 0.501 0.147 0.148 0.147 0.147 0.4
Estandar 3 1.002 0.288 0.287 0.287 0.287 0.4
Estandar 4 1.503 0.512 0.511 0.512 0.512 0.1
N O T A : uasMedias1, 2,3y %RSD son valores reportados por el equipo.
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1er Dia de Anélisis
Media Analitica 1 % RSD Concentracion
Absorbancia Analitica 1
ppb (ua/l)
Submuestra 4 0.241 1.1 0.999
Submuestra 2 0.334 07 0.980
Submuestra 3 0.334 05 0.979
Submuestra 4 0.331 08 0.969
Submuestra 5 0.341 0.1 1.001
20 Dia de Andlisis
Media Analitica 2 % RSD Concentracién
Absorbancia Anailtica 2
ppb (ug/)
Submuestra 1 0.343 0.5 0.974
Submuestra 2 0.344 0.4 0.976
Submuestra 3 0.348 0.6 0.978
Submuestra 4 0.345 0.1 0.977
Submuestra § 0.345 0.5 0.977
3er Dia de Andlisis
Media Analitica 3 % RSD Concentracién
Absorbancia Analitica 3
ppeb eh)
Submuestra 1 0.282 0.6 0.985
Submuestra 2 0.282 0.5 0.984
Submuestra 3 0.280 0.1 0.981
Submuestra 4 0.284 0.5 0.989
Submuestra § 0.283 0.5 0.988

RESULTADOS PARA LOS TRES DIAS DE ANALISIS

Los datas de la siguients tabla seran utilizados més adelante para el andiisis estadistico

Concentracién Concentracién | Concentracion
Analitica 1 Analitica 2 Analitica 3
ppm ppm ppIn
Submuestra 1 0.939 0.974 . 0.985
Submuestra 2 0.980 0.976 0.984
Submuestra 3 0.879 0.978 0.981
Submuestra 4 0.969 04977 0.989
Submuestra § 1.001: 0.977 0.988




EXACTITUD Y REPETIBILIDAD,

Para el calculo de Exactitud y Repetibliidad solo es necesarlo realizarlo para un solo dfa de
andlisis y se hard con el 1er dia

VALOR CERTIFICADO PARA CADMIO 0.992 (100%)
Incertidumbre asociada + 0.024 mg/i
Limites de concentracién (0.968-1.016 mgll)
Limites de % de Recuperacién (97.58-102.42)

Concentracién Analitica 1 %Ry, % Ras *
ppm
Submuestra 1 2.016 100,71 10141.63
Submuestra 2 2.031 98.79 9759.53
Submuestra 3 2.017 98.69 9739.62
Submuestra 4 2.002 97.68 9541.87
Submuestra § 2.012 100.81 10182.27
n ERu XR“:
5 496.774 49364.716
(2Rgy)? nERg’
246784.509 248823.581

A = (neZRy,")~(XRse)’

38,981
n{n-1) V=Alnn-1)
20 1.940
" Ry DE= (V)" | CV,DER, 100
99.355 1.396 1,405
CVo cVy
1,408 < 3%

* Las limites de concentracion fueron obtenidos con respecto al vator cenificado +_ 2 veces la
Incetidumbre Asociada
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PRECISION (R

VALOR CERTIFICADQO PARA CADMIO 0.992 * 0.024 mg/l

Concentracion

Concentracion

Concentracion

Analitica 1 Analitica 2 Analitica 3
ppm ppm ppm
Submuestra 1 0.999 0.974 0.985
Submuestra 2 0.980 0.974 0.985
Submuestra 3 0.979 0.976 0.984
Submuestra 4 0.969 0.978 0.981
Submuestra 5 1.001 0.977 0.989
Dia1 Dia 2 Dia 3
%Rs %Rs; %Rsy
Submuestra 1 100.71 98.19 99,29
Subniuestra 2 98.79 98.18 99.29
Submuestra 3 98.69 98.39 99.19
Submuestra 4 97.68 98.59 90.89
Submuestra § 100.91 98.49 99.70
Dia1 Dia 2 Dia3
(%Rs )? (%Rs2 )} (%R
Submuestra 1 10141.63 9640.39 9859.37
Sub tra 2 9759.53 9640.39 9859.37
Submuestra 3 9739.62 9680.02 9839.36
Submuostra 4 9541.67 9719.73 9779.46
Submuestra § 10182.27 9699.87 9939.81
YR Rsp (ERg)’ N
1484.980 96,999 2205165.121 15
T 3 r— .
*Rso’ N(ZRsp)’ A = (nsXRgp")~ (LRso)
147022.217 2205334.155 169.034
V=ATnn ) DE=(V) " | CVg*DE/Rg'100
0.805 0.897 0.906
CVo CVy
0.906 < 3%




GRAFICAS DE CALIBRACION PARA COBRE

1er Dia de Andlisis
Concentracién { 1® Lectura 2* Lectura 3* Lectura Media 1 % RSD
ppm {mg/l} | Absorbancia | Absorbancia | Absorbancia
Blanco 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Estandar 1 0.501 0.069 0.069 0.070 0.088 0.5
Esthndar 2 1.002 0.137 0.137 0.137 0.137 0.1
Estandar 3 2.004 0.267 0.268 0.267 0.267 0.2
Estandar 4 4.008 0.511 0.512 0.510 0.511 0.3
2° Dia de Andlisis
Concentraciéon | 1* Lectura 2% Lectura 3* Lectura Media2 |[%RSD
ppm (mgh) | Absorbancia | Absorbancia | Absorbancia
Blanco 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Estindar 1 0.501 0.070 0.071 0.071 0.071 0.7
Estindar 2 1.002 0.143 0.143 0.143 0.143 0.2
Estandar 3 2.004 0.275 0.275 0.277 0.276 0.4
Esthndar 4 4.008 0.526 0.529 0.527 0.527 0.3
3er Dia de Andlisis
Concentracion | 1* Lectura 2* Lectura 3 Lectura Mediad |[%RSD
ppm (mgh) Absorbancia | Absorbancia | Absorbancia
[Blanco 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Estandar 1 0.501 0.073 0.074 0.073 0.073 0.5
Estindar 2 1,002 0.149 0.148 0.150 0.149 0.5
Estdndar 3 2.004 0.280 0.284 0.283 0.282 0.6
Estindar 4 4.008 0.527 0,547 0.545 0.540 20

NOTA : LasMedias1, 2,3y %RS0 son valores reportados por el equipo
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DETERMINACION DE COBRE EN UNA MUESTRA CERTIFICADA

1er Dia de Andlisis
Media Analitica 1 % RSD Concentracion
Absorbancia Analitica 1
ppb gl
Submuestra 1 0.268 0.5 208
Submuestra 2 0.270 07 2.03°
Submuestra 3 0.269 0.5 2017
Submuestra 4 0.267 0.8 20C2
Submuestra § 0.268 0.1 20
20 Dia de Andlisis
Media Analitica 2 % RSD concentracion
Absorbancia Analitica 2
ppb wort)
Submuestra 1 0.279 03 2038
Submuestra 2 0.276 0.3 2013
Submuestra 3 0.277 0.5 208
Submuestra 4 0.278 0.8 2018
Submuestra § 0.274 0.1 2.003
3er Dia de An4lisis
Media Analitica 3 % RSD Concentracion
Absorbancia Analitica 3
ppb ugh)
Submuestra 1 0.282 1.1 2.009
Submuestra 2 0.283 08 2.0M2
Submuestra 3 0.283 1.0 2.015
Submuaestra 4 0.281 0.5 2.004
Submuestra § 0.282 0.5 2.006

RESULTADOS PARA LOS TRES DIAS DE ANALISIS

Los datos de la sigulente tabla seran utiiizados mis adelante para el andlisis estadistico

Concentracion Concentracigs | Concentracion
Analitica 1 Analitica 2 Analitica 3
Ppm ppm ppm
Submuestra 1 2.016 2.030 2.009
Submuestra 2 2,031 2.013 2.012
Submuestra 3 2.017 2.015 2.015
Submuestra 4 2.002 2,018 2004
Submuestra b 2.012 2.003 2.006
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EXACTITUD Y REPETIBILIDAD,

Para el célculo de Exactitud y Repetibilidad solo es necesario realizarlo para un solo dia de
andlisis y se hara con el 1er dia

VALOR CERTIFICADO PARA COBRE 1.994 (100%)
Incertidumbre asociada + 0.051 mg/l
Limites de concentracion (1.943-2.045 mg/l)
Limites de % de Recuperacion (97.44-102.56)

Concentracion %Rs %Rey’

ppm (mg/l)

Submuestra 1 2018 101.10 10221 88
Submuestra 2 200 101.88 10374.56
Submuestra 3 2.017 101,15 10232.02
Submuestra 4 2.002 100.40 100680.40
Submuestra § 2.012 100.90 10181.36

n 3 Rsy YRey’
5 505,418 51090.216

(ERsi)! nERgy’

255445.584 255451.082

A= (neZRsy')~ (ERyy)

.5.498
n{n-1) V=Aln(n-1)

20 0.275

Ry, DE= (V)" | cV.=DER,100
101.083 0.524 0.519

CVo cVy
0.519 < 3%

* Los limites de concentracion fueron obtenidos con respecto al valor centificado +_2 veces la
Incertidumbre Asociada
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PRECISION_(REPRODUCIBILIDAD)

VALOR CERTIFICADO PARA COBRE 1.994 + 0.051 mg/l

Concentracion

Concentracion

Concentracion

Analitica 1 Analitica 2 Analitica 3

ppm ppm ppm
Submuestra 1 2.016 2.030 2.009
Submuestra 2 2.031 2.013 2.012
Submuestra 3 2.017 2.015 2.015
Submuestra 4 2.002 2.018 2.004
Submuestra § 2.012 2.003 2.006

Diat Dia2 Dia 3

%R %Rsz %Ra3
Submuestra 1 101.10 101.81 100.75
Submuestra 2 101.86 100.95 100.90
Submuestra 3 101.15 101.05 101.05
Submuestra 4 100.40 101.20 100.50
Submuestra 5 100.80 100.45 100.60

Diat Dia 2 Dia 3

{%R )} {%R; )* (%R; )?
Submuestra 4 10221.88 10364.34 10151.02
Submuestra 2 10374.56 10191.48 10181.38
Submuestra 3 10232.02 10211.74 10211.74
Submuestra 4 10080.40 10242.17 10100.55
Submuestra § 10181.36 10090.47 10120.72
}:RID R.D (stD): N
1514.694 100.980 2294208.163 15
ZRso’ N(ZRso) A = (neXRyp?)-(ERsp)’
152955.816 2204337.237 39.074
V=Aln(n 1) DE= (V)" | GVe=DE/Rs"100

0.186 0.431 0.427

CVo CVy

0.427 < 3%




AL S S, o8

ACION PARA CROMO

ter Dia de Andlisis
Concentracion | 1?2 Lectura 2* Lectura 3? Lectura Media 1 % RSD
ppm (mg/t) | Absarbancia | Absorbancia | Absorbancia
Btanco 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Estandar 1 0.500 0.037 0038 0.039 ) 0.038 18
Estandar 2 1.000 0.067 0.088 0.066 J 0.067 11
Estandar 3 2.000 0.128 0.123 0.122 ! 0125 2.6
Estandar 4 4.000 0.220 0218 0.218 i 0.219 0.5
2°'Dia de Analisls
Concentracion | 1* Lectura 2! Lectura 3 Lectura ] Media 2 % RSD
ppm {mg/) Absorbancia | Absorbancia | Absorbancia |
Blanco 0.000 0.000 0.000 0.000 | 0.000
Estandar 1 0.500 0.038 0.037 0.038 | 0.038 0.9
Estandar 2 1.000 0.070 0.070 0.070 0070 0.2
Estandar 3 2.000 0.130 0.130 0.130 0.130 0.2
Estindar 4 4.000 0.231 0229 0.230 0.230 0.4
Jer Dia de Andlisls
Concentracion | 1* Lectura 2% Lectura 3" Lectura Media 3 % RSD
ppm (mgfl) | Absorbancia | Absorbancta | Absorbancia
Blanco 0.000 0.000 0.000 0.000 - 0.000
Estdndar 1 0.500 0.048 0.049 0.049 0.048 0.7
Estandar 2 1.000 0.085 0.091 0.086 0.087 35
Estandar 3 2.000 0.156 0.159 0.156 0.158 1.5
Estandar 4 4.000 0.282 0.282 0.282 0.282 0.1
NOTA . LasMedas 1,2, 3y%RSD son valores reportados por el equipo




Graficas de Calibracion
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3er Dia de Andlisis
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1er Dia de Andlisis
Media Analitica 1 % RSD Concentracion
Absorbancia Analitica 1
ppb (ug/l)__J
Submuestra 1 0152 36 2533
Submuestra 2 0153 18 2 554
Submuestra 3 0150 05 2497
Submuestra 4 0152 04 2529
Submuestra § 0150 42 2490
20 Dia de Andlisis
Media Analitica 2 % RSD Concentracién
Absorbancia Analitica 2
ppb (pgil)
Submuestra 1 0.158 05 2.534
Submuestra 2 0.160 0.1 2.549
Submuestra 3 0.160 1.0 2.550
Submuestra 4 0157 0.4 2.520
Submuestra § 0.153 0.5 2.455
3er Dia de Anélisis
Media Analitica 3 % RSD Concentracion
Absorbancia Analitica 3
ppb (nafl)
Submuestra 1 0.194 3.5 2.554
Submuestra 2 0.194 0.6 2.547
Submuestra 3 0.193 0.8 2.543
Submuestra 4 0.192 06 2.515
Submuestra 5 0.192 0.5 2.520

RESULTADOS PARA LOS TRES DIAS DE ANALISIS

Los datos de la siguiente tabla seran utilizados mas adelante para el analisis estadistico

Concentracion Concentracién | Concentracidn
Analitica 1 Analitica 2 Analitica 3
ppm ppMi ppm
Submuestra 1 2.533 2534 2.554
Subniuestra 2 2.554 2.549 2.547
Submuestra 3 2497 2.550 2.543
Submuestra 4 2529 2420 2.515.
Submuestra § 2.490 2.455 2.520

DETERMINACION DE CROMO EN UNA MUESTRA CERTIFICADA

nQ



EXACTITUD Y REPETIBILIDAD

Parn el cdlculo de Exactitud y Repetibilidad solo es necesario realizarlo para un solo dia de
andlisis y se hard con el fer dia

VALOR CERTIFICADO PARA CROMO TOTAL 2.512 (100%)
Incertidumbre asociada + 0.077 mg/l
Limites de concentracion (2.435-2.589 mg/l)
Limites de % de Recuperacion (96.93-103.06)

Concentracion 1 %Rss % Ry,
ppm (mg/l)
Submuestra 1 2.533 100.84 10167.90
Submuestra 2 2.554 101 .67 10337.19
Submuestra 3 2497 99.40 988093
Submuestia 4 2.529 100.68 10135.81
Submuestra § 2.490 99.12 9825 .61
n IRy SRy’
5 501.712 50347.433
(ZRs1)! n3Rsy’
251714.714 251737.183

A = (ne 3Ry’ )~ (ZRgr)?

22.450
n{n-1) V=Ainn-1)
20 1122
R3| DE={V) n CVo=DEM,* 100
100.342 1,089 1.056
CVo CVy
1.066 <%

* Los fimites ¢e concentracion fueron obtenidos con respecto al valor cedificado *. 2 veces la
Incedidumbre Asociada



ERECISION (REPRODYCIBILIDAD)

VALOR CERTIFICADO PARA CROMO TOTAL 2.512 + 0.077 mg/i

Concentracion

Concentracion

Concentracion

Analitica 1 Analitica 2 Analitica 3
ppm ppm ppm
Submuestra 1 2.533 2.534 2.554
Submuestra 2 2.554 2.549 2.547
Submuestra 3 2.487 2.550 2.543
Submuestra 4 2.529 2.520 2.515
Submuestra § 2,490 2.455 2.520
Diat Dia2 Dia 3
%Rs1 %Rs2 %Rsy
Submuestra 1 100.84 100.88 101.67
Submuestra 2 101.67 101.47 101.38
Submuestra 3 99.40 101.51 101.23
Submuestra 4 100.68 100.32 100.12
Submuestra § 99.12 97.73 100.32
Dia1 Dia2 Dia3d
{ %R )? (%R ) (%Ry )
Submuestra 1 10167.90 10175.93 10337.19
{Submuestra 2 10337.19 10296,76 10280.60
Submuestra 3 9880.93 10304.84 10248.34
Submuestra 4 10135.84 10063.80 10023.90
Submuestra § 982581 9551.33 10063.80
Rso Reo (ERsol’ N
1508.360 100.557 2275149.505 15
YRaw? N(ZRsof A= (MIRso’ )~ (EReol
151893.901 2275408.517 259.012
V=Alnn-1) DE=(V)" | cVoaDE/Rs 100
1.233 1,111 1.104
CVo CVy
1.104 < 3%



GRAFICAS DE CALIBRACION PARA MERGURIQ

1er Dla de Anélisis
Concentracién | 1* Lectura 2* Lectura 3 Lectura Media 1 % RSD
ppb (1g/) Absorbancia | Absorbancia | Absorbancia
Blanco 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Estandar 1 2.976 0.049 0.049 0.049 0.049 0.2
Estandar 2 9.920 0,153 0.155 0.154 0.154 0.9
Estandar 3 14.880 0.247 0.247 0.247 0247 0.1
Estandar 4 19.840 0.332 0.331 0.332 0.332 0.1
2° Dia de Andlisls
Concentracion | 12 Lectura 2* Lectura 3* Lectura Media2 |% RSD
ppb {ug/) Absorbancia | Absorbancia | Absorbancia
Blanco 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Estandar 1 2,976 0.043 0.045 0.045 0.044 2.2
Estandar 2 9,920 0.148 0.148 0.150 0.149 0.8
Estdndar 3 14.880 0.247 0.247 0.247 0.234 0.6
Estandar 4 19.840 0.312 0.314 0.313 0.313 0.5
3er Dia de Andlisis
Concentracién { 1% Lectura 2% Lectura 3 Lectura Media3 |%RSD
ppb (ug/l) Absorbancia { Absorbancia | Absorbancia
Bianco 0.000 0.000 0.000 0.000 - 0.000
Estandar 1 2.978 0.044 0.043 0.044 0.044 0.5
Estndar 2 9,920 0.148 0.149 0.148 0.149 0.7
Estandar 3 14 880 0.224 0.225 0.226 0.225 1.1
Esfandar 4 19.840 0.303 0.303 0.303 0.303 0.5

N OT A : LasMedias1, 2, 3y %RSD son valores reportados por el equips
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Graficas de Calibracion
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3er Dia de Anélisis

PROGRAK 9 Kg .

BLANK REPLICATE 1 HAKUAL
ABSORBANCE COHCENTRATIOR  BC OFF
[NIEGRATOK 5.8 (sec) _AIR-ACETYLENE

KT
) TALTORATTON GRATH
dl
[y
3 .
§
//
///
RTTY Pl
¢.60 CORCERTRATION 22,90
TOLGTION TRRPATCS
et CIRSOR

64



1er Dia de Andlisis
Media Anaiitica 1 % RSD Concentracion
Absorbancia Anaiitica 1
Ppb (ugh)
Submuestra 1 0.098 0.8 6.14
Submuestra 2 0.100 0.9 6.26
Submuestra 3 0,099 08 6.19
Submuestra 4 0.100 12 6.20
Submuestra § 0.098 0.5 812
20 Dia de Anélisis
Madia Analitica 2 % RSD Concentracion
Absorbancia Anaiitica 2
ppb tugl)
Submuestra 4 0.092 0.7 8.21
Submuestra 2 0.091 0.9 8.13
Submuestra 3 0.082 1.0 6.22
Submuestra 4 0.093 0.3 6.26
Submuestra § 0.092 0.4 6.19
3er Dia de Andlisis
Media Anaiitica 3 % RSD- Concentracién
Absorbancia Anaiitica 3
ppb (ugh)
[Submuestra 1 0.007 0.5 6.09
Submuestra 2 0.100 1.1 6.25
Submuestra 3 0.098 0.8 6.14
Submuestra 4 0.100 0.6 6.12
Submuestra § 0.008 0.5 8.15

RESULTADOS PARA LOS TRES DIAS DE ANALISIS

RETERMINACION DE MERCURIO EN UNA MUESTRA GERTIEICADA

Las Concentraciones FD 1, 2 y 3 se obtuvieron multiplicando la concentracién repotada por el equipo
por el faclor de dilucion 50 / 20 y convirtiendo ppb a ppm
L.os datos de la sigujente tabla seran utilizados mas adeiante para el analisis estadistico

Concentracién Concentracién | Concentracion

FD1 FD2 FD3

ppm ppm ppm
Submuestra 1 0.01535 0.01552 0.01522
Submuestra 2 0.01565 0.01532 0.01562
Submuestra 3 0.01547 0.01554 0.01635
Submuestra 4 0.01550 0.01564 0.01529
{Submuestra 5 0.01528 0.01547 0.01537
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EXACTITUD Y REPETIBILIDAD

Para el calculo de Exactitud y Repetibilidad soio es necesario realizarlo para un solo dia de
andlisis y se hard con e} fer dla

VALOR CERTIFICADO PARA MERCURIO 0.014 (100%)
Incertidumbre asoclada + 0.0008 mg/|
Limites de concentracion (0.0124-0,0156 mg/l)
Limites de % de Recuperacion {88.57-111.43)

Concentracién 1 %Rs1 % Ry, 2
ppm (mg/l)

Submuestra 1 0.01535 109,64 12021.56
Suhb tra 2 0.01565 111.39 12407.26
Submuestra 3 0.01547 110.50 12210.25
Submuestra 4 0.01550 110.71 12257 .65
Submuestra § 0.01529 109.21 11927.78

n ZRs1 ERat
5 551,459 " 60824.484

(ZRas)* nERsy’

304107.331 304122419

A = (neSRg) )~ (XRs)’

15.027
n{n-1) V=Alnn-)
20 0.751
Rs1 DE={V)'? | CV,2DER, 100
110.202 0.867 0786

CVo CVy
0.786 <3%

* Los limites de concentracion fueron obtenidos con respecto al valor certificado +_ 2 veces la
Incertidumbre Asociada



PRECISION (REPRODUCIBILIDAD)

VALOR CERTIFICADO PARA MERCURIO 0.014 + 0.0008 mg/l

Concentracion Concentracion | Concentracion
FD 1 FD 2 FD3
_ppm ppm ppm
Submuestra 1 0.01535 0.01552 0.01522
Submuestra 2 0.01565 0.01532 0.01562
Submuestra 3 0.01547 0.01554 0.01535
Submuestra 4 0.01550 0.01564 0.01529
Submuestra § 0.01529 0.01547 0.01537
Dia1 Dfa 2 Dla3
%Rgy %Rs2 %Rss
Submuestra 1 109.64 110.86 108.71
Submuestra 2 111.79 109.43 111,87
Submuestra 3 110.50 111.00 109.64
Submuestra 4 10.71 11.71 109.21
Submuestra § 109.21 110.50 109.79
Dia 1 Dia2 Diad
{ %Ry ) { %R, )* (%R, )
Submuestra 1 12021.56 12289.31 11818.80
Submuestra 2 12496.05 11974.61 12448.18
Submuestra 3 12210.25 12321,00 12021 56
Submuestra 4 12257.65 12480.08 11927.76
Submuestra § 11927.76 12210.25 12052.90
ERso Rp (XRgo)’ N
1654.286 110.286 2736661.224 15
$Rso’ N(XRgp)’ A = (n+2Rgo’) ~ (XRsp)
182457.714 2736865.714 204.490
V=Aln(n-1) DE=(V) " | CVg=DERy*100
0.974 0.987 0.895
CVp CVy
0.895 < 3%

-



1er Dia de Andlisis

Concentracién | 1° Lectura 2® Lectura 3*Lectura | Media1 % RSD
ppm (mg/l) Absorbancia | Absorbancia | Absorbancia '
Bianco 0.000 0.000 0.000 0.000 ¢ 0.000
Estandar 1 0.497 0.026 0.026 0027 { 0.026 14
Estandar 2 0.995 0.052 0.051 0.051 i 0.052 15
Estandar 3 2.458 0.127 0.128 0.127 i 0.127 0.2
Estandar 4 4975 0.243 0.245 0244 | 0244 0.2

2° Dia de Andlisis

Concentracion [ 1° Lectura 2* Lectura 3% Lectura Media 2 % RSD
ppm (mg/) | Absorbancia | Absorbancia | Absorbancia
Blanco 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Estandar 1 0.497 0.027 0.026 0.028 0.027 28
Estandar 2 0.995 0.056 0.056 0.058 0.056 0.5
Estandar 3 2.488 0.138 0.137 0.136 0.136 0.3
Estandar 4 4.975 0.257 0.257 0.258 0.257 0.2

3er Dla de Anélisis

Concentracidn { 1* Lectura 2* Lectura 3 Lectura Media3 | % RSD
ppm (mg/l) | Absorbancia | Absorbancia | Absorbancia
Bianco 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
Estandar 1 0.497 0.033 0.033 0.033 0.033 0.7
Estandar 2 0.995 0.064 0.065 0.066 0.064 1.6
Esthndar 3 2488 0.158 0.158 0.159 0.159 0.5
{Estandar 4 4.975 0.296 0.297 0.294 0.296 04

N OTA : LasMedias 1, 2,3y %RSD son valores reportados por el equipo.



Graficas de Calibracion
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QMO EN UNA MUESTR

1er Dia de Analisis

TMedia Analitica 1 | %RSD | Conceniracion |
Absorbancia | |' Analitica 1
: i pb{.gl)
'Sutmuestra 1 0079 07 1524
‘Submuestra 2 0017 07 1515
{submuestra 3 0.076 05 1.493
[Submuestra 4 0.078 04 1517
|Submuestra § 0077 01 1516
20 Dia de Anédlisis
"Media Anafitica 2 | % RSD Concentracion
Absorbancia Analitica 2
ppb {ug/l)
Submuestra 1 0.085 0.8 1.526
Submuestra 2 0085 16 1,631
Submuestra 3 0.083 09 1.496
Submuestra 4 0.085 0.1 1.524
Submuestra § 0.084 09 1.506
Jer Dia de Anélisis
Wedia Analitica 3 % RSD Concentracion
Absorbancia Analitica 3
pob (pnafl)
Submuestra 1 0.098 0.7 1.511
Submuestra 2 0.097 1.6 1.496
Submuestra J 0.099 1.3 1.529
Submuestra 4 0.098 0.3 1.511
Submuestra § 0.097 1.1 1.504

RESULTADOS PARA LOS TRES DIAS DE ANALISIS

L.os datos de la siguiente tabla seran utilizados mas adelante para el anilisis estadistico

Wncenuacién Concentracion | Concentracién
Analitica 1 Analitica 2 Analitica 3
PpMm pom ppm
Submuestra 1 1524 1.526 15114
Submuestra 2 1.515 1.531 1.496
Submuestra 3 1.493 1.496 1.529
\Submuestra 4 1517 1 524 1.511
{Submuestra 5 1.510 | 1.506 1.504

ERTIFICADA

"



El
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TUD Y REPETIBILIDAD

Para el cdlculo de Exactitud y Repetibilldad solo es necesano realizarlo para un solo dia de
andlisis y se hard con el ter dia

VALOR CERTIFICADO PARA PLOMO 1.481 mg/!
Incertidumbre asociada + 0.025 mg/t
Limites de concentracion (1.431-1.531 mg#)
Limites de % de Recuperacidn ({96.62-103.38)

Concentracion 1 %Rg1 % Ry
ppm (mg/)
Submuestra 1 1.524 102.90 10589.12
Submuestra 2 1.515 10220 . 10464 .42
Submuestra 3 1.493 100.81 10182.71
Submuestra 4 1517 102.43 10492.07
Submuestra § 1.510 101,96 10395.46
n IRsy IRy’
5 510.398 52103.776
(ERgy)’ nIRs
260506.508 260518.879

A 2 (neXRy))~(ERgy)’

12.374
n{n-1) V=Alnin-1)
20 0.619
Ry DE = (V)'® | CVoDEM,100
102.080 0.787 0.771
CVo CVy
0.771 < 3%

* Los limites de concentraclon fueron obtenidos con respecto al valor certificado +_ 2 veces la
Incedidumbre Asociada
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VALOR CERTIFICADO PARA PLOMO 1.481 + 0.025 mg/l

Concentracion

Concentracion

Concentracién

Analitica 1 Analitica 2 Analitica 3
Ppm ppm Ppm
Submuestra 1 1.524 1.526 1.511
Submuestra 2 1.515 1.531 1,486
Submuesira 3 1.403 1.496 1.529
Submuestra 4 1.517 1.524 1.6511
Submuestra § 1.510 1.506 1.504
Diat Dia 2 Dia 3
%Rg %Rs2 %Rss
Submuestra 1 102.90 103.04 102.03
Submuestra 2 102.30. 103.38 101.01
Submuestra 3 100.81 101.01 103.24
Submuestra 4 102.43 102.90 102.03
Submuestra § 101.96 101.89 101.55
Diat Dia2 Dia 3
(%R, (%R: ) (%R
Submuestra 1 10589.12 10616.93 10409.23
Submuestra 2 10464.42 10686.82 10203.59
Submuestra J 10182.71 10203.59 10058.72
Submuestra 4 10492.07 10589.12 10409.23
Submuestra 5 10395.46 10340.46 10313.01
IRep Reo (ERso)” N
1632.275 102.152 2347888.178 15
SRy’ N(ZRso)’ A* (1vERew’)~(ZRw)’
156534,282 2348014,235 148.059
V'=Al nln -) DE=(V) ™ | CVo=DERe 100
0,606 0.834 0.818
CVo CVry
0.816 < 3%




|V Discusion de Resultados

Para cada uno de los metales analizados el CENAM proporciono un valor
cartificado con una incertidumbre asociada y establecio que el intervalo de aceptacion
seria el valor certificado * 2 veces la incertidumbre asnciada.

En Validacion de Métodos Analiticos se considera el % Recuperado como criterio
para establecer la Exactitud de un Método, el Coeficiente de variacion para el analisis
realizado a las mismas condiciones de operacion y por el mismo analista, como criterio
para establecer la Repelibilidad, y el Coeficiente de variacion para el analisis realizado
en diferentes dias, para determinar la Reproducibilidad.

A)  Exactitud

En la-siguiente tabla se presentan los datos de % Recuperado para cada metal
durante el 1er dia de analisis, se dan los intervalos de aceptacion para realizar la
comparacion.

Metai Arsénlco| Cadmio| Cobre | Cromo | Mercurio| Plomo

Valor centificado 0.508 0992 | 1.994 | 2512 0.014 1.481
(mg/)
Inceridumbre 0.075 | 0024 | 0.051 | 0.077 | 0.0008 | 0.025
Asociada (mg/l) :
Intervaio de 70.47- | 97.58- | 97.44- | 96.93- | 88.57 - | 96.62-
Aceptacion (%Ray) | 129.53 | 102.42 | 102.56 | 103.06 | 111.43 | 103.38

% Recuperado %R,y %Ry | %Ry %Ry %Ry %Ry

Submuestra 1 109.45 | 100.71 | 101.10 | 100.84 | 106.684 | 102.90
Submuestra 2 106.10 98.79 | 101.86 { 101.87 | 111.39- | 102.30
Submuestra 3 108.27 | 98.69 | 101.15 | 99.40 | 110.50 | 100.81
Submuesira 4 108.86 | 97.68 | 100.40 | 100.68 ] 110,71 | 102.43
Submuestra § 108.668 | 100.91 | 100.90 | 99.12 109.21 | 101.96

Se puede observar que en la determinacién de cada uno de los seis metales
analizados los valores de % Recuperado se encuentran dentro del Intervalo de
aceptacién establecido por el CENAM.
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8) Repetibilidad
En la siguiente tabla se enlistan los Coeficientes de Vanacion Obtentdos en el
analisis de cada melal para el 1er dia de prueba, donde se cumplio que la determnacion

fuera reahzada a 1as mismas condiciones de operacion y por el mismo analista

Metal Arsénico. Cadmio| Cobre | Cromo Morcun'of Plomol

Pra—

}.

Coeficiente de , 1
Varnacidn Tednco <3% t €3% } <3% | <3% <3% ' <3

(Cvr) 4 .
Coeficiente de i
Varnacién Obtenido | 1,185% ! 1.405% 1 0.519% | 1.056% | 0.786% [ 0.771%
(CVo ) ‘

Los Coeficientas de Varnacion Qbtenidos durante el 1er dia de analisis. son en
todos los casos inferiores al Coeficiente de Vanacion Tedrico establecido en Validacién
de Métodos Analiticos para Métodos Espectrofotométricos.

¢)  Reproducibliidad

En la siguiente tabla se eniistan los Coeficientes de Variacion Obtenidos durante
los tres dias de andlisis para la detenminacion de los seis metales en este caso se
cumple la condicién de que la detemminacion fuera realizada en dias diferentes.

Meota/ Arsénico| Cadmio| Cobre | Cromo | Mercurio | Plomo

Coeficiente de
Variacién Tedrico <3% | 3% | <3% [ £3% <3% <3%

(Cvr)
Coeficiente de
Vanacidn Obtenido | 1.046% | 0.906% | 0.427% | 1.104% | 0.895% | 0.816%
(CVo )

Al realizar los calculos estadisticos los valores de los Coeficiantes de Vanacién
Obtenidos durante los tres dlas de andlisis, son en cada caso inferiores al Coeficiente de
Varacion Teorico establecido en Validacion de Métodos Analiticos para Métodos
Espectrofolométricos.
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vV Conclusiones

Al termino de las determinaciones Analiticas los resultados fueron enviados al
CENAM para su procesamiento Estadistico, de este dependid el otorgamiento del
Certificado de Aptitud Técnica que acredita los parametros analiticos que pueden

realizarse.

E1 CENAM proporciono a los Lahoratorios inscritos en la prueba un informe de los
criterios utilizados para la evaluacidn , los valores certificados, los resultados del andlisis
estadistico y una comparacién intedaboratorios

El presente trabajo fue realizado después de recibir la nofificacion de que todos
los paramelros en los que se parlicipo fueron acreditados. Se elaboro con la finalidad de
establecer un Método de Calibracién Semestral, que quedase documentado con vias a la
Acreditacion de! Laboratorio por el SINALP ( Sistema Nacional de Acreditamiento de
Laboratorios de Prueba).

Del Andlisis de los resultados obtenidos en el Estudios Estadistico se deduce lo

siguiente:

1) Los porcentajes de Recuperacién en [a determinacion de cada uno da los
melales, en cinco submuestras analizadas durante e! primer ida, se encuentran dentro
del Intervalo de Aceptacidn establecido por el CENAM, por Io tanto se concluye que el
Método Analitico empleado en cada caso es Exacto,

2) Los Coeficientes de Variacion Obtenidos en el andlisis de los seis metales,

durante el 1er dle; son inferiores al Coeficiente de Varacion establecido para Métodos
Espectrofotométricos en Validacion, por lo que se puede decir que el Método de Andlisis
empleado para cada metal es Repetible.

-3
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Al determinar ios Coeficientes de Vanacion Obtenidos para ios tres dias de
analisis se observa. gque para tocos los metales el valor es inferior al establecido para
Métodos Espectrofotometncos. De lo anterior se concluye qie el Mélodo de Anaiisis para
cada uno de los seis metales €5 Reproducible,

Con base en las conclusiones anteriores se deduce que los Datos Analiticos

Reportados son Confiables

Aun cuando todos los pardmetros analizados fueron acreditados, se considera
que para poder afirmar que los Métodos son Exactos y Precisos para el Andlisis de Agua
Residual, las muestras analizadas debieron ser preparadas en una matriz de agua
residual 0 en agua que contuviera otras sustancias donde se tuviera la posibilidad de
que se presentaran interferencias con lo cual se estableceria la capacidad técnica para

la solucion de problemas que muy frecuentemente se presentan en este tipo de analisis

Al fina! los objetivos de este trabajo y de la participacion en 1a Prueba de Aptitud

Técnica fueron satisfactonamente cubieros.
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