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RESUMEN

La validacién del método para determinacion de tensoactivos en muestras de agua por
espectrofotometria UV-vis se llevd acabo en el laboratorio de andlisis y evaluacion
ambiental AgLab en la ciudad del Coca. Su validacion se realiz6 tomando en cuenta la
necesidad analitica del laboratorio, parametros de validacion de la norma INEN ISO IEC
17025 y normativas del SAE, normativas ambientales descritas en el TULSMA, en su
Norma de Calidad Ambiental y de descarga de efluentes: Recurso Agua y Ordenanzas
municipales del cantdon Orellana. Se utilizé el método 5540 C correspondiente a la
determinacion de tensoactivos anidnicos como MBAS descrito en los Métodos Estandar
para las matrices de agua de consumo humano, agua natural y agua residual. Se establecio
los objetivos de validacion y se plante6 el disefio experimental correspondiente en
condiciones de repetibilidad y reproducibilidad. Se analiz6 los siguientes parametros:
Funciéon Respuesta, Limite de deteccion, Limite de cuantificacion, Precision
(Repetibilidad y reproducibilidad), Veracidad, Incertidumbre e Intervalo de trabajo del
método. Mediante el analisis estadistico de datos se demostrd que el método es adecuando
para la aplicacion prevista, al cumplir con los objetivos de validacion planteados
correspondientes a un CV; y CVr menor al 30 por ciento para precision, un porcentaje de
recuperacion de 80 al 120 por ciento para veracidad, una incertidumbre U menor al 30 por
ciento con un intervalo de confianza del 95 por ciento (k es 2) y un intervalo de trabajo

del método que comprende los niveles de concentracion de 0,1 a 8,85 ppm de MBAS.

Palabras clave: Validacion, Tensoactivos, Espectrofotometria Uv-vis, Gestion de

calidad, Calidad del agua, Quimica Analitica.
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ABSTRACT

The validation of the method for determination of surfactants in water samples by UV-vis
spectrophotometry was carried out in the environmental analysis and evaluation
laboratory Aqlab in the city of Coca. Its validation was carried out taking into account the
analytical need of the laboratory, validation parameters of the INEN ISO IEC 17025
standard and SAE regulations, environmental regulations described in the TULSMA, in
its Environmental Quality and Effluent Discharge Standard: Water Resource and the
Municipal Ordinances of the Orellana Canton. The method 5540 C corresponding to the
determination of anionic surfactants as MBAS described in the Standard Methods was
used for the matrices of water for human consumption, natural water and waste water. The
validation objectives were established and the corresponding experimental design was
proposed under conditions of repeatability and reproducibility. The following parameters
were analyzed: Response Function, Limit of detection, Limit of quantification, Precision
(repeatability and reproducibility), Veracity, Uncertainty and Working Interval of the
method. Through the statistical analysis of data, it was demonstrated that the method is
suitable for the intended application, by meeting the validation objectives set for a CVr
and CVR less than 30 percent for accuracy, a recovery percentage of 80 to 120 percent for
veracity, an uncertainty U less than 30 percent with a 95 percent confidence interval (k is

2) and a method working range comprising concentration levels 0,10 to 8,85 ppm MBAS.

Keywords: Validation, Surfactants, Uv-vis Spectrophotometry, Quality Management,
Water Quality, Analytical Chemistry.
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INTRODUCCION

Los recursos hidricos del Ecuador y del mundo se estan contaminando por las grandes
descargas de efluentes toxicos provenientes tanto de los diferentes sectores productivos
que mueven el desarrollo de un pais como del sector urbano. Estos efluentes tdxicos
ocasionan una alteracion en los sistemas acudticos causando mortandad de los organismos

que en ¢l habitan y perjudicando el medio ambiente que lo rodea.

Dentro de estos contaminantes, encontramos los tensoactivos que se caracterizan por
poseer un grupo hidrofébico y un grupo hidrofilico, razén por la cual son muy utilizados
en la elaboracion de productos de cuidado personal, farmacéuticos, agricolas, de limpieza,
etc. Al ser estos productos de uso diario su demanda se ve incrementada por la frecuencia
de uso y el crecimiento poblacional afio tras afio, obligando a las grandes industrias al
desarrollo de nuevos productos y por ende ocasionando una mayor descarga de aguas

residuales que contienen tensoactivos.

La concentracion de tensoactivos debe ser reducida antes de ser enviados a un cuerpo de
agua receptor para mitigar cualquier problema de contaminacion ambiental. Para ello, la
legislacion ecuatoriana establece normativas ambientales para la descarga de este tipo de
sustancias, mismas que deben ser cumplidas por las diferentes empresas que en el interior

de sus actividades generen este tipo de residuo.

Los laboratorios de andlisis y evaluacion ambiental acreditados son los encargados de
proporcionar informacion sobre la presencia de un contaminante en un cuerpo de agua,

suelo y aire, a través de analisis quimicos, fisicos y microbiolégicos.



CAPITULO I

EL PROBLEMA

1.1 Tema de Investigacion

VALIDACION DEL METODO PARA DETERMINACION DE DETERGENTES EN
MUESTRAS DE AGUA POR ESPECTROFOTOMETRIA UV-VIS EN EL
LABORATORIO AQLAB DE LA CIUDAD DEL COCA.

1.2 Justificacion

Los laboratorios de analisis y evaluacion ambiental deben demostrar que son técnicamente
competentes para brindar servicios de alta calidad a sus clientes. La validacion de métodos
de ensayos es un requerimiento indispensable para adquirir confiabilidad de sus resultados
y en base a estos tener la confianza de tomar decisiones en cumplimiento con la normativa

ambiental vigente dentro de un pais (Eurachem, 2016).

La Norma ISO 17025 define la validacion como una verificacion de los parametros

establecidos en un determinado método analitico a través de estudios sistematicos de



laboratorio y evidencias objetivas que demuestren que el método es idoneo y cumple con

las especificaciones para un uso especifico previsto (ISO/IEC17025, 2017).

En el Ecuador el 6rgano oficial de acreditacion de los procedimientos internos de los
laboratorios es el Servicio de Acreditacion Ecuatoriano (SAE). Se encarga de evaluar y
acreditar laboratorios para que estos brinden productos y servicios de calidad. En los
laboratorios el primer paso es la validacion del método analitico a emplearse, mismo que
debe cumplir con los requisitos establecidos en la Norma INEN ISO IEC 17025,
normativas del SAE y toda la documentacion que respalde la confianza y seguridad de los

resultados.

Por tanto, el laboratorio de analisis y evaluacion ambiental AQLAB requiere ampliar su
alcance de acreditacion con la validacion del método de determinacion de tensoactivos en
muestras de agua por espectrofotometria UV-VIS, puesto que es un pardmetro solicitado
por las autoridades ambientales a diferentes empresas para garantizar que se cumplan con
los requisitos de descargas de efluentes a cuerpos de agua receptores y para ello se ve en
la necesidad de validar la metodologia a través de documentos que determinen el grado
de confianza de sus resultados. Este proceso de validacion con fines de acreditacion
aumentard la capacidad de servicio del laboratorio y le brindara preferencia en situaciones

de competitividad a nivel nacional.



1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo general

Validar el método para determinacion de detergentes en muestras de agua por

espectrofotometria UV-VIS en el laboratorio de andlisis y evaluacion ambiental AQLAB

de la ciudad del Coca.

1.3.2

Objetivos Especificos

Determinar los limites de deteccion y cuantificacion del método de determinacion
de detergentes en muestras de agua por espectrofotometria UV-VIS.

Establecer los criterios de recuperacion y control de calidad del método.

Elaborar un manual de procedimiento para la determinacion de detergentes en

muestras de agua por espectrofotometria UV-VIS.



CAPITULO 11

MARCO TEORICO

2.1 Antecedentes investigativos

2.1.1 Seleccion y verificacion de métodos

La Norma ISO/IEC:2017 claramente sefiala en su apartado 7.2 “Verificacion y validacion
de Métodos de Ensayo” que los laboratorios deben usar métodos y procedimientos
apropiados para presentar informes altamente confiables de sus resultados. Estos métodos
y procedimientos incluyen para la evaluacion de la medicion de la incertidumbre y todas
las técnicas estadisticas utilizadas para el respectivo analisis de datos. Ademas, el
laboratorio tiene la obligacion de verificar su metodologia antes de ser utilizada para el
fin establecido a través de registros de verificacion, de tal manera que si el método descrito
es modificado por el organismo que lo publico, el laboratorio estard obligado a repetir y

actualizar dicha verificacidn a su ultima version.

2.1.2 Validacion de métodos

La validacion de métodos es un parametro solicitado por los Sistemas de Gestion de
Calidad, particularmente en la Norma ISO/IEC 17025 a todos los laboratorios de ensayo
y constituye un proceso por el cual se confirma que el método es apto para el propdsito
descrito, esta requiere de instrumentos calibrados, métodos documentados, patrones de
referencia confiables y certificados, analistas calificados y por su puesto la integridad de
la muestra. Este proceso consiste especificamente en establecer las caracteristicas de
desempefio, sus limitaciones e identificar las influencias que de alguna manera puede

llegar a modificar esas caracteristicas establecidas. (OSA, 2017).



2.2 Criterios de aceptacion o rechazo

2.2.1 Selectividad

La selectividad se define como la capacidad de un método analitico para dar sefiales reales
sin interferencias, es decir, es la capacidad para discriminar entre el analito y los
componentes interferentes como impurezas dentro de una determinada muestra bajo

condiciones de ensayo establecidas (Zumba & Carvajal, 2018).

La selectividad puede ser considerada como como un término semejante a la
especificidad, ya que esta es la capacidad de un método para determinar un analito de
interés. Sin embargo, la especificidad se considera como un término absoluto y no
calificable, mientras que la selectividad muestra un grado de preferencia y por ende puede

ser calificable (Vessman et al., 2001).

2.2.2 Linealidad

La Norma ISO/IEC 17025, 2017 define la linealidad como la relacion entre la
concentracion del analito y la respuesta obtenida por el método. Es decir, es la capacidad
para proporcionar resultados directamente proporcionales a la concentracion del analito
en las muestras dentro de un intervalo determinado. El resultado de una buena correlacion

de los datos experimentales es una funcion lineal (SAE, 2018).

Ecuacién que relaciona la concentracion y respuesta de un analito:

y=mx+b (1)



Donde:

y: respuesta

X: concentracion

m: pendiente de la curva de calibracién

b: intercepto con el eje y cuando x=0

2.2.3 Sensibilidad analitica

La sensibilidad analitica es el factor respuesta obtenido en un proceso de medicidon para
un determinado analito, es decir, es la pendiente de la curva respuesta-concentracion.

Mientras mas alto sea este valor, mas sensible sera el método (Eurachem, 2016).

2.2.4 Limite de deteccion (LOD)

Es la concentracion mas baja de analito detectable en una muestra, no necesariamente
cuantificable a un nivel de confianza especificado. Por lo tanto, un valor superior al limite
de deteccion correspondera al analito mientras que un valor inferior indicara la ausencia

del analito en cantidades detectables (Gonzélez & Herrador, 2007).
Su ecuacion esta dada por:

LOD =% +3 xS}, 2)

Donde:
X: media de las mediciones realizadas

Sp - es la desviacion estandar corregida



2.2.5 Limite de cuantificacion (LOC)

Es la cantidad mas baja de analito que puede ser determinado cuantitativamente a un
nivel aceptable de precision y bajo condiciones establecidas de ensayo. Se expresa en

unidades de concentracion al igual que el LOD (Gonzalez & Herrador, 2007).
Su ecuacion viene dada por:

LOC = ¥+ 10 * S} 3)

Donde:
X: media de las mediciones realizadas

Sg : desviacion estandar corregida

2.2.6 Intervalo de trabajo del método

El intervalo de trabajo del método comprende el limite de cuantificacion en su extremo
inferior y el valor que incluye la dilucion maxima permitida en su extremo superior, es
decir es el intervalo en el que el método es capaz de proporcionar resultados con una

incertidumbre admisible (IDEAM, 2006).

2.2.7 Exactitud

La exactitud de un método analitico muestra la proximidad que existe entre un valor de
referencia y un valor experimental obtenido. Por lo expuesto, el valor verdadero de un
analito en una muestra se puede obtener de dos formas, la primera consiste en la
comparacion con un patrén de referencia correspondiente al valor verdadero de analito o

la comparacion del resultado obtenido con un método validado del que ya se ha



demostrado su exactitud. Los resultados se pueden expresar en forma de porcentaje de

error y porcentaje de recuperacion (Socarras & Pretelt, 2020).

La exactitud de medida al no ser una magnitud no se puede calcular ni expresar
numéricamente, sin embargo se estudia por veracidad y precision. Una medida es exacta

cuando mas pequeiio es su error (VIM, 2012).
Porcentaje de error:

Valor tedrico — valor experimental
% error = valor teérico * 100 @

2.2.8 Veracidad

El término veracidad hace referencia al grado de concordancia que existe entre la media
aritmética de un nimero infinito de resultados de ensayo obtenidos de manera repetida y
el valor de referencia aceptado. Sin embargo, al no ser posible realizar un numero infinito
de mediciones, la veracidad no se puede expresar numéricamente pero, se puede realizar

una evaluacion practica y expresar en forma de sesgo (NTE INEN-ISO 5725-1, 2015).

El sesgo se define como una valor estimado de un error sistematico, su estudio debe cubrir
el alcance del método establecido y puede ser expresado en términos de recuperacion

relativa de adiciones (Eurachem, 2016).

Porcentaje de recuperacion:

=1 _

X X
%R’ = ——— % 100 (5)

Xadicién

Donde:



x': valor medio de adiciones
X: valor medio sin adicion

Xadicion: concentracion anadida

2.2.9 Precision

Se define como una medida de cercania entre los resultados independientes obtenidos a
través de una serie repetida de mediciones bajo condiciones establecidas de ensayo. Su
valor depende de la distribucion de los resultados, no estd relacionado con el valor
verdadero y se expresa en términos de desviacion estdndar u otra variable de dispersion

(Arriola, 2012).

La precision de los datos se puede medir por:

a) Repetibilidad: se define como una medida de variabilidad de los resultados
obtenidos por el dispositivo de medicion bajo las mismas condiciones de ensayo,
con el mismo analista, mismo equipo y bajo un periodo corto de tiempo (Vilafiez

Huertas & Malacatus Cobos, 2021).

b) Reproducibilidad: se define como una medida de variabilidad de los resultados
obtenidos por el mismo método pero, con diferentes analista, equipos, intervalos
de tiempo, etc. Es decir, la reproducibilidad del método permite conocer si un
analisis puede repetirse al variar ciertas condiciones, ya sea por la presencia de

fallos o cambio de equipos y analistas (Cendejas Bueno, 2018).
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2.2.10 Robustez

La robustez muestra la capacidad que tiene el método para no verse afectado por pequefias
variaciones inesperadas, de tal forma que, se convierte en un indicador de su fiabilidad

para realizar un ensayo determinado. (Eurachem, 2016).

2.2.11 Incertidumbre de medida

La incertidumbre de medida constituye una duda sobre la validez de un resultado
informado pues, toda medida se ve afectada por un error, la incertidumbre de medida nos
ayuda a conocer el tamafio del error que podria estar asociado a una medicion (Magnusson
et al., 2017). Es decir, representa el conocimiento limitado que se tiene sobre un valor en
particular, sin embargo, el hecho de conocer la incertidumbre de medida nos brinda una

confianza del resultado obtenido en una medicion (Eurachem, 2012).

El Vocabulario Internacional de Metrologia define la incertidumbre de medida como un
parametro no negativo que caracteriza la dispersion de los valores que se pueden atribuir
razonablemente a un mensurando y puede ser expresada en términos de desviacion

estandar (VIM, 2012).

2.2.12 Fuentes de incertidumbre

En la realizacion de un ensayo analitico surgen muchas fuentes de incertidumbre, entre
ellas se puede citar las fuentes de incertidumbre por muestreo, por efectos de la matriz,
por las condiciones ambientales en las que se realiza el ensayo, por las condiciones de
medida utilizado, por las incertidumbres de los equipos, por el procedimiento como tal,

variaciones aleatorias, etc. (Eurachem, 2012).
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2.2.13 Componentes de la incertidumbre

Los componentes de la incertidumbre se clasifican de acuerdo con el método utilizado

para estimar dicho valor:

e Evaluacion tipo A: cuando una serie de medidas se evaliian por métodos o analisis
e . 2 . . ;. )
estadisticos y se expresan en forma de varianzas (s;”) o desviaciones tipicas (s;).
e Evaluacion tipo B: cuando se realiza la evaluacion utilizando medios distintos al
andlisis estadistico. Se expresan a través de varianzas estimadas (u? ) o

desviaciones tipicas (uj) (GUM, 2008).

El laboratorio debe realizar las dos evaluaciones tipo A y tipo B de los componentes que
intervienen en método de ensayo con la finalidad de incluirlos en la estimacion de la

incertidumbre global o expandida (Mena, 2018).

2.2.14 Incertidumbre tipica

Conocida también como incertidumbre estandar y es la incertidumbre asociada a una

medicion expresada en forma de desviacion tipica o estandar (GUM, 2008).

2.2.15 Incertidumbre tipica combinada

Aquella incertidumbre tipica proveniente de la combinacion de valores de varias
cantidades relacionadas al resultado de una medicion y es igual a la raiz cuadrada positiva
de una suma de términos mismos que pueden ser desviaciones tipicas, varianzas o

covarianzas (Eurolab, 2006).
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2.2.16 Incertidumbre Expandida

La incertidumbre expandida proporciona un intervalo de confianza donde se asume que
se encuentra el valor verdadero que puede atribuirse al mensurando de acuerdo a una
determinada probabilidad y se la obtiene al multiplicar la incertidumbre tipica combinada
por un factor de cobertura, mismo que depende de la probabilidad o nivel de confianza
con el que queremos que se encuentre el valor verdadero dentro del intervalo (Maroto

Sanchez, 2002). “Un factor de cobertura k tipico toma valores entre 2 y 3” (GUM, 2008,
pag. 6).

U(C) = k.u(c) (6)
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CAPITULO 111

MATERIAL Y METODOS

3.1 Seleccion del método de Referencia

La metodologia que usa el laboratorio de andlisis y evaluaciéon ambiental AQLAB para
sus ensayos estd basada en los lineamientos establecidos en la norma internacional
actualizada Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater 23rd Edition

al ser una fuente valida de metodologia precisa y comprobada para el analisis de aguas.

Método 5540 C. Tensoactivos anionicos como MBAS

Es un método colorimétrico, que se basa en la transferencia del colorante catiénico azul
de metileno de una fase acuosa a una fase orgénica por la presencia de sustancias activas
al azul de metileno (MBAS). La intensidad del color azul en la fase organica es la medida
de MBAS determinada por espectrofotometria UV-VIS a una longitud de onda de 652 nm
(Baird et al., 2017).

3.2 Localizacion geografica de la investigacion.

El desarrollo experimental para la validacion del método de determinacion de tensoactivos
en muestras de agua por espectrofotometria UV-VIS se llevard a cabo dentro de las
instalaciones del Laboratorio de Analisis y Evaluacion Ambiental AQLAB, mismo que se

encuentra situado en el Puerto Francisco de Orellana también conocida como El Coca,
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especificamente en las calles Fray Gregorio de Almunia y Juan Huncite, Barrio Con

Hogar, de la Provincia de Orellana.

Figura 1. Mapa de ubicacion del Laboratorio AQLAB.

Fuente: Google Maps, (2021).

3.3 Condiciones ambientales

Las condiciones de operacion recomendadas dentro del laboratorio son:

e Temperatura < 35°C
e Humedad Relativa < 85% HR

15



3.4 Seleccion de los parametros de validacion

Tabla 1. Objetivos de Validacion para Tensoactivos.

Parametro

Objetivo

Selectividad/Especificidad

Es un método colorimétrico que se basa en
la transferencia del colorante catidnico
azul de metileno de una fase acuosa a una
fase organica por la presencia de
sustancias activas al azul de metileno

(MBAS) (Baird et al., 2017).

Linealidad/Funcion respuesta

Curva de calibracion y regresion lineal con

un R? > 0.995

Limite de Deteccion

LOD <£0,1mg/!

Limite de Cuantificacion

LOC £0,2mg/

Precision:

(repetibilidad y/o reproducibilidad)

e C(Coeficiente de variacidon de
repetibilidad CVr= < 30%

e (oeficiente de reproducibilidad

CVR=<30%
Veracidad Porcentaje de recuperacion de al menos el
80 al 120 % en todos los niveles.
Incertidumbre U <30% del rango mas bajo (K=2)

Intervalo de trabajo

0,1 a2 mg/l

3.5 Disefio Experimental

Tabla 2. Esquema del Diserio Experimental.

Limite de deteccion

Se usard 5 blancos en condiciones de

repetibilidad.
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Limite de cuantificacion Se usard 5 blancos en condiciones de

repetibilidad.

Linealidad Al menos 5 curvas de calibracion.

Repetibilidad 3 niveles de concentracion :
e Bajo
e Medio
e Alto

Minimo 5 repeticiones por muestra

Reproducibilidad 3 niveles de concentracion :
e Bajo
e Medio
e Alto

5 repeticiones por muestra

Veracidad % de Recuperacion de muestras

adicionadas (sesgo)

Tratamiento estadistico e FUNCION RESPUESTA
e ANOVA
e T STUDENT

3.6 Parte Experimental

3.6.1 Materiales

Materiales y equipos

e Espectrofotometro UV-vis. EFQ/014 a 652 nm.
¢ Embudos de separacion de 500 ml. MA/035
e Pipeta automatica I1ml MV/024
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e Probeta 25 ml

e Probeta 50 ml. MV/030

e Probeta 250 ml. MV/033.

e Balon aforado de 50 ml. MV/004
e Balon aforado de 100 ml MV/005
e Balon aforado de 250ml. MV/006
e Balon aforado 1000ml. MV/008
e Bureta 25ml. MV/026

e Balanza analitica. EFQ/006

e Vasos de precipitacion.

e Embudos vastago de vidrio

e Papel filtro

Reactivos

e Estandar madre de MBAS 1000mg/1

e Estandar de trabajo MBAS 10 mg/L: Tomar 1 ml del estdndar madre (1000
mg/L) y aforar en un balén de 100 ml.

e Solucion madre de Acido sulfarico (H2SOs ) al 14% v/v: Colocar
aproximadamente 100 ml de agua destilada en un balon aforado de 250 ml y enfriar
por 5 minutos aproximadamente en la nevera. Tomar 36,5 ml de H>SOq4
concentrado al 96% v/v y afiadir en el balon de 250 ml con agua previamente
enfriada y completar el aforo con agua destilada.

e Solucién de Acido sulfiirico (H2SO4 ) al 0,7% v/v: Diluir 50 ml de la solucién
madre de Acido sulfirico (H2SOs ) al 14% v/v en un balén aforado de 1000 ml.

e Hidroxido de sodio NaOH 1N: Pesar 10g de NaOH y aforar en un balén de 250
ml con agua destilada.

e Reactivo Azul de metileno: Disolver 0,1 g de azul de metileno en un balon
aforado de 100 ml con agua destilada. Transferir 30 ml a un matraz de 1000 ml.

Agregar 500 ml de agua destilada,50 ml de HoSO4al 14% v/v y 50 g de fosfato de
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Dihidrogenofosfato de sodio monohidratado NH>PO4.H>O. Agitar hasta que se
disuelva por completo y aforar a 1000 ml.

e Solucion de lavado de fosfato: Disolver 50 g de NH>PO4.H>O en 500ml de agua
destilada en un baléon aforado de 1000 ml. Anadir 50 ml de H>SO4 al 14%,
completar el aforo con agua destilada. Ajustar el pH a 1.8 de ser necesario.

e Indicador de fenolftaleina al 0,05% m/v: Pesar 0,5 g de fenolftaleina, anadir 50
ml de etanol al 95% v/v y diluir con agua destilada en un baléon de 100ml.

e Cloroformo CHCl3

e Peroxido de Hidrégeno al 30% v/v

e Agua destilada tipo I

3.7 Técnicas de recoleccion de datos

Analisis de laboratorio.

3.8 Metodologia

3.8.1 Preparacion de las muestras

Previo al andlisis de tensoactivos las muestras deben ser acondicionadas a temperatura

ambiente, especialmente si se encuentran en estado de refrigeracion.

El espectrofotometro UV-VIS sera operado segun el procedimiento ITU-AQLAB-01 y

serd encendido con media hora de anticipacion previo al ensayo.
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3.8.2

Procedimiento experimental del ensayo

Colocar 250 ml de la muestra, estandar y blanco en una probeta limpia de 250 ml.
Afiadir la muestra en el embudo de separacion limpio de 500 ml. (Ayudarse de un
soporte de apoyo).

Neutralizar la muestra: Afiadir 3 gotas de fenolftaleina y afadir gota a gota la
solucion de NaOH hasta producir un color rosa. Anadir gota a gota suficiente
solucion diluida de H>SO4 0.7% v/v, para que el color rosa desaparezca.

Afiadir tres gotas de H>O2 al 30% v/v, para evitar la decoloracion del azul de
metileno por sulfuros y agitar suavemente.

Anadir 25 ml de solucion azul de metileno en el embudo y agitar suavemente.
Anadir 50 ml de solucion de lavado de fosfato, tapar el embudo y agitar
suavemente por 30 s.

Anadir 50 ml de cloroformo, tapar el embudo y agitar suavemente durante 30 s,
eliminar la presion del embudo abriendo la llave con direccion hacia arriba y dejar
reposar por 1 minuto.

Drenar la fase cloroformica a través de un embudo véstago de vidrio con papel
filtro y recolectar en balones de 50 ml.

Medir en el espectrofotometro UV-VIS a una longitud de onda de 652 nm con el
programa previamente establecido y frente a un blanco de cloroformo.

Los resultados se presentaran en unidades de mg/L de MBAS
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Deteccion de la Necesidad Analitica

La necesidad analitica para validar un método de ensayo viene dada por la demanda
analitica del laboratorio, las normativas nacionales que se deben cumplir y las ordenanzas

municipales de cada sector.

Para la validacion del método se tomé en cuenta el Anexo I del Libro IV del Texto
Unificado de Legislacion Secundaria del Ministerio del Ambiente, AM 097., donde se
establecen los criterios de calidad del agua con relacion al pardmetro tensoactivo y la

Ordenanza de Control de Calidad del Agua de la Municipalidad de Orellana.

4.2 Puesta a punto del equipo

4.2.1 Absorbancia maxima

El libro Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater 23rd Edition,
establece una longitud de onda a 652 nm. Para la comprobacion de la absorbancia maxima
para las sustancias activas al azul de metileno establecida en el método de referencia, se
realizé un barrido espectral desde 600 nm hasta 700 nm en un intervalo de 1nm de un

estandar de 0,2 mg/L.
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La absorbancia maxima obtenida fue a una longitud de onda de 652,3 nm como se observa
en el Anexo C, razédn por la cual se trabajo con la longitud de onda establecida en el

método de referencia.

4.2.2 Rango lineal

Se realizaron curvas de calibracion para determinar hasta qué punto el método es lineal
con estandares desde 0,1 a 3 mg/L, ver Anexo D. El rango lineal se lo obtuvo a partir de
0,1 mg/L hasta 1 mg/L, valores que fueron utilizados en las curvas de calibracion

posteriores.

4.3 Curva de calibracion

Se realizaron cinco curvas de calibracion en 5 dias utilizando el material de referencia
MBAS de 1000 mg/L. Los patrones seleccionados fueron de 0,1; 0,2; 0,3; 0,5 y 1,0 mg/L.
Se llevo a cabo todo el procedimiento respectivo para la extraccion de sustancias activas

al azul de metileno y se obtuvieron los resultados detallados en la tabla 3 .

El calculo de cada patron de calibracion se realizo a partir de la siguiente ecuacion:

C1XV1 = szVZ (7)

Donde:
Ci: Concentracion del Material de Referencia MBAS (1000 mg/L)

Vi: Volumen a tomar del Material de Referencia (L).

22



C»: Concentracion deseada (mg/L)

V2: volumen de aforo deseado (L).

Tabla 3. Curvas de calibracion.

Concentracion Seiial (Abs)

Estandar mg/1 Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia §
Blanco 0,000 0,004 -0,005 0,009 0,001 -0,001
STD 1 0,100 0,158 0,113 0,119 0,139 0,116
STD 2 0,200 0,277 0,222 0,263 0,27 0,257
STD 3 0,300 0,434 0,393 0,373 0,445 0,402
STD 4 0,500 0,734 0,687 0,664 0,689 0,626
STD 5 1,000 1,417 1,286 1,402 1,429 1,307

En las siguientes figuras se muestras las curvas de calibracion obtenidas durante 5 dias:

1,400 y = 1,4153x +0,0087 e
R? = 0,9995 .

0,000 &
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000 1,200
Concentracion (ppm)

Figura 2. Curva de calibracion en el primer dia.
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Absorbancia

Absorbancia

1,400

1,200 y =1,3122x - 0,0099
R>=0,9973
1,000

0,800
0,600
0,400 e
0,200 )
.".‘
0,000 &
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000

-0,200 .
Conentracion (ppm)

Figura 3. Curva de calibracion en el segundo dia.

1,600
1,400
1,200
1,000
0,800
0,600 ;
0,400 .

0,200

0,000 @
0206000 0200 0400 0,600 0800 1,000

Concentracion (ppm)

y=1,4044x - 0,0199 4
R*=0,9982 .~

Figura 4. Curva de calibracion en el tercer dia.
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Absorbancia

Absorbancia

1,600
1,400 y=14265x-0,0038 o
’ 2209992 .
1,200

1,000
0,800
0,600 :
0,400 .

0,200

0,000 &
-0.208-000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000
’ Concentracion (ppm)

Figura 5. Curva de calibracion en el cuarto dia.

1,400
1,200
1,000
0,800 :
0,600 o
0,400 .

0,200 '

0,000 @~
0 206),000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000
’ Concentracién (ppm)

y =1,3071x - 0,0063
R?=0,9992

.

Figura 6. Curva de calibracion en el quinto dia.
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4.4 Determinacion de la linealidad de la funcion respuesta del método

La linealidad del método se determind aplicando el Método de Minimos Cuadrados
obteniendo los resultados detallados en la tabla 4. La herramienta estadistica utilizada fue

el programa Excel a través de la funcion: ESTIMACIO.LINEAL.

Tabla 4. Parametros estadisticos de la funcion respuesta.

Parametro Curva 1 Curva 2 Curva 3 Curva 4 Curva §
b(m) 1,415 1,312 1,404 1,426 1,307
a 0,009 -0,010 -0,020 -0,004 -0,006
Sb 0,016 0,034 0,030 0,020 0,018
Sa 0,008 0,016 0,014 0,010 0,009
r? 0,999 0,997 0,998 0,999 0,999
Syx 0,013 0,028 0,024 0,016 0,015
G.L. n-2) 4,000 4,000 4,000 4,000 4,000
t 2,776 2,776 2,776 2,776 2,776
Amin. -0,013 -0,055 -0,059 -0,030 -0,030
Amix. 0,030 0,036 0,020 0,023 0,018
Dmin. 1,371 1,218 1,322 1,371 1,257
bmax. 1,459 1,407 1,487 1,482 1,357
r 1,000 0,999 0,999 0,999 1,000

Donde:

b(m): pendiente
a: intercepto
Sp: desviacion estandar de la pendiente

Sa: desviacion estandar del intercepto
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r2: coeficiente de determinacion

Syx: error tipo de la estimacion

G.L.: Grados de libertad

(1))

t: valor t con una probabilidad de cometer un error de 0,05, a= 95% y 4 grados de

libertad obtenido de la tabla t student Anexo M (Miller & Miller, 2002).

amin.: Intercepto minimo

amix.: Intercepto maximo

bmin.:;pendiente minima

bmax: pendiente maxima

r: coeficiente de correlacion lineal

Una vez estimados los parametros estadisticos de la funcidn respuesta, se determin6 los

interceptos y pendientes maximas y minimas para el respectivo control de las curvas de

calibracion durante y después de todo el proceso de validacion.

Tabla 5. Interceptos y pendientes para el control de curvas de calibracion.

Limites Curva Curva2 Curva3 Curva4 Curva Para Control
1 5

Amin. -0,0126  -0,0555  -0,0594  -0,0305 -0,0304 -0,0594 Amin.

Amax. 0,0299 0,0356 0,0196 0,0230  0,0178  0,0356 Amax.

D min. 1,3712 1,2176 1,3223 1,3710 1,2570  1,2176 D min

Dmix. 1,4594 1,4068 1,4865 1,4820 1,3572  1,4865 Dmix.

A partir de la figura 2 hasta la figura 6 se puede observar que el método cumple con la

linealidad requerida, asi lo demuestran sus coeficientes de correlacion en la tabla 4, donde
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se observan valores de 0,999 y 1,000 indicando una correlacion positiva perfecta por lo

tanto la concentracion del analito puede ser determinada por interpolacion.

4.5 Determinacion del Limite de Deteccion y Limite de Cuantificacion.

Para la determinacion del LOD y el LOQ se midieron 10 veces los blancos obteniendo

los resultados de la tabla 6.

Tabla 6. Mediciones del blanco.

Repeticiones Resultado mg/L

1 0,010

2 0,000

3 0,002

4 0,002

5 0,021

6 0,008

7 0,021

8 0,013

9 0,008

10 0,010
Media (X) 0,009
Desviacion estandar (S) 0,008

4.5.1 Calculo de la desviacion estandar (So)

5, = /Z(XT_X_)Z (8)
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S, = 0,008 mg/L

4.5.2 Calculo de la desviacion estandar corregida S'o

Se determiné de acuerdo con la siguiente ecuacion:

)

S’y =0,008mg/L

4.5.3 Limite de Deteccion LOD

Se calcul6 utilizando la ecuacion (2):

LOD = (0,009 + 3 % 0,008) mg/L

LOD =0,032mg/L

4.5.4 Limite de Cuantificacion LOQ

Se calcul¢ utilizando la ecuacion (3):

LOQ = (0,009 + 10 = 0,008) mg/L
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4.6 Datos experimentales

LOQ =0,085mg/L

Se obtuvieron un total de 80 datos en condiciones de repetibilidad y reproducibilidad

como se muestra en la tabla 7, mismos que fueron utilizados posteriormente en los

respectivos  calculos

estadisticos

de wvalidacion. El

equipo utilizado

fue el

Espectrofotometro UV-visible Ultrospec 3000. El método se evalu6 para las siguientes

matrices: aguas de consumo humano, aguas naturales y aguas residuales o de descarga.

Tabla 7. Datos experimentales para validacion de tensoactivos anionicos en aguas.

Muestras STD ACH ACH STD AN AN+0, AR AR+2,
0,1 + 0,2 0,5 5 0
Concentracion 0,100 0,010 0,200 0,500 0,130 0,660 7,303 8,853
(mg/L)
Analista 1 0,093 0,008 0,215 0,508 0,138 0,624 7,347 9,195
0,102 0,005 0,212 0,516 0,124 0,659 7,173 9,195
0,090 0,006 0,203 0,524 0,129 0,639 7,383 9,123
0,089 0,006 0,204 0,501 0,134 0,669 7,310 8,651
0,090 0,007 0,198 0471 0,129 0,682 7,231 8,593
Analista 2 0,090 0,007 0,196 0,489 0,127 0,664 7,310 8,746
0,097 0,006 0,206 0,501 0,136 0,667 7,499 8,709
0,087 0,005 0,193 0,509 0,113 0,640 7,195 8,717
0,110 0,005 0,181 0,498 0,107 0,693 7,267 8,949
0,112 0,005 0,208 0,480 0,121 0,696 7,310 8,651
Dilucion 1 1 1 1 1 1 10 10

Nota: STD= estandar; ACH=Agua de Consumo Humano; AN=Agua Natural; AR=Agua Residual.
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4.7 Analisis de precision

4.7.1 Analisis de repetibilidad

Tabla 8. Repetibilidad para analista 1.

Muestras ACH  SDT AN ACH STD AN AR AR

0,1 + 0,5 + +
mg/1 0,2mg/1 mg/l 0,5mg/l 2mg/l
X 0,006 0,093 0,131 0,207 0,504 0,655 7,289 8,952
S 0,001 0,005 0,006 0,007 0,021 0,023 0,086 0,303

CV (%) 16,96 5,67 4,32 3,30 4,09 3,56 1,18 3,38

Nota: STD= estandar; ACH=Agua de Consumo Humano; AN=Agua Natural; AR=Agua Residual.

Tabla 9. Repetibilidad para analista 2.

Muestras ACH SDT AN ACH STD AN AR AR

0,1 + 0,5 + +

mg/1 0,2mg/1 mg/l 0,5mg/l 2mg/l

X 0,006 0,099 0,121 0,197 0,495 0,672 7,316 8,754
S 0,001 0,011 0,011 0,011 0,011 0,023 0,113 0,114

CV(%) 14,35 11,30 9,32 5,54 2,24 3,46 1,54 1,30

Nota: STD= estandar; ACH=Agua de Consumo Humano;, AN=Agua Natural, AR=Agua Residual.

El porcentaje del coeficiente de variacion del analista 1y 2 es <30%, es decir se aceptan
los datos de repetibilidad de validacion al cumplir con el objetivo planteado como se

muestra en las tablas 8 y 9.
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4.7.2 Analisis de reproducibilidad

Tabla 10. Analisis estadistico T student para Analista 1 y Analista 2.

Muestras ACH  SDT AN ACH STD AN AR AR

0,1 +0,2 0,5 +0,5 +2

mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1
X, 0,006 0,093 0,131 0,207 0,504 0,655 8952 7,289
X, 0,006 0,099 0,121 0,197 0,495 0,672 8,754 7,316
s%, 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,092 0,007
s%, 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 0,013 0,013

tiesrico 2,306 2,306 2,306 2,306 2,306 2,306 2,306 2,306

toatoniado 0,956 L1151 1,749 1,600 0845 1,163 1364 0435

Resultado PASA PASA PASA PASA PASA PASA PASA PASA

Nota: STD= estandar; ACH=Agua de Consumo Humano, AN=Agua Natural; AR=Agua Residual.

Los datos obtenidos en la tabla 10 son aceptados al cumplir la siguiente condicion teaiculado
< treorico, €8 decir, no hay diferencia significativa entre los datos tomados por los dos

analistas.

4.7.3 Prueba de Fisher

Se analizaron los datos obtenidos de forma experimental mediante un analisis de varianza
(ANOVA) de un factor, donde se plante6 como hipotesis nula que no existe diferencia
significativa entre los resultados obtenidos entre grupos (analistas) y los resultados
obtenidos dentro de los grupos, es decir datos obtenidos en condiciones de repetibilidad.
Los resultados obtenidos al aplicar la prueba de significacion estadistica de Fisher se

muestran en la tabla 11.
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Tabla 11. Prueba de Fisher para todas las muestras y estandares analizados.

Muestras F calculado F critico Diagnostico
STD 0,1 mg/1 1,326 5,318 No hay diferencia significativa
ACH 0,914 5,318 No hay diferencia significativa
ACH + 0,2mg/1 2,857 5,318 No hay diferencia significativa
STD 0,5 mg/1 0,714 5,318 No hay diferencia significativa
AN 3,058 5,318 No hay diferencia significativa
AN+ 0,5 mg/1 1,352 5,318 No hay diferencia significativa
AR 0,189 5,318 No hay diferencia significativa
AR+2,00 mg/1 1,860 5,318 No hay diferencia significativa

Nota: STD= estandar; ACH=Agua de Consumo Humano; AN=Agua Natural; AR=Agua Residual.

Se acepta la hipotesis nula: Feaiculado < Feritico; 10s datos de la validacion son aceptados al

no existir diferencias significativas entre grupos ni dentro de grupos.

Una vez aceptados los datos para la validacion se procedié a calcular la desviacion
estandar de repetibilidad (S;), la precision intermedia (S1?) y la desviacién estdndar de
reproducibilidad (Sr), asi como también sus coeficientes de variacion de repetibilidad

(CVr) y reproducibilidad (CVRr) de cada matriz evaluada como se muestra en la tabla 12.

Tabla 12. Analisis de precision.

Muestras Sr Si1.2 Sr CV: CVr
mg/L mg/L mg/L % %

STD 0,1 mg/1 0,0088 0,00000500 0,0090 9,12 9,41

ACH 0,0010  -0,00000002 0,0010 15,85 15,85

ACH+ 0,2mg/l  0,0091 0,00003066 0,0106 4,51 5,28

STD 0,5 mg/1 0,0166  -0,00001568 0,0166 3,31 3,31

AN 0,0089 0,00003270 0,0106 7,09 8,42
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AN +0,5mg/l  0,0233 0,00003808 0,0241 3,51 3,63
AR 0,1001  -0,00162615 0,1001 1,37 1,37

AR+2,00 mg/l  0,2286 0,00898559 0,2475 2,58 2,80
Nota: STD= estandar; ACH=Agua de Consumo Humano; AN=Agua Natural; AR=Agua Residual.

De acuerdo con los resultados de la tabla 12 se aceptan los resultados de validacion al ser
el S; < Sr y sus coeficientes de variacion de repetibilidad (CVr) y reproducibilidad (CVR)

menores al 30% como se estableci6 en los objetivos de validacion.

4.8 Analisis de veracidad

Para el andlisis de veracidad y determinacion del sesgo se evalud el porcentaje de
recuperacion de 3 muestras fortificadas que comprenden el intervalo de trabajo con las
siguientes matrices: agua de consumo, agua natural y agua residual. Los resultados

obtenidos se muestran en la tabla 13.

Tabla 13. Determinacion del Sesgo (Porcentaje de Recuperacion).

Matriz ACH A.NATURAL A.RESIDUAL
+0,2 mg/1 +0,5 mg/1 + 2mg/l
107,48 98,66 96,24
107,48 108,66 104,94
102,40 103,59 90,81
102,77 108,52 70,87
R(%) 99,50 112,14 71,96
98,42 108,95 75,58
103,85 107,65 64,35
97,69 106,78 79,93
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91,53 118,67 87,91
105,30 116,49 70,87
X (%) 101,64 109,01 81,35

Nota: ACH=Agua de consumo humano, R(%)=Porcentaje de recuperacion, X (%)= media.

Se obtuvieron medias de 101,64%, 109,01% y 81,35% correspondientes a las muestras
fortificadas de agua de consumo, agua natural y agua residual respectivamente y, de
acuerdo con el objetivo planteado para este parametro el porcentaje de recuperacion debe
cumplir con al menos una recuperacion del 80% al 120% en todos los niveles, condicion

que cumple.

4.9 Determinacion de la incertidumbre de medida

Con la finalidad de simplificar el proceso para establecer todas la contribuciones a la

incertidumbre se realizé un diagrama de Ishikawa como se muestra en la figura 7.

Calibracion .
Resolucion

Precision Bureta
del equipo

Matraz

Patrones de \A \

calibracion
Reproducibilidad Pipeta — 'ﬁ '\

Estandar de
trabajo

Probeta
Matraz
/ Pipeta Sesgo
Calibracion P

Muestra Veracidad
Dilucién

Funcidn Respuesta

Matraz ~ Estandar madre

—» MBAS mg/L

Figura 7. Diagrama de Ishikawa para el método de tensoactivos.
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e Incertidumbre del Material de Referencia Certificado MBAS (1000 mg/L)

=)

Umre = 77 (10)

=

Donde:
U= Incertidumbre expandida descrita en el certificado, anexo B.

K= Factor de cobertura con un nivel de confianza de 95%.

0,024

UMRC = )

Uppre = 0,012 mg/L

0,012 mg/L

urelativayge = 1000 mg/L

u relativayge = 0,000012

e Incertidumbre del material volumétrico

La incertidumbre del material volumétrico se determind teniendo en cuenta el coeficiente

de expansion térmica del material como se muestra en el siguiente ejemplo de célculo:

Uymatraz 100ml = \/(ucalibracién)z + (urepetibilidad)2 + (utemperatura)Z (1 1)
0,008 ml
u =
cal 2
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Ueqr = 0,004 ml

La incertidumbre de repetibilidad es la desviacion estandar obtenida al realizar 10

mediciones de verificacion del material volumétrico:

Urepe = 0,0231 ml

Incertidumbre debida a la diferencia entre la T de calibracion:

Dif T*Vf *xx
Utemp = T
10 * 100 ml = 0,00025
Utemp = \/§

Utemp = 0,072 ml

Incertidumbre combinada para el matraz aforado de 100 ml a través de la ecuacion (11):

Upmatraz 100ml = \/(0,004 ml)? 4+ (0,0231 ml)? + (0,072 ml)?

Uymatraz 100ml — 0,146 ml

Incertidumbre relativa:

Uy
Urelativa = 7
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0,146 ml
Urelativa = m

Urelativa = 0,001

En la tabla 14 se muestra en resumen las incertidumbres del material volumétrico.

Tabla 14. Incertidumbres relativas del material volumétrico utilizado.

Material Volumen( ml) u (ml) u relativa
Pipeta automatica 1 0,001 0,001
Pipeta automatica 10 0,014 0,001
Bureta graduada 25 0,084 0,003

Matraz aforado 100 0,146 0,001
Matraz aforado 250 0,362 0,001
Probeta 250 0,693 0,002

e Incertidumbre del estandar de trabajo

2
Ustd madre Uyppipeta Umatraz
— 2 2
std madre pipeta matraz

10 L 0,012 mg/L 24 0,001ml " (0,146 ml>2
= * - = - -
Usta mI/L* | Gooomg/r?) T Cami 100 ml

Useq = 0,018 mg/L
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urelativa ¢4 = 0,0018

e Incertidumbre de los patrones de calibracion

u relativapl = \/(urstd de trabajo)2 + (urbureta)2 + (urmatraz)2 (13)

Ejemplo de célculo para el estandar de 0,1 mg/L:

u relativa,; = /(0,0018)2 + (0,003)2 + (0,001)2

u relativa,, = 0,004

En la tabla 15 se muestras las incertidumbres relativas para los patrones de calibracion.

Tabla 15. Incertidumbre relativa para cada patron de calibracion.

STD [ | mg/LL.  bureta matraz ur ur u u nivel
(ml) (ml) (Vb) (Vm)  relativa mg/L

1 0,100 2,5 250 0,003 0,001 0,004 0,041
2 0,200 5 250 0,003 0,001 0,004 0,020
3 0,300 7,5 250 0,003 0,001 0,004 0,014
4 0,500 12,5 250 0,003 0,001 0,004 0,008
5 1,000 25 250 0,003 0,001 0,004 0,004

Nota: Vb y Vm = incertidumbre relativa de la bureta y del matraz aforado.
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e Estimacion de la incertidumbre relativa para el volumen de muestra tomado

Tabla 16. Incertidumbre relativa para el volumen de muestra.

N° Volumen Probeta u relativa(vp) u relativa (vmuestra)
(ml) (ml)
1 250 250 0,002772032 0,002772032

o Estimacion de la incertidumbre relativa para la dilucion de la muestra

Tabla 17. Incertidumbre para dilucion.

N° Volumen Pipeta Matraz u(Vp) u(Vm) u (dil)
(ml) (ml) (ml)
1 25 10 250 0,00142  0,00144 0,00202

¢ Incertidumbre de la Funcion Respuesta

La incertidumbre de la concentracién a partir de la funcion respuesta se calculo de

acuerdo con la siguiente formula:

S 1 1 (Co—C)?
" =ﬂ*j_+_+_( 0 —C) (14)

Donde:

Uy, = Incertidumbre de la concentracion

Syx= Error tipo de la estimacion y.
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b= pendiente

p= nimero de mediciones para determinar Co.

n= numero de mediciones para la calibracion.

Co= concentracion determinada de tensoactivos anionicos.

C= valor medio de los diferentes patrones de calibracién (n nimero de mediciones).

Sxx= Suma de residuales

Los valores calculados se muestran en la tabla 18.

Tabla 18. Incertidumbre de la concentracion por la Funcion Respuesta.

Muestras Nivel mg/L uxo /Co (urr)
STD 0,1 0,096 0,066
ACH 0,006 0,067
ACH+0,2 0,202 0,065
STD 0,5 0,500 0,065
AN 0,126 0,066
AN+ 0,5 0,663 0,066
AR 7,303 0,069
AR + 2,00 8,853 0,069

Nota: STD= estandar; ACH=Agua de Consumo Humano;, AN=Agua Natural, AR=Agua Residual.

e Incertidumbre de resolucion del equipo

Upres :E (15)
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Upos = 0,0003

e Incertidumbre de calibracion

Ueqr = \/uresz + upp? + upz (16)
Ejemplo de célculo para el estandar de 0,1 mg/L:
Ueqr = /0,00032 + 0,06612 + 0,00412
Ueqr = 0,0662
Tabla 19. Incertidumbres de calibracion para cada nivel de concentracion.
Parametro ACH STD 0,1 AN ACH+0,2 STD 0,5 AN+ 0,5 AR AR +2
mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1
[] mg/L 0,01 0,10 0,13 0,20 0,50 0,66 7,30 8,85
ucal 0,0669  0,0662  0,0660 0,0656  0,0651 0,0656 0,0689  0,0689
Nota: STD= estandar; ACH=Agua de Consumo Humano; AN=Agua Natural; AR=Agua Residual.
e Incertidumbre relativa de veracidad
Usesgo = JuRec? + uMRC? (17)
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Ejemplo de célculo para la muestra fortificada de agua residual:

Usesgo = +/0,00052 + 0,0000122
Usesgo = 0,0005

e Incertidumbre combinada del método

— 2 2 2 2 2
Umétodo = C = \/ucal + uprecisién + Uyeracidad? + Umuestra + Uditucién (18)

Ejemplo de célculo para la muestra fortificada de agua residual:

Umetodo = 8,85mg/L % /0,06892 + 0,02792 + 0,00052 + 0,00282 + 0,00202

Umétodo = 0,659 mg/L

e Incertidumbre expandida

U = Ucombinada * K (19)

U = 0,659 * 2

U=132mg/L

1,32mg/

=297 100
8,85 mg/L |

%U

%U = 15
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Tabla 20. Incertidumbre expandida del método para cada nivel.

Parametro ACH SDT AN ACH+0,2 STDO0,5 AN+0,5 AR AR+ 2
0,1 mg/l mg/l mg/l mg/l
mg/l
[] mg/L 0,01 0,1 0,13 0,200 0,500 0,660 7,303 8,853
u 0,001 0,011 0,014 0,017 0,037 0,050 0,513 0,659
combinada
u*k 0,002 0,022 0,027 0,034 0,073 0,099 1,027 1,317
u 23 22 21 17 15 15 14 15
expandida%

Nota: STD= estandar; ACH=Agua de Consumo Humano; AN=Agua Natural; AR=Agua Residual.

Para la declaracion de la Incertidumbre se toma el valor mas alto dentro del rango de

trabajo, en este caso el método tiene una incertidumbre del 22%, valor aceptado por el

objetivo de validacion propuesto con una incertidumbre < 30%.
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5.1

CAPITILO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

CONCLUSIONES

Se valido el método de ensayo para determinacion de detergentes en muestras de
agua por espectrofotometria UV-Vis en el laboratorio AqLab de la ciudad del
Coca, mismo que fue aprobado por la Direcciéon Técnica al cumplir con los
objetivos de validacion e ingresados al Sistema de Gestion de Calidad del
Laboratorio.

Se determino los limites de deteccion y cuantificacion del método con valores de

0,032 mg/l y 0,08 mg/l respectivamente.

Se establecio los criterios de control de calidad del método donde el criterio de
aceptacion y rechazo del estandar de control de 0,5 mg/l es de + 0,05 mg/l, para
duplicados el 15%, mientras que la recuperacion en todo el rango es de 81% a

109%.

Los criterios de aceptacion y rechazo de las curvas de calibracion fueron:

Intercepto méx.: 0,0356 y min.: -0,0594. Pendiente méx.: 1,4865 y min.: 1,2176.

Se elabord un manual de procedimiento para la determinacion de detergentes en
muestras de agua por espectrofotometria UV-VIS, mismo que contiene los
materiales y reactivos necesarios y la descripcion del procedimiento de ensayo a

seguir, asi como también los criterios de aceptacion y rechazo del método.

Las caracteristicas de desempefio para el método de determinacion de tensoactivos
en muestras de agua se fijaron de acuerdo con la norma NTE INEN-ISO
17025:2017 y la Guia Eurachem donde se sefialan las caracteristicas de desempefio

minimas que se debe tomar en cuenta a la hora de realizar una validacion.
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5.2 RECOMENDACIONES

e Mantener en refrigeracion las muestras a una temperatura adecuada para evitar la
degradacion del tensoactivo por accidn microbiana y analizar lo antes posible, se

recomienda como maximo una conservacion no mas alla de las 48 horas.

e Usar el equipo de proteccion adecuado ya que se trabaja con reactivos peligrosos
para la salud como el cloroformo, ademas, es importante el uso de la sorbona para

evitar posibles inhalaciones durante el ensayo.

e Usar material volumétrico de alta calidad, especialmente al momento de preparar
los patrones de calibracion o patrones de control de calidad para el método en

mencion con la finalidad de garantizar la fiabilidad de los resultados.

e Se recomienda al Laboratorio Aqlab dar mantenimiento preventivo a los equipos,

ya que de estos dependen los resultados obtenidos.

e Lavar el material volumétrico con un detergente no aniodnico ya que podrian quedar

residuos que posteriormente interferiran con los resultados reales del ensayo.
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ANEXOS

Anexo A. Manual de procedimiento para la determinacidon de tensoactivos anionicos.

¢ n L 0 b DETERI\’HNACI()N DE ITE-AQLAB-18
TENSOACTIVOS ANIONICOS
Leboratorios de Andlsis y Evaluacién Ambiental == = Hoja 3 de7

1. OBJETO

Este instructivo describe el procedimiento para la determinacion de Detergentes o
Tensoactivos anionicos (Methylene Blue Active Substance MBAS) en muestras acuosas,
mediante una reaccion colorimétrica y medicion en el Espectrofotémetro UV-VIS.

2. ALCANCE

Este método es aplicable para la determinacion de tensoactivos anionicos (SUSTANCIAS
ACTIVAS AL AZUL DE METILENO MBAS) en muestras de aguas naturales de
consumo, y descargas. El intervalo de trabajo comprende los niveles de concentracion de
0,10 a 8,85 mg/L de SAAM.

Interferencias

El método presenta interferencias positivas y negativas. Las interferencias positivas
provienen de todas las sustancias activas al azul de metileno presentes en la muestra
capaces de transferir el colorante cationico a la fase cloroférmica. Estas pueden ser
sulfonatos organicos, sulfatos, carboxilatos, fenoles, los tiocianatos inorganicos, cianatos,
nitratos y cloruros. Por otro lado, las mterferencias negativas se derivan de la presencia
de tensoactivos cationicos y cationes como las aminas, mismos que compiten con el azul
de metileno para la formacion de pares ionicos. El material particulado presente en una
muestra también puede provocar la absorcion de las sustancias activas al azul de metileno
y producir una interferencia negativa. Finalmente, los sulfuros presentes en las aguas
residuales crudas o tratadas pueden provocar la decoloracion del azul de metileno.

3. REFERENCIAS

* ITE-AQLAB-35. Instructivo Técnico de Ensayo para la Determinacion de la
Biodegradabilidad del Tensoactivo como MBAS.

* PG-AQLAB-01. Procedimiento para la Elaboracion de Documentos.

* ASTM D26667. Standard Test Method for Biodegradability of Alkylbenzene
Sulfonates

* Standard Methods for the Examination of water and Wastewater APHA 23th.
Edition. 2017. SM5540C, Surfactantes Anionicos como SAAM.

4. GENERAL

4.1 Definiciones
4.1.1 Sustancias Activas para el Azul de Metileno (SAAM)

Son sustancias que llevan a cabo la transferencia del azul de metileno, un tinte cationico,
de una solucion acuosa a un liquido organico inmiscible hasta el equilibrio.
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4.1.2 Método SAAM en espaiiol 0 MBAS en inglés.
El Método SAAM es ut1l para valorar el contenido de tensoactivo anioénico de las aguas
limpias y residuales. Este metodo es relativamente simple y preciso.

4.1.3 Sulfonatos de Alquilbenceno Lineales(LAS).

La mayoria de los detergentes son compuestos de sodio del sulfonato de benceno
sustituido, denominados Sulfonatos de Alquilbenceno Lineales (LAS). Otros son
compuestos de Alquilbencen Sulfatos de cadena ramificada (ABS), que se degradan mas
lentamente que los LAS.

4.2 Toma de muestra, Preservacion, Manejo y Almacenamiento

La identificacion, transporte manipulacion y almacenamiento de las muestras se lo
realizard conforme a lo establecido en MC-AQLAB-04 y MC-AQLAB-21.

Recolectar las muestras en botellas de plastico o vidrio limpias. Analizar las muestras lo
antes posible para evitar la degradacion de tensoactivos. La muestra puede ser preservada
por un periodo de 48 horas como maximo enfriandolas a < 6° C. Antes de realizar la
extraccion, acondicionar las muestras a temperatura ambiente.

5. DESCRIPCION

5.1 Equipos, Materiales y Reactivos

5.1.1 Equipos y Materiales
Espectrofotometro UV-vis. EFQ/014 a 652 nm.
Embudos de separacion de 500 ml. MA/035
Pipeta automatica 1ml MV/024

Probeta 25 ml. MV/041

Probeta 50 ml. MV/030

Probeta 250 ml. MV/033.

Balon aforado de 50 ml.

Balon aforado de 100 ml MV/005

Balén aforado de 250ml MV/006

Balon aforado 1000ml. MV/008

Bureta 25ml. MV/026

Balanza analitica. EFQ/006

Vasos de precipitacion.

Embudos vastago de vidrio

Papel filtro

PG0102-01 Edicion: 01
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5.1.2 Reactivos

¢ Estandar madre de MBAS 1000mg/1

e Estandar de trabajo LAS 10 mg/L: Tomar 1 ml del estandar madre (1000 mg/L)
y aforar en un balon de 100 ml.

¢ Solucién madre de Acido sulfiirico (H2804) al 14%: Colocar aproximadamente
100 ml de agua destilada en un balon aforado de 250 ml y enfriar por 5 minutos
aproximadamente en la nevera. Tomar 36,5 ml de H>SO4 concentrado al 96% y
afiadir en el balon de 250 ml con agua previamente enfriada y completar el aforo
con agua destilada.

¢ Solucién de Acido sulfirico (H2804 ) al 0,7%: Diluir 50 m1 de la solucién madre
de Acido sulfiirico (H2S04 ) al 14% en un balén aforado de 1000 ml.

¢ Hidroxido de sodio NaOH 1N: Pesar 10g de NaOH vy aforar en un balon de 250
ml con agua destilada.

e Reactivo Azul de metileno: Disolver 0,1 g de azul de metileno en un balon
aforado de 100 ml con agua destilada. Transferir 30 ml a un matraz de 1000 ml.
Agregar 500 ml de agua destilada, 50 ml de H-SO4 al 14% y 50 g de
Dihidrogenofosfato de sodio monohidratado NaH-PO4.H>O. Agitar hasta que se
disuelva por completo y aforar a 1000 ml.

¢  Solucion de lavado de fosfato: Disolver 50 g de NaH,PO4.H-O en 500ml de agua
destilada en un balon aforado de 1000 ml. Anadir 50 ml de H>SOs4 al 14%,
completar el aforo con agua destilada. Ajustar el pH a 1.8 de ser necesario.

¢ Indicador de fenolftaleina al 0,05%: Pesar 0,5 g de fenolftaleina, afiadir 50 ml
de etanol al 95% y diluir con agua destilada en un balon de 100 ml.

¢ Cloroformo CHCls

¢ Peroxido de Hidrogeno al 30%

5.2 Preparacion

Previo al analisis las muestras deben ser acondicionadas, especialmente si se encuentran
en estado de refrigeracion.

El espectrofotometro UV-VIS sera operado segin el procedimiento ITU-AQLAB-01.
Encender el equipo 30 min antes del ensayo.

5.2.1 Condiciones Ambientales

Las condiciones optimas de operacion recomendadas son:
e Temperatura < 35°C
¢ Humedad Relativa < 85% HR
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5.3 Realizacion

Preparacion de la curva de calibracion correspondiente:

Estindar madre MBAS: 1000mg/1

Estandar de trabajo MBAS (10 mg/1): tomar 1 ml del estandar madre de 1000 mg/l y
colocar en un balon de 100 ml, aforar con agua destilada.

Realizar la curva de calibracion con los siguientes estandares: blanco, 0,1; 0,2; 0,3; 0,5;
1,0 mg/1 a partir de un estandar de trabajo de 10 mg/1.

CONCENTRACION FINAL ml de Solucion de 10 mg/1 y aforar a
250 ml con agua destilada
0,1 mg/l 2,5ml
0,2 mg/l 5,0ml
0,3 mg/l 7,5ml
0,5 mg/l 12,5 ml
1,0 mg/1 25,0 ml

Una vez ajustado el equipo UV-VIS, se elabora la curva de calibracion; empezar por el
blanco y trabajar hacia delante, hasta el estandar de mayor concentracion.

Extraccion del Sulfonato de alquilbenceno lineal

e Colocar 250 ml de la muestra, estandar y blanco en una probeta limpia de 250 ml.

e Afadir la muestra en el embudo de separacion limpio de 500 ml. (Ayudarse de un
soporte de apoyo).

e Neutfralizar la muestra: Anadir 3 gotas de fenolftaleina y anadir gota a gota la
solucion de NaOH hasta producir un color rosa. Afiadir gota a gota suficiente
solucion diluida de H>SO4 0.7% v/v, para que el color rosa desaparezca.

e Afadir tres gotas de H>O: al 30%, para evitar la decoloracion del azul de metileno
por sulfuros y agitar suavemente.

¢ Afadir 25 ml de solucion azul de metileno en el embudo y agitar suavemente.

e Anadir 50 ml de solucion de lavado de fosfato, tapar el embudo y agitar
suavemente por 30 s.

e Afadir 50 ml de cloroformo, tapar el embudo y agitar suavemente durante 30 s,
eliminar la presion del embudo abriendo la llave con direccion hacia arriba y dejar
reposar por 1 minuto.

e Drenar la fase cloroférmica a través de un embudo vastago de vidrio con papel
filtro y recolectar en balones de 50 ml.
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e Medir en el espectrofotometro UV-VIS a una longitud de onda de 652 nm con el
programa previamente establecido.
e Losresultados se presentardn en unidades de mg/L de MBAS

5.4 Tratamiento de Resultados

El espectrofotometro UV-vis presenta los resultados directamente en mg/L. de MBAS a
través del calculo siguiente:

mg VOlvial
MBAS — =conc+* F + ———+ fd
L VOlmuestru f

e Fesel factor igual a 5 (250/50) volumen de muestra vs volumen Cloroformo

e fd factor de dilucion

5.5 Cilculo de incertidumbre
La asignacion y expresion de incertidumbres se realiza siguiendo los criterios
establecidos en PG-AQLAB-06.

5.6 Medidas de Seguridad

Se recomienda realizar los ensayos con el uso adecuado de equipos de proteccion
personal, para evitar salpicaduras e inhalacién de cloroformo u otro reactivo quimico
como el H2S0s. Usar la Sorbona durante la extraccion con cloroformo para evitar
inhalaciones.

5.6 Control de Calidad
Se efectuara actividades de Control de Calidad segin lo establecido en el Plan de
Aseguramiento de la Calidad formato MC2201.

5.8 Criterios de aceptacion rechazo
El criterio de aceptacion y rechazo del estandar de 0,50 mg/L es de + 0,05 mg/L, para
duplicados el 15%, mientras que para recuperacion para todo el rango es de 81-109%.

Los criterios de aceptacion y rechazo de curvas de calibracion son:
Intercepto max.: 0,0356 y min.: -0,0594. Pendiente méax.: 1,4865 y min.: 1,2176

6. ANEXOS

ITE1801 Formato para la Determinacion de Detergentes en Aguas.
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Anexo B. Certificado del estandar de sustancias activas al azul de metileno.

1;". Markel Stregt

Tel (203)786-5290
Now Havan, CT 06513 » Fax (203)786-5287
USA ) Acc u Sta n da rd www Ai:us::;;!dam com
Waet Chemistry Reference Standard {[zya 10-09-202]
Catalog No: WC-MBAS-R1-10X-1 Date Certified: Apr 6, 2021
Description: Methylene Blue Activated Substance Standard Expiration: May 6, 2023
Element: Melhylene Blue Active Substance (MBAS) Sample Size: 100 mL
SRM: Ind. Std. Components: 1
Lot: 221035198 Storage Condition: Ambient (>5 °C)
Matrix: Water
Hazards: Refer to SDS for complete safety information Certified Reference Material
Honw
Signal Word: Warning
Component SRM # Certified
Concentration
(pg/mL)
MBAS Methylene Blue Active Subst: Ind. Std. 1000

The gravimetric uncertainty for this product is £0.24%. The CRM uncertainty is +2.4%.,

The final solution was checked against an t standard 1o verify its {

MBAS/mL (calculated as LAS, molecular weight 288.38)

All glassware used In preparation Is Class A.

All weights are traceable through NIST, Test No, 684/289871-17

Shake bottle prior to use and do not pipette directly out of the bottle. Use only cleaned Class A valumetric glassware. Keep bottle tightly capped.

o Oy

Melgan O'Leary, Inorganic QC Manager

Certified By:

Page 10of 1 For use in routine laboratory analysis.

AccuStandard is accredited to ISO 17034, ISONEC 17025 and certified to ISO 9001:2015 O e
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Anexo C. Barrido espectral.
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Anexo D. Puesta a punto.

%qumlﬂm PHRS KJQS‘!C'- P(_)[V’L(D

TSA : 1
G
Wavelength b5Znm oY /0 37/802/(
Ne of Stardards: /
No of Std Replicates: 1
integration Time. Default 0. 1s
No of Sariple Repheates: 1
Units: ppm

04 [

=
o

Absorbance

o
L=

0.2

fermristrering

00 | ; -

T - ) S— 1
Concentration, ppm

Curve Type:  Regrassion
Slope 0.3738 Intercept -0.043 Linearity 98.7%

Standards collected on 8.08.21 12,28,30
Sandaidt  0.ppm

Rephicate 1 0.008A
Mean 0.008 SE% 0.0
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Anexo E. Evidencia fotografica del ensayo.

Figura 8. Neutralizacion de la muestra.

Figura 9. Extraccion de las sustancias activas al azul de metileno.
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Figura 10. Separacion de la fase cloroférmica.

Figura 11. Medicion en el espectrofotometro UV-vis.
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Anexo F. Certificado de calibracion matraz aforado 50 ml.

CERTIFICADO DE CALIBRACION No: CC-1352-029-21 : Z(

SERVICIO N,

DE ACREDITACION N

= C ROM ECUATORIANO %
I-l Acreditacién N* SAE LT 10-009 ’,@ . (Accaepirin)

LABORATORIO DE CALIBRACION

bl s | atsaiory
Co Mo 4385 51

NOBR.E. AGLAB LABORATORIOS ACOSTA Y COMPARIA '

DIRECCION: FRANCISCO DE ORELLANA, CALLE JUAN HUNCITE S/N Y FRAY GREGORIO DE ALUMINIA
TELEFONO: 62801715
PERSONA(S) DE CONTACTO: ING. ARMANDO MELENDREZ LARA

|'I'E MATRAZ AFORADO CLASE: A

MARCA: GLASSCO UNIDAD DE MEDIDA: ml
MODELO: INO ESPECIFICA RESQLUCION: NQO APLICA
SERIE: NO ESPECIFICA INTERVALQ DE MEDIDA: 50 mi

CODIGO ASIGNADO: E-18863 UBICACIGN NO ESPECIFICA

cADIGO NOMBRE MARCA MODELO - SERIE VENCE CAL. N* CERTIFICADO

ELET.121 BALANZA ANALITICA SARTORIUS SECURA 2250-1S 34004249 2022-02-24 CC0602-021-21

I-‘ ELPT.035 TERMOMETRO DIGITAL ATM sT9215 NO ESPECIFICA 2021-07-06 CC1935-001-20
v

EL.PT.466 BAROMETRO DIGITAL CONTROL COMPANY 1081 150322677 2021-09-04 CL2U5-815"

ELPT.IT1 TERMOHIGROMETRO JUMO LOGOSCREEN 600 4776450 2021-07-03

Los Itados da calil idos en esle son trazables al Sistema Inlemacmnal de Unidades (SI) por medio de una cadena inintarmumpida d= calinrasi
ikali o de otros Institutos Nacianales de Metrolog(a (INMs).

GRAVIMETRICO 3

DOCUMENTO DE REFERENCIA: IS0 4787:2010
PROCEDIMIENTO: PEGEL.25
LUGAR DE CALIBRAGION: LABORATORIO DE MASA Y VOLUMEN (ELICROM)
TEMPERATURA AMBIENTAL MEDIA: 209°C 10,1°C
HUMEDAD RELATIVA MEDIA: 48,1 %HR 11,1 %HR
PRESION ATMOSFERICA MEDIA: 1010 hPa 20 hPa
[DENSIDAD MEDIA DEL AIRE: 1,187 kgim® 10,002 kg/m*
RESULTADOS DE LA CALIBRACION
Nominal ~ Resultado Errar de Medician Incertidumbre (U) Factor de Cabertra (k) Temperatura®™® |
mi ml ml ml °C i i
50 50,0032 0,0032 0,0056 2,00 20,5

Temperatura de Referencla: 20 °C

La incertidumbre mpoﬂana en el presenle certificado es |a incertidumbre expandida de medicidn U (i (nt-rv:la de confianza), Ia uual se evalud con base en el documento JCGM 100:2008 (b.JM
1995 with minor af data - Guide ta the of in lai tipica por el factar da cobenurz
Ik, que para una distribucién I (de Student) comesponde a un nivel da confianza de aprommadamsnle el 95 45%. Este carﬂﬁmdn no podrd reproducirse excepto en su totalidad sin la aprobacion
escrita del Elicrom-C: Los idos en este san validos para el Item aqui descrito, en el momenta y bajo las condiciones en que se
realizd Ja callbraclén. Los han sldo da acuerdo a la temperalura de referencia Indicada (20°C).

INOTA: El eror de indicacidn se muestra can la misma cantidad de decimales que la incertidumbre reportada (véase 7.2.6 de la GUM).

) Temperatura Media del Agua (Liquida de Referencia) durants la calibracién.

@ Inlwmaclen pruporumuda por ul nlnnla Elicrcm no es responsable da dicha informacidn.

Veh sy

Regla de Decisién {mpwelén !lmpl-] EI ream de callhracldn sa acapta como conforme con el requisito especificado de emp (em:r méximo permmdo) si la suma del valor absoiuu: del eror de|
mediclén con la incertidumbre expandida de medicidn es menor o igual al error méximo pemmitido (amp).

Nota: El error maximo permitido (emp) estd dado en el Apartado 7 (Tabla 1) de la ISO 1042:1998 y se muestra en |a tabla de resultados.

[DECLARACION DE CONFCRMIDAD: De acusrdo a ks dos en este el ltemn de CUMPLE con el requisita especificada de error méximo permitido (smp).
CALIBRACION REALIZADA POR: Nicolas Arellano

FECHA DE RECEPCION DEL ITEM: 2021-03-31 FECHA DE EMISION: 2021-04-06

FECHA DE CALIBRACION: 2021-04-05 FECHA PROXIMA DE CALIBRACION: 202204

A do y firmade électroni por: ]
% e
‘ - Wk
[} L Ca
i Autentificacion de certificado Gerente técnico - Autorizacién EC220319SP " Sustento legal de firma electréni

Este informe contiene 1 paginals). Pagina 1de 1

g Cludadela Guayaquil calle era ma 21 solar 10, Pbx: 042262007 29
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Anexo G. Certificado de calibracion matraz aforado 100 ml.

CERTIFICADO DE CALIBRAQ

AQLAB LABORATORIOS ACOSTA ¥ COMPAR[A

DIRECCION: FRANCISCO DE ORELLANA, CALLE JUAN HUNCITE SN

[TELEFONO: 62881715
[PERSONA(S) DE OGNYACTO. ING. ARMANDO MELENDREZ LARA

MATRAZ AFORADO

MARCA: GLASSCO UNIDAD DE MEDIDA: mi
MODELC: NO ESPECIFICA RESOLUCION: NO APLICA
SERIE: NO ESPECIFICA INTERVALO DE MEDIDA. 100 ml

cODIGD ASIGNADO:  E- \0864 UBICACION: NO ESPECIFICA

LSBT T EQUIBAMIENTO UTREADG -

cODIGO NOMBRE MARCA MODELO SERIE VENCE cn.A u- CERTIFICADQ

ELET.121 BALANZA ANALITICA SARTORIUS SECURA 2250-1S 34004249 202202-24 CC-0602-021-21
ELPT.035 TERMOMETRO DIGITAL ATM ST8215 NO ESPECIFICA 2021-07-06 €C-1935-001-20
EL.PT.465 BAROMETRO DIGITAL CONTROL COMPANY 1081 150322677 2021-09-04 C©C-2945-019-20

ELPT.TT1 TERMOHIGROMETRO Jumo LOGOSCREEN 600 4776450 20210703 CC-1935-002-20

; : SN DE TRAZABIL T
en este son trazables al Sistema Intemacionel de Unidades (sn Wmemn de una cadena ininterrumpida de calibraciones a través del PTB

- Alemania) o de otros Institutas Macionales de Metrologia {INMs).

METODO: GRAVIMETRICO
DOCUMENTO DE REFERENCIA: 150 4787:2010

PROCEDIMIENTO: PEC.EL.25
LUGAR DE CALIBRACION: LABORATORIO DE MASA Y VOLUMEN (ELICROM)
TEMPERATURA AMBIENTAL MEDIA: 209°C $01°C
HUMEDAD RELATIVA MEDIA: 47,9 %HR 12 %HR
PRESION ATMOSFERICA MEDIA: 1010hPa +0 hPa
DENSIDAD MEDIA DEL AIRE: 1,197 kg/m? 0,002 kg/m?
RESULTADOS DE LA CALIBRACION
Nominal Resultado Erar de Medicién ()] R R T ! emp .
mi ml mi mi °C mi
100 99,9210 0,0790 0,0080 2,00 20,5 0,1 Cumple

Temperatura de Referencia: 20 °C me Se ha rullza:lo 10 mediciones pur rada punlo du calibracian.,

La incertidumbre reportada en el pr. it esla i ida da medicidn U (intervalo de confianza), Ia cual sa evalud mn base en el documento JCGM 100:2008 (GUM

1995 with minor of data - Guide lo the ion of In 5 Ia tipica i por el factor de cobertura

k, que para una dlsmhuﬂén t{da Smdsnf) comasponda a un nivel de confianza de ap @l 95,45%. Esta certi podra irse excepta en su totalidad sin |a aprobacién

Elicrom-Calit Los idos en este son vélidas uni para el item aqui descrito, en el mamento y bajo las condicianes gn que se realizd
han sido idos da acuerdo a la de referencia indicada (20°C).

icacion se muestra con la misma cantidad de decimales que la incertidumbre reportada (véase 7.2.6 de la GUM).

") Temperatura Media del Agua (Liquido de Referencia) duranta la calibracidn.

'sable de dicha informacidn.

9 Informacidn proporcionada por el clienta. Elicrom no et

Regla de Declslén (Aceptacidn Simple): El item de calibracién se acepta coma conforme con el requisito especificado de emp (error maxima permitido) si la suma del valor absdluto del emror de
medicién con la incertidumbre axpandida de medicién es menor o igual al error méxima permitida (emp).
Nota: El error maximo permitido (emp) est4 dado en &l Apartada 7 (Tabla 1) de la ISO 1042:1998 y se muesira en |a tabla de resultados.

DECLARACION DE CONFORMIDAD: De acuerdo a los dos en ast &l item de calibracién CUMPLE con el requisitc especificado de ear méxima permitida (emp).
GALIBRACION REALIZADA POR: Nicolas Arellang

FECHA DE RECEPCION DEL (TEM: 2021-03-31 FECHA DE EMISION: 2021-04-06

FECHA DE CALIBRACION: 2021-04-05 FECHA PROXIMA DE CALIBRACION: 2022-04

Autorizado y firmado electronicamente por:
—

Gerente técnico - Autorizacin EC220319SP Sustento legal de firma electrdi

Este informe contiene 1 pginals). Pégina 1de 1 0
Cludadela Guayaquil, calle 1era mz 21 solar 10, Pbx: 042282007
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Anexo H. Certificado de calibracion matraz aforado 250 ml.

A

CERTIFICADO DE CALIBRACION No: CC-1352-033-21

SERVICIO

DE ACREDITACION
- ECUATORIANO
LICR = L)
tacion N° SAE LC 10-009 v~ [ACCREDITED)
LABORATORIO DE CALIBRACION ol b e

[ DEL EOCLPn ST S A s Wk o K

i,

gﬁ‘

AQLAB LABORATORIOS ACOSTAY COMPARIA

NOMBRE:
DIRECCION: FRANCISCO DE ORELLANA, CALLE JUAN HUNCITE S/N Y FRAY GREGORIO DE ALUMINIA
TELEFONOC: 62881715
PERSONA(S) DE CONTACTO ING. ARMANDO MELENDREZ LARA
T i TIDENTIFICACION DEL [TEM DE CALIBRACION B TR P Ay & R e
ITEM: MATRAZ AFQRADO CLASE: A
MARCA: GLASSCO UNIDAD DEMEDIDA:  mi
MODELO: NO ESPECIFICA RESOLUCION: NO APLICA
SERIE: NO ESPECIFICA INTERVALO DE MEDIDA: 250 mi
CODIGO ASIGNADO: E-18865 UBICACION: NO ESPECIFICA
i R e D R B T EQUPAMENTOUTLEZADO . o =
cODIGO NOMBRE MARCA MODELO SERIE VENCE CAL. N° CERTIFICADO
EL.ET.044 BALANZA DE PRECISION KERN PLS 1200-3A WI 1000514 20220122 CC-0007-077-21
]\ EL.PT.035 TERMOMETRO DIGITAL ATM ST9215 NO ESPECIFICA 2021-0708 ©C-1935-001-20
ELPT.466 BAROMETRO DIGITAL CONTROL COMPANY 1081 150322677 20210804 CC-2945-019-20
ELPT.77T TERMOHIGROMETRO JuMo LOGOSCREEN 600 4776450 20210703 €C-1935-002-20
musmmummm Sl
nidades (Sl) por medio de una cadena ininterrumpida de calibraciones a través del PTB

Los resuﬂadns de caul:raucn contenidos en este certificada son trazables al Sistema Intemacianal de U

(F - Alemania) o de otros Institutas Nacionales de Metrologia (INMs).
e " CALIBRACION | 3 g
GRAVIMETRICO
DOCUMENTO DE REFERENCIA: 180 4787:2010
PROCEDIMIENTO: PEC.EL25
LUGAR DE CALIBRACION: LABORATORIO DE MASA Y VOLUMEN (ELICROM)
TEMPERATURA AMBIENTAL MEDIA: 21.0°C +0.2°C
HUMEDAD RELATIVA MEDIA: 47.5 %HR +0.7 %HR
PRESION ATMOSFERICA MEDIA: 1010 hPa +0 hPa
DENSIDAD MEDIA DEL AIRE: 1.197 kgim?® 20.002 kg/m*
RESULTADOS DE LA CALIBRACION
Nominal Resultado Error de Medicion Incertidumbre (U) Temperatura®’ amp
Factor de Cobertura {k} Cumpl
ml ml mi ml °C ml
250 249.967 -0.033 0.013 2.00 21.0 0.15 Cumple

Nela: Se ha realizado 10 mediciones por cada pun(o de calibracidn.

Tempemwm de Referencia: 20 "
- S

"OBSERVACIONES

bk N i
dida de medicién U (intervalo de mnfnnzaj Ia :;ual se evalud con base en el documenta JCGM 1!!0 2005 (GUM
la tipica i por el factor de
lidad sin la

an el preseme i esla

data - Guide 1o the axpresslan of uncertainty n
2 un nivel de confianza de aproximadamenta el 95, 45%. Este certificado no podra reproducirse excepto en su lotal

La
1995 with minor

cobertura k, que para una di idn t (de Student)
escrita del o Elicrom-Cali Los idos en este son validos para el ftem aqui descrito, en el momento y bajo las condiclones en
que se realizd la call ién. Los Itados han side de acuerdo ala de indicada (20°C).

NOTA: El eror de indicacidn se muestra con la misma cantidad da decimales que la incettidumbra repariada (véase 7.2.6 de la GUM).
) Temperalura Medla del Agua (Liquido de Referencla) durante |a calibracion.

@ |nformacién proporcionada por el cliente. Elicrom na es responsable de dicha informacidn.

OBRE DECLARACION DE CONFORMIDAD
calibracién se acepta como conforme con el requisito especificado de emp (emar maximo permudo) sl |a suma del valor absoluto del

| error méximo permitido (emp).
de 12 150 1042:1398 y se muestra en |a tabla da resultados.

| emor

eg Declsién (Aceptacién Simple): El item de
de medicién con la incertidumbre expandida de medicién es menor o igual al
Nota: El erar méxima permiltido (emp) est4 dada en el Apartado 7 (Tabla 1)

DECLARACION DE CONFORMIDAD: De acuerda a los. p en aste el ftem de CUMPLE con el requishia especificado de error maxima permitida
(emp).
CALIBRACION REALIZADA PCR: Nicolas Arellana
FECHA DE RECEPCION DEL [TEM: 20210331 FECHA DE EMISION: 2021-04-06
FECHA DE CALIBRACION: 20210405 FECHA PROXIMA DE CALIBRACION: 202204
Autorizado y firmado electronicamente por: ¥
o
Autentificacion de certificado Gerente técnico - Autbrizacion EC220319SP Sustento legal de firma electrd (/ ﬂr‘[
J
Este Informe contiene 1 paginals). Pdgina 1de 1
FO.PEC2502 Rev 1S Ciudadela Guayaguil, calle Lera mz 11 solar 10, Phx: 042282007 "
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Anexo 1. Certificado de calibracién matraz aforado 1000 ml.

CERTIFICADQ DE CALIBRACION No: CC-1352-031-21

SERVICIO
peeey DE ACREDITACION
LICROM | i
Acreditacién N* SAE LC 10-009
LABORATORIO DE CALIBRACION
T TR TIT A 2 = T
T wENTIFCACIONDEL CLEWTE i SO
NOMBRE: AQLAB LABORATORIOS ACOSTA Y COMPARNIA
DIRECCION: FRANCISCO DE ORELLANA, CALLE JUAN HUNCITE SIN ¥ FRAY GREGORIO DE ALUMINIA
TELEFONO: 62881715
[PERSONA(S) DE CONTACTO ING. ARMANDO MELENDREZ LARA
MATRAZ AFORADO CLASE:
GLASSCO UNIDAD DE MEDIDA; ml
NO ESPECIFICA RESOLUCION: NO APLICA
NO ESPECIFICA INTERVALQO DE MEDIDA: 1000 mi

UBICACION: NO ESPECIFICA
MODELO ; SERIE “VENCE AL, N CE.RTIF(!:ADO
ELET.070 BALANZA DE PRECISION EW 6200 - 2NM 121203061 20210605 CC-1491-025-20
l-' ELPT.035 TERMOMETRO DIGITAL ATM ST9215 NO ESPECIFICA 20210706 CC-1835001-20
EL.PT.466 E:AROMETRO DIGITAL CONTROL COMPANY 1081 150322677 2021-09-04 CC-2045-013-20
ELPT.771 TERMCHIGROMETRO Jumo LOGOSCREEN 600 4776450 20210703

P e L

Los resultades de calibracion contenidos en esta certificado
(Physikalisch-Tachnischa Bundesanstalt - Alemania) a de otros Institutos Nacionales de Metrologia (INAs).

son lrazables al Sistema Intemacional de Unidades (S1) por medio de una cadena ininterumpida de calibraciones a través del PTB

METODO: GRAVIMETRICQ
DOCUMENTO DE REFERENCIA: IS0 4787:2010
PROCEDIMIENTO: PECEL25
LUGAR DE CALIBRACION: LABORATORIQ DE MASA Y VOLUMEN (ELICROM)
I TEMPERATURA AMBIENTAL MEDIA: 211°C 100°C
HUMEDAD RELATIVA MEDIA: 47.9%HR 0,8 %HR
PRESION ATMOSFERICA MEDIA: 1010 hPa 10 hPa
IDENSIDAD MEDIA DEL AIRE: 1,198 kgim* 40,002 kgim?
RESULTADOS DE LA CALIBRACION
Naminal Resultada Error do Medician | Incersdumbre (0) | o o nnea ) g emp &
ml mi mi ml G mi
1000 100,056 0,056 0,098 201 207 04 Cumple

Temperatura de Referencia: 20 °C

Mata: Se ha realizado 10 mediciones par cada punio da callbracién.|

Ll

ST TR R

La incertidumbre repartada en el presente certificada es Ia incarti

idumbra expandida de medicién U (intervala de confianza), la cual se evalud con base
da la inceri

i tipica

an el documento JCGM 100:2008 (GUM

por el factor de cobertura

1985 with minor comectians) *Evaluation of measurement data - Guide to the: alpmasinnrm in

k, que para una ién t {de Student) a un nivel de
|escrita del labaratorio Elicrom-Calibracién. Los resultades contenidos en este cenificado san validos Gnicamenta para el ftem aqui desciito, en &l momento y baj

|a calibracién. Los resultados han sido comegidos de acuerdo a la lemperatura de referencia indicada (20°C).
NOTA: E| error de indicacién se mugstra con |a misma cantidad de decimales que Ia incertidumbre reportada (véase 7.2.6 de la GUM).

) Temperatura Media del Agua {Liquido de Referencia) durante la calibragidn,
0
ponsable de dicha Informacidn.

| 85,45%. Este cerlificado no podra reproducirse excepta en su tolalidad sin la aprobacién
o las condiciones en qua se reakizd

@) Infarmacién proporcionada por el clients. Elicrom no es res|

do de emp

se acepta coma confarme con &l requisi
permitide (emp).
2:1998 y se muestra en la tabla da resultados.

Regla da Declslén (Aceptacidn Simple) ]
medicion can la incertidumbra expandida de medicién as menar o igual al error maximo
Nata: El emor maximo permitido (emp) esté dado en el Apartado 7 (Tabla 1) de la ISO 104;

DECLARACION DE CONFORMIDAD: De acuerda a ks resultadas reportados en esle certificado, &l

item de calibracian CUMPLE con el requisito especificado de ermor m&xdimo permitido (emp}

CALIBRACION REALIZADA POR: Nicolas Areflano
FECHA DE RECEPCION DEL [TEM: 20210331 FECHA DE EMISION: 2021-04-06
FECHA DE CALIBRACION: 2021-04-05 FECHA PROXIMA DE CALIBRACION: 2022-04

Autorizado y firmado eleetronicamente por:

Autentificacién de certificado w4 (erente técnico - Autorizacion EC220319SP

Este informe cantiene 1 paginals). Pdgina 1de 1
Ciudadela Guayaqull, calle Tera m2 21 solar 10, Pby: 042282007

FOPEC25-02 Rev 1S

RO WA

63

Sustento legal de firma electrdni



Anexo J. Certificado de calibracion bureta 25 ml.

' www.glasscolabs.com )
GRANIIATED PIPETTE CLASS AS G@

"""“"?ﬂlnqzn

o

4 QR 17,9, ISSUE 01 REV 2 OT 02 FeR 2011
Gl.nssco;) Glassco Laboratary Equipments Pt Lid

CALIBRATION CERTIFICATE olb”
\N\J

(Glassco Calibration Laboratory)
(1SO 17025:2005 Certified laboratory)

CERTIFICATE NO.: GLASSCO/16/10-111/270
CUSTOMER: GLE-STOCK

TEST METHOD: GRAVIMETRIC METHOD
ITEM CALIBRATED: BURETTE WITH PTFE STOPCOCK : 25 ml

CATALOGUE NO: 115.451.02
BATCH NO.& SERIAL NO.OF BURETTE : 09.16/270
ITEM CALIBRATED ON: 18/10/2016
CALIBRATION RESULT:

The product was found to deliver the following volume at 20 °C

VOLUME DELIVERED : 24.998 ml
TOLERANCE 2 1 0.030 ml
CORRECTION b 0.002 mi
STANDARD DEVIATION H 0.001 ml
DELIVERY TIME : 74 Sec

Expanded uncertainty (at 95%C.L.k=2) is + 0.003 m|

The product has been calibrated with the following devices:
Standard weights: 25 g

Using Balance Number:ABAL-10,420g/0.001 g(SARTORIUS)
Thermometer NO:DM-08:-50°C to 300°C

All the above devices have valid calibrations traceable to NPL India; traceable to international

standards.

The above product has been examined for compliance to ASTM E-287 Class-A. It has been found
to satisfy the specified requirements. The above item has been calibrated at 24°C at RH 44%.

The above calibration resuilt is valid at the time of calibration under lab conditions. This report shall
not be reproduced, except in full, unless with written permission from Glassco Laboratory

Equipments.

CALIBRATED BY:
Mr. YOGENDRA PANWAR

DATE OF ISSUE19/10/2016 :
This is an electronically generated certificate.
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CRF.DATE:10/10/2016

CAL. REPORT NO.: 16/10-111

www.glasscolabs.com
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Anexo K. Certificado de calibracion pipeta de piston 100-1000 uL.

CERTIFICADO DE CALIBRACION No: CC-1352-013-21

SERVICIO
DE ACREDITACION
ECUATORIANO

Acreditacién N* SAE LC 10-009
LABORATORIO DE CALIBRACION

S

&2 Eucrom

"
IR

NOMBRE: AQLAB LABORATORIOS ACOSTA Y COMPARIA
DIRECCION: FRANCISCO DE ORELLANA, CALLE JUAN HUNCITE S/N Y FRAY GREGORIQ DE ALUMINIA
TELEFONO: 62681715

[PERSONA(S) DE CONTACTO: ING. ARMANDO MELENDREZ LARA

Tem: PIPETA DE PISTON TIPO: A

MARCA: LABNET UNIDAD DE MEDIDA: i

MODELO: BP1000 RESOLUCION: 2

SERIE: 244060800 INTERVALO DE MEDIDA: (100 a 1200) 4l

CODIGO®:  Mvi02e-02 UBICAGION: NO ESPECIFICA

~eobico ~ NOMBRE = MODELO SERIE “VENCE CAL.
ELET 121 BALANZA ANALITICA SARTORIUS SECURA 225D-15 34004249 20220224

- ELPT.035 TERMOMETRO DIGITAL ATM sTa21s NO ESPECIFICA 20210706

ELPT.466 BAROMETRO DIGITAL CONTROL COMPANY 1081 150322677 20210904

TERMOHIGROMETRO JUMO LOGOSCREEN 600 4776450 20210703

ia) o de otros Institutos Nacionales de Metrologla (INMs).

RA‘J‘IMICO

(ACCREDITED)

[T Te——
Gt b 4285 0

N* CERTIFICADO
CC-0602-021-21

CC-1935-001-20

CC-2945-018-20

son trazables al Sistema Intemacional de Unidades (SI) por medio de una cadena ininterrumpida de calibraciones a traves del

DOCUMENTO DE REFERENCIA: 1SO 8655-6:2002
PROCEDIMIENTO: PEC.EL25 SE REALIZA AJUSTE? S|
LUGAR DE CALIBRACION: LABORATORIO DE MASA Y VOLUMEN (ELICROM) UNIDAD DE MEDIDA:  pl
TEMPERATURA AMBIENTAL MEDIA: 21,1 °C 00°C PUNTO DE AJUSTE: 1000
HUMEDAD RELATIVA MEDIA: 48,1 %HR 40,8 %HR LECTURA ANTES: 1027,543
PRESION ATMOSFERICA MEDIA: 1009 hPa 0 hPa LECTURADESPUES:  1001,862
DENSIDAD MEDIA DEL AIRE: 1,195 kg/m? 0,002 kg/m®
RESULTADOS DE LA CALIBRACION
Nominal Resultado Error de Medicién Incertidumbre (U) P— Temperatura™ emp -
ul ul pl ul 'c ul
~ 1000 1001,55 1,55 0,79 228 19,7 [] Cumple
b} 500 501,37 1,37 0,61 2.28 19,7 [ Cumple
100 100,73 0,73 0,28 2,17 197 8 Cumple

20°C tha @ ha reaizadu 10 mediciones por mda punm de calibracién.

en que se realizd la Los resultados han sido idos de acuerdo a la tempe de ia indicada (20°C).
NOTA: El error de indicacién se muestra con a misma cantidad de decimales que la incertidumbre reportada (véase 7.2.6 de la GUM).
) Temperatura Media dsl Agua (Liquido de Referancia) durante la callbracin.

2 Informacitn proporcionada por el cliente. Elicrom no es respanublo da dinhn informacién.

ermor de medicin con la incertidumbre expandida de medicidn es menor o igual al eror méximo permitido (emp).
Nota; E| emor maximo pemmilido (smp) esta dado en el Apartado 7 (Tabla 1) de la ISO 8655-2:2002 y se muestra en la tabla de resultados.

Rlu" de Declsién (Mﬂldén Slmpln} €1 ftem do c.anhradén se acel:la como conforme con el requlsho apedﬂcado de o emp (e:mr mimo permlbdo) sila suma del valar - absoluto del

La incertidumbre reportada en el prﬁenle if esla de medicidn U (intervalo da confianza), la cual sa evalud con base en el documento JCGM 100:2008

(GUM 1995 with minar of data - Guide to th of , multipl| la i tipica por el factor de
k, que para una distribucién t (de Student) a un nivel de confianza de apmxlmadamanrs el 85,45%. Esta certificado no podrd reproducirse excepto en su totalidad sin la

aprobacién escrita del Iibamlaiu Elicrom-Calibracion. Los en este certi son validos dnit para el ftem aqui descrito, en el memente y bajo las condiciones

ﬁfﬂil]l\RAClON DE CONFORMIDAD: Qe acuerdo a los en esta certi el item da calibracién CUMPLE con el requisito especificado de error méximo permitido
CALIBRACION REALIZADA POR: Nicolas Arellano
FECHA DE RECEPCION DEL ITEM: 2021-03-22 FECHA DE EMISION: 2021-03-24
FECHA DE CALIBRACION: 2021-03-24
Autorizado y firmado electronicamente por:
/ ’
~ 2 al
o Autentificacion de certificado Gerente técnico - Autorizacion EC220319SE = [ Sustento legal de firma electroni
!
Este informe contlene 1 pdginals). Pagina 1de 1 ’770 2
Ciudadela Guayaqui, calle Lera mz 21 solar 10, Phx: 042282007 13

FOPEC25-02Rev 15
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Anexo L. Certificado de calibracion de pipeta de piston 1-10 ml.

CERTIFICADO DE CALIBRACION No: €C-1352011-21

SERVICIO o
DE ACREDITACION
ECUATORIANO : 3

Acreditacién N* SAE LC 10-009 % «*  [ACCREDITED]
CALIBRACION o e

[ Tee——
Gt Mo 42w 01

LABORATORIO DE

AQLAB LABORATORIOS ACOSTA ¥ COMPARIA

IDIRECCION: FRANCISCO DE ORELLANA, CALLE JUAN HUNCITE 8/N Y FRAY GREGORIO DE ALUMINIA

TELEFONO: 62881715

PERSONA(S) DE CONTACTO: ING. ARMANDO MELENDREZ LARA

" FIPETA DE PISTON
LABNET UNIDAD DE MEDIDA:  mi

MODELO: NO ESPECIFICA RESOLUCION: 0,1

ISERIE: 344092033 INTERVALO DE MEDIDA: (1a 10y mi
MVi039-01 UBICACION: NO ESPECIFICA

N" CERTIFICADO |
CC-0602-021-21

" MARCA MODELO SERE
ELET.121 BALANZA ANALITICA SARTORIUS SECURA 2250-15 34004249

ELPT.035 TERMOMETRO DIGITAL ATM 5T8215 NO ESPECIFICA CC-1935-001-20
ELPT. 466 BAROMETRO DIGITAL CONTROL COMPANY 1081 150322877 CC-2945-018-20
ELPT.TT1 TERMOHIGROMETRO Jumo LOGOSCREEN 600 4776450 ©C-1935-002-20

son trazables al Sistema Intemacional de Unidades (S1) por medio de una cadena inintamumpida de calibraciones a ravés del
de otros Institutos Nacicnales de Metrologla (INMs).

— _ —

PROCEDIMIENTO: PEC.EL.25
LUGAR DE CALIBRACION: LABORATORIO DE MASA Y VOLUMEN (ELICROM)
[TEMPERATURA AMBIENTAL MEDIA: 213°C 20,1°'C
HUMEDAD RELATIVA MEDIA: 480 %HR £0.7 %HR
PRESION ATMOSFERICA MEDIA: 1011 hPa +0hPa
DENSIDAD MEDIA DEL AIRE: 1,196 kg/m* 10,002 kg/m*
RESULTADOS DE LA CALIBRACION
Ei ién I i U ol
Nominal Resultado rror de Meadici Incertidumbre (U) Factor da Cobertura (k) Temperatura' emp o
ml mi mi mi c mi
10 10,0173 0.0173 0,0012 2,01 19,7 0,06 Cumple
5 495342 -0,04658 0,00071 2,04 19,7 0,06 Cumple
™ 1 0,99791 -0.00209 0,00029 2,11 19,7 006 Cumple
Temperatura de Refersncia: 20 °C Nota: Se ha realizado 10 mediciones por cada punto de calibracién,
La incertidumbre raportada en el presents eslai di icién U (intervalo de confianza), Ia cual se eval basa en el JCGM 100:2008
(GUM 1995 with minor ions) of data - Guide to the of in A lai tipica por el faclor
de cobertura k, qua para una t (de Student) a un nivel de confianza de i | 95,45%. Este na podré reproducirse excepto en su totalidad
5in la aprobacidn escrita del laboratorio Elicrom-Calibracién, Las este son validos Gni para el item aqui descrito, en el momento ¥ bajo las
condiciones en que se realizd la ion. Los. han sido idos de acuerdo a la temperatura de referencia indicada 20°C).

NOTA: El smor de Indicacién ss muestra con la misma cantidad ds decimales que la incertidumbre reportada (véasa 7.2.6 de la GUM).
™ Temperatura Media del Agua (Liquido de Referencia) durante la calibracién.

Wmmwmmwum.ammummuamwmwmaum.

Nola: El error méximo permitido (emp) esta dado en el Apartado 7 (Tabla 1) de la ISQ 8855-2:2002 y s& muestra en |a tabla de resuttados,

DECLARACION DE CONFORMIDAD: De acuerdo a los ep esle certi @l item de calibracién CUMPLE con el requisita especificado de error méxima pemitida
(emp).

CALIBRACION REALIZADA POR: Nicolas Arellano

FECHA DE RECEPCION DEL [TEM: 2021-03-22 FECHA DE EMISION: 2021-03-24
FECHA DE CALIBRACION: 2021-03-24

Autentificacién de certificado Gerente técnico - Autorizacién £6220319SP + 2

Este informe contiene 1 piginals). Pigina 1 de 1

FO PEC 1502 Rev 15 Ciudadela Guayaquil, calle lera mz 21 solar 10, Phx: 042282007 1n
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Anexo M. Tabla t-student.

Tabla A.2. La distribucion /

Valor ae t para un infervalo de conflianza de 0% 95% 98% 99%
Valor critico de | | para valores de P de numero

de grados de hberad arg 2.05 o2 a01
1 6.31 1271 3182 6366
2 292 4.30 6.96 9.92
3 2.35 3.18 4.54 5.84
4 213 2.78 375 4.60
5 2.02 257 3.36 403
6 1.94 245 314 an
7 1.8 2.36 3.00 3.50
8 1.86 2.31 2.90 3.36
9 1.83 226 2.82 3.25
10 1.81 2.23 2.76 317
12 1.78 218 2.68 3.05
14 1.76 214 2.62 2.98
16 1.75 212 2.58 292
18 1.73 210 2.55 2.88
20 1.72 2.09 2.53 2.85
30 1.70 2.04 2.46 275
50 1.68 2.01 2.40 268
e 1.64 1.96 2.33 258

Los valores criticos de | ¢| son adecuados para un contraste de dos colas. Para
un contraste de una cola ¢l valor se¢ toma de la columna para dos veces el
valor de P deseado, es decir, para un contraste de una cola, P = 0.05,
5 grados de libertad, el valor critico se lee de la columna P = 0.10 y es igual
a 2.02.

Fuente: (Miller & Miller, 2002).
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Anexo N. Tabla de Fisher.

264

Tabla A.3.

Valores criticos de #para un contraste de una cola (£ = 0.05).
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161.4
18.51
10.13
7.708
6.608

5.987
5.591
5318
5117
4.965

4.844
4747
4,667
4,600
4543

4.494
4451
4414
4.381
4,351

L=~ - R R R A I
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Socaus

1995
19.00
8.552
6.944
5.786

5.143
4.737
4.458
4 256
4103

3982
3.885
3.806
3.738
3.682

3.634
3.592
3.555
3.522
3493

215.7
19.16
9.277
6.591
5.409

4.757
4.347
4.066
3.863
3,708

3.587
3.480
3.411
3.344
3.287

3.239
3.197
3.160
3.427
3.008

2246 2302 234.0

19.25
9117
6.388
5.192

4.534
4.120
3.838
3.633
3.478

3.357
3.259
3.179
312
3.056

3.007
2.965
2.928
2.895
2.866

19.30
9.013
6.256
5.050

4.387
3.972
3.687
3482
3.326

3.204
3.106
3.025
2.958
2901

2.852
2.810
2773
2740
2m

19.33
8.941
6.163
4,850

4.284
3.866
3.581
3.374
3217

3.085
2.996
2915
2.848
2.790

2741
2699
2.661
2.628
2.599

236.8
19.35
8.687
6.004
4.876

4.207
3.787
3.500
3.203
3135

3.m2
293
2.832
2.764
2.707

2.657
2614
2.577
2544
2514

238.9
18.37
8.845
6.041
4818

4,147
3.726
3.438
3.230
3.072

2.948
2.849
2.767
2,699
2,641

2591
2548
2510
24m
2447

240.5
19.38
8812
5.899
4772

4.099
3677
3.388
3.179
3.020

2.896
2.796
2714
2.646
2.588

2.538
2.494
2.456
2423
2.393

2419 2439
19.40 1941
8.786 8.745
5064 5912
4735 4,678

4.060 4.000
3637 3575
3.347 3284
3137 3.073
2978 2913

2.854 2.788
2.753 2.687
2671 2604
2602 2534
2.544 2475

2494 2425
2450 2.381
2412 2342
2,378 2.308
2.348 2278

2459
19.43
8.703
5.858
4619

3.938
asm
a2
3.006
2845

279
2617
2533
2463
2403

2352
2.308
2.269
2.234
2.203

248.0
19.45
8.660
5.803
4.558

3874
3445
3.150
2.936
2774

2.646
2.544
2.459
2.388
2.328

2.276
2.230
2191
2.155
2124

v, = nimero de grados de libertad del numerador y v, = nimero de grados de libertad del denominador.

Fuente: (Miller & Miller, 2002)
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