
6o 
ou 

"^t-' -?l
o BIBLIOTECA 

-:-

g ce¡rrnnr- á

uca-{- c ,.,t
d . 

"r^^ 
bal\- "¿-'

l('b1
c.l

FACULTAD DE CIENCIAS
UNIVERSIDAD DE CHILE

"ESTIMACIÓN DE LA INCERTIDUMBRE EN LA DETERMINACIÓN DE
PENTACLOROFENOL EXTRAíBLE SEGÚN PRUEBA DE TOXICIDAD POR

LIXIVIACION (TCLP) PARA EVALUACIÓN DE PELIGROSIDAD DE
RESIDUOS"

Seminario de TÍtulo entregado a la Universldad de Chile en cumplim¡ento parcial

de los requisitos para optar al Título de:

Químico Ambiental

Leonardo Nicolás Araya Painemal

Director de Seminario de Título y Profesor Patrocinante: Dra. lsel Cortés

Noviembre de 2011
Santiago - Chile



ESCUELA DE PREGRADO - FACULTAD DE CIENCIAS - UNIVERSIDAD DE CHILE

Se ¡nforma a la Escuela de Pregrado de la Facultad de Ciencias, de la
Universidad de Chile que el Seminario de Título, presentado por el candidato:

LEONARDO NIGOLÁS ARAYA PAINEMAL
,ESTIMACIÓN DE LA INCERTIDUMBRE EN LA DETERMINACIÓN DE

PENTACLOROFENOL EXTRAIBLE TCLP PARA EVALUACIÓN DE
PELIGROSIDAD DE RESIDUOS'

Ha sido aprobado por la Comisión de Evaluación, en cumplim¡ento parcial de
los requisitos para optar al Título de Químico Ambiental

COMIS,ÓN DE EVALUACIÓN

Dra. lsel Cortés Noda$e
Director Seminario de Título y
Profesor Patrocinante

M. Cs. Sylvia Copaja Castillo
Corrector

Prcf. MarÍa lnés Taral
Co rrector

Noviembre de 201 1

i

Santiago de Chile,

INFORME DE APROBACIÓN SEMINARIO DE TITULO



ft¡D o§\
/-v- '.1ilY";:-'Z
f,Effi;
G.n'l

Pa la Magda, mi vieja



1¡o o.'\
§" '1

r""wm'**.*.*¿Uf á
Vu.*,tgl

LEONARDO NICOLAS ARAYA PAINEMAL.

Nacido el 22 de Abril de 1986 en la comuna de Puente alto, para luego vivir en la

comuna de la Florida.

Sus estudios de educación básica los realizó en el coleEo Elvira Errazuriz donde

estudió hasta el sexto gtado, para luego trasladarse al Liceo José Victorino

Lastamia, donde además de lT aber pasado grandes momentos con sus compañeros

(que luego fueron sus arnigos), se le brindan los mejores conocimientos 1

cirnientos teóricos para continuar sus estudios, ingresaldo a la ca¡rera de

Química Arnbiental, de la Facultad de Crencias en la Universidad de Chile el año

2004.

Al igual que en el periodo de la secur.rdaria, la etapa universitaria está plagada de

buenos recuerdos donde a pesar de que la carga esttLdrantil es más pesada, son los

lazos y arristades forjadas dentro de las aulas lo que hace r:enos pesado el ritmo

de estudio dentro de la escuela. Al finaiizar la etapa universitaria realiza su
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se1üinario de titulo er el laboratorio de quírnioa de Centro Nacional del Medio

Amtriente (CENMA) donde obtiene los conocimientos prácticos que so1l claves
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RESI]MRN

i,a incerlidur¡bre asociada a los resultados analiticos, es un tema de gran importancia en

Ios latroratorios a nivel rnundial, dado que ésta es un indicador de la calidad de los

mismos. La incerlidumbre se define cotno un par¿ineto asociado con los resultados de

las mediciones que dan cuenta de la dispersión de los valores que pueden ser at¡ibrudos

al mesurando, por 1o que los resultados analíticos no son nn r-alor individual sino un

intervalo c1e valores donde se encuentra el valor real de aquella rnedición.

El presente trabajo consiste en la determinación de la incertidumbre que posee la

metodología analitica realizada en el Laboratorio de Químrca del CENMA (Centro

Nacional del Medio Ambiente) para la determinación de Pentaclorol'enol extraíble

según la pmeba de toricidad por lixiüación (TCLP) para la evaluación de peligrosidad

aplicada a muestras de aserrín del asenadero La A¡aucana ubicado en la VIII Región de

Chile, utilizando la técnica de extracción en fase sólida y su posterior detección por

Cromatografía Gaseosa.

El calculo de la incertidurnbre se lleva a cabo por rnedio de dos vías: Mediciones

Individuales, en la cual se analizan las distintas flentes de incertidumbre de manera

individual y 1a sumatoria de ellas conlleva a la incertidumbre asociada al resultado.

valor que es de un 38 9/o con respecto al coeficiente de variación (CV%), en tanto que el

segundo cotlsiste en la validación de la rnetodologia analitica, donde considera las

xvtt



trentes de incedidumbre de manera aleatoria, eltregando urra incertidr.unbre de 10,9 %

con respecto al coeficiente de vanación.
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ABSTRACT.

The uncertainty ofthe analvtical results is a major issue into de laboratory worldr.vide,

because that represent a quality indicator frorn itself'. The uncertainty is defined as a

parameter ofthe results from measurements the reflect the values dispersion that could

be attributed to measurand. so the analltical results no represent a single value, in fact ,

represent a value's interval where ís the real value from that measurement.

lhe current rvork consist in the detennination of the uncertainty present into the

analltical nrethodology make into the Chemical Laboratory fonn CENMA (Centro

Nacional del Medio Arnbiente), to determinate removable Pentacl.rlorophenol from

Toxicity characteristic leaching procedure (TCLP) to evaluatíon of danger applied to

sarvdust samples from La Araucana Sawhill located in the VII Region in Chile, using the

Solid Phase Extractior.r and the later detection by Gas Chromatography

The applied calculus to determinate the ul']ceftainty it's performed by two ways; Singles

Measurements, rvhere it's analyze the difltrent uncertainb¡ source individualll, and the

their srur results the Uncerlainty related to the ñnal result, whose value is 38 9.,t, for the

CV%, while the second way consist in validation analytical methodology, where it

considers the unceftaint), source in a random, giving a value of 10.9 % with respect to

Variation Percentage (CV %).
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NOTACION.

- C\G. (0uó): Coeficiente de Variación Relativo.

- ELTRACHEIIVÍCITAC : Europe Analyti cal Chemistry/Cooperati otr on

lnternational Traceability in Anal¡ical Chernistry.
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- TCLP : Toxicity Characteristic Leaching Procedure.

- u": Incerlidumbre Combinada

- U: Incerlidurnbre expandida

- VIM: Vocabulary International of Metrology.



INTRODUCCIÓN,

1.1. coP's

Los Compuestos Orgánicos Persistentes (COP's) son sustancias que tienen en slt

cornposición química algun gnrpo halógeno, generalmente enlazado a una estructura

aromática. Estos compuestos poseen una gran persistencia, lo que se traduce en una lenta

degradación de su composición quítnica y por ende una elevada capacidad de transporte

a zonas lnuy lejanas de su fuente. (Albert.L, I992).

Además presentan un gran potencial para la bioacumulacion en los organismos.

pudiendo ser adsorbidos, acumulados y transportados a través de 1a cadena trófica,

afectando en mayor rnedida a aquellas especies que se encuentran en etapas sttperiores

como por ejemplo la especie humana. fenómeno conocido como biomagnificacion

(Weinberg.J, 2009).

Los plaguícidas de prirnera generación (aquellos primeros plaguicidas, cuya

con.rposición es de origen orgánica vegetal y rrineral) tales como DDT, Toxafeno y los

PCB's, son algunos ejemplos de compuestos orgánicos persistentes, teniendo un uso

principahnente en los procesos industnales, la agricultura y el control de vectores de

enlermedades endémicas. Pero también éstos pueden ser productos indeseables de

reacciones que ocumen espontáneamente a altas temperaturas, ya sea durante procesos

industriales, incineradores o producto de la quema o incendtos de carácter fortuito o

planificado.

Las características fisicoquímicas que poseen los COP's detemrinaran la presencia

vanos comparti[rientos ambientales (aire. agua. lluvra, nieve, sedimentos, suelos)

en

de



todas partes del mundo. Estas características son una elevada persistencia ( la üda media

del compuesto no presenta degradación alguna en su composición),la movilidad

característica intimatnente relacionada con la volatilidad parcial qlle poseen los COP's

las c¡ue dependerá de la presión de vapor, solubilidad en agua (dado por 1a constante

Henry) y por irltimo la lipoficidad, característica que depende de la solubilidad en

matrices orgánicas apolares (coeficiente de partición Octanol-Agua y coeficiente de

pafición Carbono organico-Agua), te diendo acumtdarse en los tejidos orgiánicos de 1os

organismos vivos lo que deriva en un ingreso a otras especies por la cadena trófica y una

bioacumulacion de los compuestos en aquellas especies que están ultimas en la cadena

trófica.

l.?,. Dioxinas y Furanos.

Tanto las Dioxinas como 1os Furanos sorr compuestos clasificados como persistentes.

Químicarnente el nombre de las Dioxinas y Furanos son Policlorodibenzodioxinas y

Policlorodibenzofliranos respectivarnente, estando 1os pnmeros constituidos por dos

anillos bencénicos unidos por un par de átornos de oxígeno, en tanto que los Furanos

consisten en dos anillos bencénicos unidos por un enlace carbono-carbono y un enlace

de oxígeno.
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Figura 1: Estructura química Dioxinas y Furanos.

En ambas esh'ucturas, existen distintas posibles sustituciones con el ion cloruro tanto en

los carbonos 1 al 9 (Figura l), siendo posible distintos grados de sustitución para éstas,

lo que se traduce en que existan varios isómeros, de hecho segitn la Tabla 1 (Rappe.C,

1996) podemos apreciar la cantidad de isórneros que puede existir tanto las Dioxinas

como los Furanos, llegando a un total de 75 posibles isómeros del primero 1' 135

isómeros del segundo.



Tablal: Sustituciones posibles de Dioxinas y Furanos.

Nivel de sustitución
de Cloruro

Posible número de
Congéneres de Cloro

DibenzoDioxinas

Posible número de
Congéneres de Cloro

DibenzoFuranos

Mono 2 4

Di 10 16

Tri 14 28

Tetra 22 38

Penta t4 28

Hera 10 16

Hepta 2 4

Octa I I

Esto es un detallc no menor dado que a mayor grado de sustitución, mayor es 1a

estabilidad que presenta Ia rnolécula, por 1o que aquellas Dioxinas y Furanos que son

tetra sustituidos por iones cloruros en 1as posiciones 2,3,7 y 8 representan una elevada

peligrosidad para los organismos. (Commonwealth Australia, 1999).

l.S.Nlecanismos de formación de Dioxinas y Furanos'

Actualmente se reconoce a nivel urbano que las principales fuentes que explican la

formación de Dioxinas y Furanos serían: Incineración de residuos urbanos que poseen

una determinada concentración de Dioxinas, lo que trae consigo una reestructuración de

Dioxinas comÍrn mayor nivel de toricidad prodr:ctos de la combustiól generadal A

partir de precrrsores tales corno fenoles clo¡ados y finalmente producto de la

hcineración de residuos en que poseen especies orgánicas y dadoras de cloro, por ser

restos dePVC , madera y papel,(Gonzá1e2.J.L,1999).
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De1 punto de vista químico y tor¡ando en colsideración análisis cinéticos

tennoquimicos. combinados con propiedades tennodiná,inicas, se sabe que existen tres

posibles mecanislnos para la sintesis de Dioxinas y Furanos.

El pnmero es la llar¡rada vía en fase gas, donde en el transcurso de la reacción y la

síntesis final de Dioxinas y Furanos hay una pérdida de un ion cloruro (en fonna de

HCI) y una adición de un radical hidroxilo (OH-).

La segunda vía es la de superhcie catalizada, es posible encontrar dos reacciones, la

pnmera es via de Novo, donde la eventual tbrmación de Dioxinas y Furanos está basada

por la reacción de moléculas de carbón, oxígeno, hidrógeno y cloro. En tanto que la

segurda via de superficie catalizada es la vía precursores, la cual consiste en 1a síntesis

de Diorinas y Furanos producto de 1a reacción que sufren precursores orgánicos

Sl bien estas vías explican de lnanera teónca los mecanismos de formación, en la

práctica 1os rendirnientos son muy bajos para los dos primeros, por lo que 1a teoria que

mas toma fuerza en este caso es la teoria del precursor el cual es catalizado por cenizas

en suspensión.

Esta vía indica que los precursores, los cuales se formaron en una combustión

incompleta son producidos a altas temperaturas, para luego reaccionm a bajas

temperaturas (Commonu'ealth Australia.1999), siendo diferente la formación de

Dioxinas que la Fr.rranos.

Pala el caso de las Dioxinas aromáticos (Figura 2), los clorofenoles presentes en la

combustión, están irunersos en un ambiente básico (condición producto de las cenizas

generadas por la misma corrbustión), lo qtte se refleja en 1a presencia de los

clorofenoles en estado oxidado. reaccionado este último (ion fenolato), coll una



molécula de clorofer.rol, ( perdiendo una rnolécula de ácido clorhidrico) para fonnar una

estructura aromática doble la cual se dobla hasta formar un enlace de tipo oxidativo

(con una pérdida de un clontro) y dando como producto final a una Dioxina

(Tuppurainen. i 998).

De esta fonna la función que cumple el catalizadores de actuar como electrón de

transferencia oxidante, 1o qtLe conlleva a la fbrmación de dos anillos (Cornmonr'vealth

Australia.1999).
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Figura 2: Mecanismo de reacción de formación de p-dibenzodioxinas.
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Figura 3: Mecanismo de formación de p-DibenzoFurano.

Por otro 1ado, para el caso de sintes:is de Furanos aromáticos (Figura 3), la reacción

inclul'e la presencia de metales como catalizadores, especialmente el Cu y Fe, a

semejanza con la reacción de Pschorr, el cual tiene como producto los Furanos pol una

sustitución molecular de un areno por un radical anlo.

1,1. Pentaclorofenol.

1,4.1. Generalidades del Pentaclorofenol.

El Pentaclorofenol (PCP) nombre con que comirruneüte se identifica al I -hidroxi-

2,3,4,5,6-pentaclorobenceno (Figura 4) se conoce cotno Penclorol, Dowcide T lEC-"llG;

Dowicide G, P.C.P, Santophen 20, Phenol, Pentachloro, Chlorophen, Pentachlorophenol,

Clorofeno" Block Penta; Chem-Tol; Cryptogil oi1; Dirotox; EP 30, Fungifen; GLAZD

Pertar Gruudier A¡bezol; Lautor A, Lauxtol; Laurtrol A; Lipoprerr; Pentcliloral;

Pentacon; Penta C 30; Penta-Kil: Penta Plus 40; Penta Pres 1-10; Penta WRI --5 Penlr'a¡:



Peratoxi Pennacide: Permagard; Persasal, Pennatox; Permite; Santobrite:: Santophen

20; Sautox, Sinituho; Tenn-i-Trol; Thompson's Wood Fix (FAO, 1996; Arana M, 2000)

Figura 4: Estructura química PCP'

Las propiedades fisiooquímicas se presentan en el Tabla 2:

Tabla 2: Propiedades Fisicoquímicas del PCP

Fórmula Química c6clsoH

Masa Mol¿r 266,35 glmol

Densidad 1,970 g/cml

Punto de fusién
191 'C (en estado anhiclro)

174"C (en estado monohidro).

Punto de etrullieión 293"C

Presión de vapor a 20"C 2mPa

Solubilidad (mgLl) en agua a 30'C. lu mgj- -

Coeficiente de repartición
agua,/octano I

5 01

Número CAS 87-86-5



El PCP. es un producto quimicamente estable, calentado a temperaturas cercaras al

pnnto de fusión, y en presencia de agua se descotnpone con liberación de ácido

clorhidrico (HCt), quimicamente es parecido al fenol, pero con sus propiedades ácidas

aumentadas, producto de los enlaces de cloro al ani1lo bencénico (Arana. M, 2000).

La toxicidad aguda del PCP y del NaPCP es a catlsa de sus ca¡acterísticas

fisicoquírnicas mostradas en la Tabla 2, como también por la presencia de impurezas"

tanto Clorodibenzodioxinas como Clorodibenzofutanos en su composición.

El PCP es utilizado corno alguicida. fungicida, insecticida, afectando Fosfbrilaciór¡

exudativa rnitocondrial sin acoplamiento, 1o que causa rtna aceleración del metabolisrno

aeróbico y un aumento de la producción de calor. Además ocasiona la pérdida de

resistencia eléctrica de la rnembrana (Butler G.L, 1977).

Los usos que tiene el PCP son pnncipahnente en el proceso de aserradero de la industria

maderera, específicamente en las etapas de baño anti manchas y en el secado de la

madera, lo que representa un serio riesgo a los operadores que se e cuentran trabajando

en estas etapas, dado que 1a madera tratada libera PCP el cual se moviliza del centro de

la maclera hacia la superficie de donde se evapora, dejando impurezas y productos de

degradación (Butler & Frank.1991; USEPA,1990; Williarns,l982; Kauppinen &

Lindroos, 19 85; Jones, 1986).

De esta rnanera el peligro que posee el PCP radica en la producción industrial, uso en los

procesos de consen'ación de la madera en los aserraderos y a pafiir de los productos de

madera finalizados, los que poseen un exceso de preservante en su cornposición.



L,1.2. Dinámica ambiental.

El ingreso del PCP al arnbiente puede ocurrir por diferentes nttas, las cuales se grafican

en la Figura 5. Se calcula que para el periodo oomprendido ent¡e 1989 y 1993, 52

toneladas aproximadamente fueron ing¡esadas al medioarnbiente, teniendo como

principal flrente. las industrias relacionadas con la presen'ación de la madera

(CONAMA, 2000). Se han hecho estimaciones acerca de la distribución de li¡s residuos

de PCP en el ambiente y se calcula que se está distribuido en el suelo con un 487o. en los

sedirnentos, un 45 7o, en los crterpos acuiferos un 5,5% y en el aire r"rn 1,4 % (NCAMP,

1996; Hatterner.F & Travis, 1989).

Figura 5: Diagrama de las posibles vías de ingreso al ambiente del PCP.
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1.¿1.3. Efectos en el medio ambiente.

Los ef'ectos ambientales son consecuencia de un uso excesivo de PCP, derralnes

accidentales o la disposición inadecuada de los residuos con PCP lo que puede provocar

la contaminacrón de los distintos sistemas ecosistémicos.

Dentro de la industria maderera, donde se utiliza al PCP como insumo, se ha detectado

elevadas concentraciones de PCDD y PCDF principalmente en el suelo y en el agua

pennitiendo qrie sean arrastrados por el agua de lluvia, se adhieran a las partículas de

suelo o incluso ingresen directamente en los cuerpos de agua.

Er.r el suelo, el PCP posee una vida media superior a los 5 años lo que le confiere una

gran persistencia, llegando a representar un 48% del total de PCP liberado al ambiente.

Sus residuos se unen lueltemente a las parliculas del suelo y esto favorece que migre a

suelos neutros y alcalinos (USEPA, 1988).

Pol'otro lado, en carnpos de cultivo inundados, la presencia de residuos de PCP eliminó

hasta el 90% de algas de los géneros Chara y Nitelle (Butler G.L, 1977). Si bien el PCP

presenta una elevada persistencia estando en el suelo, existe la posibilidad de ingresar a

otro sistema, lixiviando a capas más profundas, contaminando el manto freático, adernás

producto de la actividad bactenana (y en un arnbiente anaeróbico) éste puede ser

degradado en e1 tnismo suelo rico en materia orgánica. Las concentraciones de PCP de

20 mgl--1 pueden inhibr la actividad de los microorganistnos del suelo y continuar

inliibiéndola hasta :18 dias después (Zelles.L y col, 1985).

En los ecosisternas acuáticos, se han detectados residuos de PCP en agua y sedimcntos

acuáticos lo qlle representa un 45% del total que ha ingresado al a¡nbiente. Además se ha

11



detectado su presencia en cuerpos de agua de escorentía e incluso en sistemas de agua

potable asi corro en organistnos actLáticos (Seidler.J y col, i98ó).

Por otro lado se ha observado que dependiendo del pH de un estuario puede favorecer 1a

incorporación de PCP presente en el sedimento a través de su adsorción en el dehitus y

la asirnilación en las aguas bénticas y el zooplanoton, lo que se refleja en que estos

complrestos poseen un elevado potencial de bioacurnulacion (Brown.A W, 1978,

Davies.R & Dobbs.A.J, 1984; Niimi.A.J & Cho.C.Y, 1983).

El PCP que ingresa a los cuerpos acuáticos superliciales en concenfaciones elevadas

puede provocar morlandad de peces, invertebrados y vegetales y se ha obsen'ado que

concentraciones de 2 a 10 prg/L de PCP en agua pueden inhibir el crecirniento de

algunos peces (Ni'imi.A.J & Cho.C.Y, 1983).

Ahora el PCP producto de la combustión incompleta y en determinadas condiciones de

combustión, puede ser liberada a la atmosfera transformadas en PCDD o PCDF, vale

decir se liberan cornpuestos orgánicos persistentes, los cuales tiene un efecto periudicial

para la salud.
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1.4.4. Efectos para la salud humana.

Los efectos en la salud humana dependerifur principalmente del tipo de exposición a la

cual se encuentre sometida la población, pudiendo distinguirse la exposición

ocupacional, apuntado principalmente a las personas que tienen contacto directo con el

pentaclorofenol y sus productos dentro de un ambiente laboral limitado, el segundo tipo

de exposición es la vía no-ocupacional, donde apunta a aquel segmento de la población

que hace uso de los productos que fueron tratados con pentaclorofenol, y el tercer tipo es

el indirecto, apuntando a la población general, donde el ingreso se hace por el ambiente,

tanto en el aire , agua como en los alimentos.(Castillo.I & Barcenas.C, 2002).

Cada una de e1las está limitada por el tiempo de exposición, así como la concentración

con la que está expuesto, además de factores de aseguramiento que extrapolan los

efectos en los organismos de animales de laboratorios con los organismos de los

humanos.

Los niveies y vías de exposición, así como los efectos tóxicos y sus riesgos para la salud

resumen en la Tabla 3 (OMS, 1995; Castillo.I & Bárcenas.C, 2002):
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Tabla 3: Efectos del PCP en la salud humana,

Ocu[e pdncipalmcnto po1. tr¡a]aoión l coffacLo dénnico L¡ captáoión del pentaclorcfenol se realizá e t]'a\'és de los

pulmol1es v piel. Esta úhima \'ia pucde cttptal desde la mitad ¡ dos iercios de la carga tdal de suslancitt ü1 ca-so que

hal a una erposlción de iifn ocupacional Pa¡a casos no ocup¡cionales. ésla ocurre por iDhclación en amhicl{e,!

ccllados dentro de c¿sas labncad¿s cot maderas hatad¿s con PCI , en tanto que a ni§el de poblacióD gener¡l,

plincipalme¡tc por ingesla de alua \ alirnmtos, I pero compalatiYament€ l11cnol que las arrte¡lores)

Presencia de ck¡raone, imtacirin.\'e\tanlemas culáricas- kastLn¡os ¡espiralorios. cambios neurológicos, cefalca.

naúse,r. debilidad, lmtabiüdad l somnolencia. D.3 man§ra di¡ccta la presenoia de PCF pro\.oca inila§ió¡ culáuea y de

mcmbranas mucosas, hipcl§\ia- estados de come y muü1e; estudios cpidemiológicoc iueco' \ nñferr¡er iü3n.\

ásoci0¡ la e\fosición dc mczclas de clorollnoler a la incide¡cia dc sa¡coüas en tejldos lisos, lirlibmas ) cáxceres

nasales v uasofarilgeos

Para Ia e\posición ocup¿cional de tipo d¿¡mica, lá ¡jarga máxima pefllisible es de 3 pg^iS de peso coryoral con1o IDA

(InEreso Di¿¡io A¡reflahle). en tanto quc para la exposición por inhalación se calcula en 5000 !€dia P¡ra

cspostoiones no ocupacionales, cl lDA hasta 500 $g/Frsorla por dia, tero este Y¿lor dism;1u\-c a lilo pg/ Persona. |¿ra

oas¡s col1 madel-a reoión lratada con PCP. Para la población general sc ha calculado que e] lllA es dc 180 B€!/Prsona

por diá. le endo como \'ias de inereso el aire, e1 a!:uc ! los ¿limenlos.

Niveles y vias de

exposición.

Efectos tóxicos

Evaluació¡ de

¡iesgos



1.5. Inceúidumbre.

1.5.1. Definición de Incertidumbre. Alcances y Partes.

Hoy en dia, los laboratorios a nivel mundial deben ser capaces de demostrar que sus

rnétodos analíticos proporcionan resultados fiables y adecuados para su finalidad o

propósito perseguido ¡,a que tnuchas de las decisiones que se toman estfur basadas en la

inl'onnación qrre estos resultados proporcionar.

Para poder llevar a cabo esto, se debe te er muy presente en las actividades englobadas

en el control del aseguramiento de la calidad parámetros que demriestren la competencia

que poseen 1os laboratorios.

En este sentrdo la trazabilidad, asi como la incertidur¡bre tienen una gran in.rportancia a

la hora de evaluar la confiabilidad de los resultados de un deteminado método analitico

El primer ténnino, definido segiur la VIM (Vocabulary Inten.rational of Metrology)

como propiedad del resultado de una r¡edida que permite relacionarlo con alguna

referencia ya sea naciolal o intemacional a través de rna cadena inintemrrnpidas de

cornparaciones todas aquellas con una incertidumbre conocida, denho del presente

trabajo se lleva a cabo utilizando materiales de referencias dej ardo de lado los

plalteamientos de la metrología, vale decir, dejando a un lado el uso de estárdares de1

S.I (Sisterna Intemacional)

Por otro lado es sabido que, eu todo proceso atralítico existen distintos tipos de variables

que hacen que el mesurando, tén¡ino que se define como aquelia cantidad qlle está

sujeto a medición (JCGM:VIM, 2008), no sea fidedigno, causado tarlto por los distir.rtos
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grados de influencia que tienen éstas sobre el mesurando como también de la naturaleza

propia de las variables de las que depende la cuantificación.

Es por esto que los resultados obtenidos de cualqr'rier medición de tur determinado

mesutando, posee vanabilidad dentro del proceso analítico lo que conlleva a errores e1l

las rnediciones, vale decir, los resultados poseen una incefiidumbre asociada.

La incertidurnbre se define como parámetro asociado con el resultado de una rnedición

que caracteriza la dispersión de los valores y que pueden ser razonablemente atnbuidos

al mensurando (JCGM; VIM, 2008), 1o que en palabras sencillas se traduce en pasar de

un único resultado posible a un intervalo de valores der.rtro del cual se encuentra el valor

verdadero de la cantidad medida y engloba tanto errores aleatorios como sistemáticos.

Los errores aleatorios se pueden minimizar, pero no elirninar totalmeote. Los

sistemáticos deben detectarse y elirninarse, pero si no se llegan a conocer. constitu)'en

errores que forman parte de la incertidumbre. Cuando se detectatl. se intentan corregir. ¡'

después de este proceso se expresa el valor del resultado con su incertidurnbre. La

incerlidumbre total incluye erores aleatorios y sistemáticos no corregidos

De esta forma, producto de una mayor exigencia en la calidad de los resultados, se hace

irnperativo que el método para la evaluación y expresión de la incertidumbre sea

unifome a través del mundo para que las mediciones realizadas en diferentes países

sean fácilmente comparadas.
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1.5.2. Estimación de la Incertidumbre por mediciones individuales.

Una alternativa para estimar la incertidumbre de una determinada metodología analítica

es el método de mediciones individuales. (Wolfang S & Lazos R,2004), el cual combina

cada paso i¡volucrado hasta obtener el resultado, obteniendo finalmente la

incertidumbre combinada del resultado analitico, por medio de la suma de las

conEibuciones individuales de cada paso-

La determinación de la incertidumbre utilizando esta metodología posee varios pasos.

1.5.2.1. Identificación del mesurando:

El proceso de medición tiene como último fin determinar e1 valor de una magnitud,

llamada "mensurando", el cual se define como el atributo sujeto a medición de un

fenómeno, cuerpo o sustancia que puede ser distinguido cualitativamente y determrnado

cuantitativamente. (JCGM: GLM, 2008).

Para el presente caso el mesu¡ando identificado es la concentración de PCP extraíble de

aserrines, analizada dentro del laboratorio, excluyendo toda fuente de incertidumbre

presente tanto en el muestreo como en el transporte de las muestras.

1.5.2.2. Elaboración de un modelo matemático:

La determinación de la incerlidumbre dentro de un proceso de rnedición implica

estudiarla de manera completa y exacta, lo que refleja en una solución que no pocas

veces se vislumbra de manera clara, de alli que se haga necesarío llevar a cabo una

simplificación del fenómeno conservando las caracteristicas más relevantes para el

propósito pretendido, mediante la construcción de un modelo para la medición.
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El modelo maternático supone aproxitnaciones originadas por la representación

irnperfecta o lilnitada de las relaciones entre las variables involucradas. (Schmid.W. &

I-azos.R, 200,1).

De esta manera, la rnedición es un proceso, al cttal se le identifican magnitudes de

entrada denotadas por el conjunto {,llr I donde el índice ¿ toma valores entre I .v el

núrnero de magnitudes de entrada -N', cuyos valores pueden ser tanto los resultados de

rnediciones hechas, como valores tomados de la literatura, vale decir manuales o

certifícados.

Para poder calcula¡ e1 mejor estimado ¡ del valor del mensurando se debe calcular el

valor de la función.fevaluada en el mejor estimado de cada magnitud de entrada ¡l

En el presente caso, la concentración de PCP extraíble segirn TCLP es expresada en

mgl"1, para el cual se usa un modelo de regresión lineal para su cuantificación erpresada

por una ecuación lineal, específictunente una función de calibración lineal .v 
: mx + n,

que reernplazando da lugar al modelo expresado en la Ecuación 1:

Cpcp rxtraibte 'frup", (1)

Donde:

Cpcrr,t.oi¡t": Concentración de Pentaclorofenol Extraible expresada en mgl--r

A: Área bajo la cuma del cromatogtrarna del Pentaclorofenol.

m: Pendiente de la curva de calibración.

V. : volumen del extracto expresado en mL

V,n : Volumen de 1a muestra erpresadas en mL

f"" : Factor de la Curva de Calibración.

Fn.,, : Factor de Repetibilidad.

AV-
- 

_.---:-. t
m vrn )cc
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1.5.2.3. Identificación de fuentes de inceñidumbre.

Identificado el mesurando y detenninado el modelo matemático a utilizT, se procede a

rdentificar las f'uentes de incertidumbres asociadas al cálculo de 1a concentración de

pentaclorofenol, ertraíbles segúl TCLP, para lo cual se realiza un diagrama de ishikawa

(Figura 6) donde se esquematizan las principales fuentes y subfuentes que aportan

iloerlidumbre a 1os resultados de las mediciones respectivas

Figu ra 6, Diagrama de Ishikawa en la determinación de PCP extraíble según

TCLP.
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1.5.2,4. Cuantificacién.

Para realizar la cuantihcación de las fuentes de incertidumbre eüsten dos métodos; el

primero corresponde al denominado método A, el cual se basa en un analisis estadístico

de una serie de mediciones de va¡iables que se encuentran de manera implícita y

explicita en el cá{culo de la incertidumbre, en tanto que el segundo método corresponde

al denominado método B y se basa en toda aquella fuente de información restaltes,

principalmente de la literatura. (JCGM:GIJM, 2008).

Para el presente Íabajo se utiliza el Método A, donde la incertidumbre de una magnitud

de entrada X¡ se determina por una serie de mediciones repetidas, independientes una de

ofra, dando como resultados valores q1, q2. ... , q3 , en donde el mejor estimado x1 para la

magnitud de entrada Xi está dado por la media de los resultados individuales.

Asi, la dispersión de los resultados para la magritud de entrada Xi se expresa por la

desviación estiindar experimental:

s(q) =

Finalmente la incertidumbre estiindar u(x1) para la magnitud de entrada Xi se obtiene por

el cálculo de la desviación estií.'ridar experimental de la media:

u(r¿) = s(4) =

En algunas ocasiones es necesario combinar contribuciones de la incertidumbre las

cuales poseeo diferentes distribuciones, para lo cual se le asigna un valor dependiendo

(2)

s(q)

"E
(3)

*'LT=,.(q¡ - il'
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dcl tipo distribución por la cual se rige una determinada fuente de incertidr.unbre. Las

distribuciones que aparecen más frecuenternente son:

1.5.2.4.1. Distribución normal.

Esta distribución es aplicada a resultados de una rnedición repetida afectada por

magnitudes de influencia que varian aleatoriamente, e este caso, cuando se dispone de

valores de una ince(idumbre expandida Li y la distribución del Mensurando es o se

supone normal como los presentados por ejemplo en certificados de calibración, se

divide L/ entre el f'actor de cobeÍura k, obtenido ya sea directamente o a partir de un

nivel de conhanza dado;

uQ) =l (4)

1.5.2.4.2. Distribución Rectangular.

En una distribución rectangular cada valor en un intenalo dado tiene la misma

probabilidad, o sea la ftinción de densidad de probabilidad es constante en este intela'alo

generalmente usado cuando sólo se posee información de los limites superior e inferior

de un intervalo de una rnagnítud de entrada.

pir¡a la determinaclón de la incerlidumbre ésta se calcula utilizando la Fónnula 5:

-- r/l
tt(x- ):"='- vl

Donde ¿¿2 es el semiancho del interva.lo c! con ct : d - d-

2t

(5)



1,5.2.4.3. Distribución Triangular.

Si adem¡ás del conocimiento de los límites superiores e inferior hay evidencia de que la

probabilidad es más alta para valores en el centro del intervalo y se reduce hacia los

llmites, puede ser más adecuado basar la estimación de la incertidumbre en una

di stribución triangular.

u{x¡) - dl2
tC

(6)

Obtenidas las incertidurnbres de cada una de las fuentes, eslas deben ser combinadas por

medio de la suma geométrica de cada una de ellas para dar como resultado la

incertidumbre combinada. Esta queda expresada según la Ecuación 7:

u20) -\!=,"?{y)

1.5.2.5. Combinación.

Obtenidos los resultados de las incertidumbres estínda¡es de todas las magnitudes de

entradas consideradas, se combinan cada una de sus contribuciones obteniendo la

incertidumbre estrindar combinada u"(y), por el producto de u(x¡) y su coeficiente de

sensibilidad q (o factor de sensibilidad).

1.5.2.5.1. CoeficientedeSensibilidad.

El coeficiente de sensibilidad describe qué tan sensible es el mensumndo con respecto a

Variaciones de la rna¿¡ritud de entrada correspondiente. (Schmid W. & Lazos.R, 2004)

(7)

22



Este coeficiente se calcula por la derivada parcial de / con respecto a -Yl si es que el

modelo matematico para el mensurando representa de manera óptima la influencia de la

magnitud de entrada Xl.

1.5,3. Estimación de la incertidumbre por Validación de metodología.

La validación de una metodología analítica se define como e1 establecimiento de un

procedimiento analítico el cual conlleva a resultados exactos y precisos, con un elevado

g¡ado de seguridad, dentro de los atributos de calidad previamente establecidos,

evidenciados a través de documentos.

Es necesario validar pma demostrar que los métodos son adecuados para los análisis

propuestos en las condiciones descritas, además de sef pafe integral dentro del

desarrollo de una metodología analitica, entregando datos de la proceso analítico,

además de posibles factores de influencia indiüduales que pueden ser aplicados en 1a

estimación de la incertidumbre 1a cual está asociada con los resultados de un método en

uso normal (CENMA, 2009).

La importancia que posee la validación de metodologias es identificar y elirninar efectos

importantes provenientes de aquellas fuentes de incertidumbre del proceso analítico a la

hora de evalua¡ la presión total de las mediciones (Maroto. A y col, 2002).

Esto conlleva a una situación en la que 1a mayor parte de las fuentes de incerlidumbres

han sido identifrcadas y revisadas para ser comparadas con la precisión total y demostrar

que su aporte a los resultados es insignifrcante.

Dentro de la validación de metodologías analíticas es donde surgen parámetros con los

cuales se determina la incertidumbre:



1,5.3.1. Sensibilidad: Dentro de una metodología analítica corresponde a la

pendiente de la gráfica de la curva de calibración obtenida al graficar el valor de la

señal analítica en flrnción de las concentraciones de estándares.

1.5.3.2. Límite de Detección: Corresponde a la concentración mínima de un

compuesto que puede ser detectada dentro de una maEiz real, 1a cual es tratada

siguiendo todas las etapas del método completo, incluyendo separaciones y

pretratamientos- Esta mínima concentración produce una señal detectable con una

frabilidad definida, estadísticamente diferente a la señal producto del blanco obtenido

en las misnas condiciones. Matemáticamente esta oonesponde a 3 veces la desviación

est¿ándar de 10 blancos.

1.5,3.3. Limite de Cuantificación : Corresponde a la concentración mínima de

un compuesto que puede ser cuantificada denüo de una matriz real, la cuai es tratada

siguiendo todas las etapas del método completo, incluyendo separaciones y

pretratamientos. Esta mínima concentración produce una señal cuantificable con una

fiabilidad definida. Matemáticamente esta comesponde a l0 veces la desviación estiiúdar

de la lectura de 10 blancos

1.5.3.4. Intervalo de linealidad: Corresponde al intervalo de concentración más

fiable de medida para la determinación analítica del analito. Este intervalo está

comprendido entre el LCM hasta el límite de linealidad.
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1,5.3.5. Replicabilidad: Conesponde a un nivel de precisión asociado al grado

de concordancia entre los resultados individuales obtenidos a1 aplicar el método en una

misma muestra sometida a los ensayos realizados en el mismo laboralorio, y en las

mismas condicíones, vale decir, mismo analista, mismo instnnnento, mismo día La

Replicabilidad queda expresada según la Fórmula 8:

Replicabilidad - "ProcesojJ.'ss'N-1) (8)

Donde: a*-".,, es la desviación estándar al nivel de repetibilidad; Nes el núm ero de

datos, l0 e.. 
^..r 

r 
corresponde al coeficiente de Student para un 959á de nivel de confianza

y N-1 son los grados de libertad.

1.5,3.6. Repetibilidad: Conesponde a un nivel de precisión asociado al grado de

concordancia entre los resultados indíviduales obtenidos al aplicar el método en una

rnisma muestra sometida a los ensayos realizados el el tnismo laboratorio' y al tnenos

una de las siguientes co diciones diferentes: analista, instrumento, día. Para la presente

tesis, la repetibilidad se expresa según la Fórmula 9:

Repetibilidad - 
aPro'eso-k'es'N-,) (e)

Donde; a.,,,",.. es la desv¡ación estándar a1 nivel de repetibilidad; Nes e1 nirmero de

datos; r,un. n.-,, corresponde al coeficiente de Student para un 957o de nivel de confiarza

y N-1 son los grados de libedad.
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1.5.3.7. Exactitud : corresponde al grado de concordancia entre el valor

garantizado al máximo por un organismo reconocido (certificado), respecto la

concentración de un parámetro dado en una muestr4 y el resultado obtenido aplicando

el método analítico "n" réplicas. La exactitud se determina a un nivel dado de

concentración en el intervalo de determinación del método. Para 1a presente tesís, la

exactitud se expresa por el error relativo (E,%).

1.5.3.8. Incertidumbre: La incertidumbre es el intervalo dentro del cual se espera

encontrar el valor real de aquello que se mide. Cualquier proceso de medición está

sujeto a diferentes flientes de variación producto de errores aleatoúos y errores

sistemáticos,

El cálcuio de la incertidumbre a un nivel de concentración es aplicable en métodos de

rutina con un intervalo restringido de concentaciones ya que se asume que el sesgo y

la precisión del método es el mismo en todo el intervalo de concentraciones. Por otra

pafe, Ia siguiente metodologia supone que los resultados presentan una distribución

normal.

La incerlidurnbre según el rnétodo de validación considera los siguientes puntos:

f.5.3.8.1. Incertidumbre del proceso-Repetibilidad: Esta contribución incluye

todo lo relacionado al proceso instrumental y al proceso operacional del método, todo

lo cuales tienen efecto sobre la medida. Este tipo de incertidurnbre es evaluada según

la Fórmu1a 10:
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uRepetibitidad- = (10)

Donde CV (%) corresponde a la variación porcentual de cada valot y n es el úmero de

medrciones realizadas. La variación porcentual se expresa a tavés de la Fómula 1 1 :

CV (o/o) = CV 't00 (11)

Donde CV es el coeficiente de variación, el cual se define como un parámetro

estadístico que indica, en términos porcentuales, la dispersión de una serie de datos

respecto al valor. El coeficiente de variaoión queda expresado a través de la Fórrnula

12.

cv =i (12)

Donde o es la desviación estándar de la serie de mediciones y X es el promedio.

1.5.3.8.2. Incertidumbre de la Justez¿: contribución realizada por el material de

referencia utilizado como control de calidad en el proceso analítico.

ubias = u2"r., + u2*""uo (13)

Donde. u$,"o corresponde a la incertidumbre estándar

rnuestras la que está expresada por la Fórmula 14:

de la preparación de las

cvR r%)
upr"p. = -G.-

CV (.i )Repetibitiddd

2',7

(14)



Donde CVR (%) corresponde al coeficiente de variación relativa que se asigna al

cá{culo de la íncertidumbre debido al aporte de los materiales de referencia usados.

En tanto q¡e u|e".p corresponde a la incertidumbre estifurdar de la recuperación de las

muestras, la cual rnatemáticamente se define como:

RE (o/o\
Ur"" = -G-

Donde a su vez REo/o es la recuperación porcentual, la cual se define por:

p.rot = 
Conc medida-Conc Espetada , a *

Conc,Esperad@

ucombinada = f,ufrn",, 
+ u?epetiaiuaaa

(l s)

(16)

f .5.3.8.3. Inceñidumbre Combinada del Método: corresponde ala ruiz cuad¡ada

posítiva de la sumatoria de los cuadrados de las incertidumbres anteriormente

rnencionadas, expresada en la Fórmula 17:

(17)

1.5,3.8.4. Incerfidumbre Expandida del Método: Corresponde a la magnitud que

define el intervalo, dentro del cual los valores que se podrían atnbuir razonablemente a

la medida, que estén incluidos con un alto nivel de confianza, que para e1 presente

trabajo, corresponderá a un nivel de 95,45 7o, asumiendo un valor dekde2.

U txpand id a - 2' ücombínod,o (18)
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1,6. Metodologías analíticas para la determinación de PCP.

1.6.1. Prueba de toxicidad por lixiviación (TCLP)

La lixiviación es un proceso por el cual se extrae uno o varios componentes de un sólido

por contacto con un disolvente líquido. El líquido percolado o drenado a través de ttn

residuo y que eontiene componentes solubles en éste, se le denomina como lixiviado.

En este sentido, la prueba de toxicidad por liriviación (TCLP), sirnula la lixiviación

ocurida en una disposición de residuos sometidas a deteminadas condiciones

arnbientales teniendo como agente róvil a las gotas de lluvia, las cuales al realizar

contacto con los residuos, este último libera en lnayor o menor grado los contaminantes

que posee a1 ambiente, dependiendo del tipo y naturaleza del contarninante. E1 grado con

que se liberan los distintos coltaminantes del residuo en cuestión, determinará la

rnagnitud de 1a peligrosidad que posee el mateflal, compuesto o sustancia a la cual se le

desea realizar una evaluación de peligrosidad. (León. M, 2011).

Es por esto que dependiendo del la cornposición quimica del residuo, como de su

concentración, revista un posible peligro para el medio ambiente, afectando no

solamente el entorno cerca¡o donde están dispuestos, sino también sectores más alejarlos

alterando la composición quimica de las napas subtenáneas aumentado el area de

exparsión de la mezcla producida.

Partiendo sobre la base clel fenómeno antes expuesto y concientes de las potenciales

consecuencias negativas que pueden tener, on Estados Unidos , por medio de 1a Agencia

de Protección al Medioambiente (U.S EPA) a fines de la dé cada de los 80, se desanolla

una metodología que pennite evaluar de rnanera práctica y a escala de laboratorio la

peligrosidad de un residuo, denomirado Prueba de Toxicidad por Lixiüación, TCLP
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(Toxicity Characteristic Leaching Procedure) y clasificado colno Método EPA 1311 , el

cual pennite simular el proceso real de interacción entre el residuo y el medio a fin de

evaluar la movilidad de los contaminantes contenidos en los residLtos dispuestos en el

sue10.

La prueba de toxicidad antes mencionada ftle desarrollada como una heramienta de

evaluación para el peor escenario posible de la disposición de un residuo.

En Chile según el Reglarnento sanitario sobre manejo de resicluos peligrosos (Decreto

Supremo 1.18) un residuo peligroso se define como todo aquel residuo o mezcla de

residuos que presenta riesgo para la salud púb1ica y/o efectos adversos al rledio

ambiente, ya sea directamente o debido a su manejo actual o previsto, como

consecuencia de presentar toxicidad aguda, crónica, intrinseca, inflamabilidad,

reactividad ¡, corrosividad.

Desde el punto de vista técnico los ensayos de liriviación constituyen un procedimiento

estandarizado de preparación de una muestra mediante el cual se pretende extraer del

residuo estudiado (generalmente só1ido o pastoso) los constituyentes solubles en agua,

teniendo como producto fina1 un extracto homogéIeo, donde son identificados los

analitos. y en qué medida éstos poseen la capacidad para liberarse del residuo, vale decir

evaluar la capacidad de ser extraíbles de aquellas sustancias presentes.

El test simula la posible lixiviación de los residuos sólidos acopiados en 1a superficie

hasta llegar a las aguas subterráneas, bajo condiciones similares a las encontradas en un

relleno sanitat'io de residuos sólidos, liberando contaminantes de distinta natttaleza:

metii{icos, orgánicos volátiles, pesticiclas y serni volátiles. El test emplea fluidos que

simulan ser los ácidos orgánicos (buffer de acetato) que deberían formarse por la



descornposición de residuos domésticos en rellenos sanitarios, además de los

movimientos fisicos en terreno y que son simulados por el equipo giratorio de TCLp

sometiendo a 1a muestra a giros por un determinado tiempo.

centriíndose en el caso del PCP, según el DS 148 artíoulo 14, pra la evaluación de la

peligrosidad del residuo a través de su disposición final en el suelo, éste debe poseer una

concentración máxima permisible de 100 mgl,-r.

1.6,2. Extracción en fase sólida

La extracción en fase sólida coresponde a una técnica de preparación de muestra, donde

una solución que contiene los analitos de interés son retenidos por una fase sólida

producto de las interacciones quimicas ocurridas con los grupos funcionales presente en

las extracción, para posteriormente ser eluidos con un determinado solvente.

La utilidad que posee esta técnica es que dependiendo de la composición química de la

fase sólida, es que esta interactuará con aquel grupo de moléculas de la muestra total,

que presenten un comportamiento químico similar, actuando de manera selectiva con

algunos de los compuestos presentes en la muestra que es analizada.

Pa¡a la determinación del pentaclorofenol (y de manera más general compuestos

aromáticos en una maffiz acuosa) se utiliza una fase solida, complresta po( una resina de

estireno-divinilbenzeno con un elevado entrecruzamiento.

La retención de las moléculas de pentaclorof'enol en una fase polar (por ejemplo agua)

dentro de la resina es a causa principalmente de las fuerzas de atracción entre los enlaces

carbón hidrógeno del pentaclorofenol y los grupos funcionales en la superfrcie de la
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sílica. Estas fuerzas atractivas no polares son comítnmente denorninadas fuerzas de Van-

der Waals, o titerzas de dispersión. (SUPELCO,1998)

para poder eluir las moléculas de pentaclorofenol adsorbido desde la resina, es

lecesario utilizar un solvente no polar para disrninuir estas fuerzas que unen e1

compuesto con el empaquetado (ARGONAUT, 1997)

Para la determinación de PCP extraíble segirn TCLP, se toma como lectur-a base, lo

descrito en el método EPA 3535 c, usando Cartridges para el propósito

1.6.3. Cromatografia gaseosa.

La crornatografía gaseosa se basa en la separación de los componentes de una mezcla los

cuales se reparten entre dos fases: la.fase eslacronarla (líquida), la cual posee una

superficie de exposición muy grande y la otra, la fase móvil, correspondiente a un gas el

cual circula en contacto con la fase estacionaria (gas carrier).

La muestra una vez ingresada al sistema de inyección es volatilizada y luego

transportada por 1a fase rnóvil gaseosa a través de 1a columna. El repaÍo o partición de

los componentes de la tnuestra con la fase estacionaria, se basa en sus diferentes

solubilidades en esta f'ase a una temperatura dada.

Por lo tanto, los filndamentos teóricos en los que se basa la separación de los

componentes de la mezcla (solutos o analitos) son: diferencias de presión de vapor

relati:as de cada uno de los compuestos y sus afinrdades respectivas con la f'ase

estacionaria. Este tipo de proceso cromatográfico se denomina elusión. (Fowlis.I, 1995)
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Los principales componentes en un sistema de cromatografía gaseosa son: la fuente de

gas portador, el sistema de inyección, el homo que contiene la columna, el detectof y el

sistema de registro e integraoión (Figura 7).

Figura 7: Principales pafes de un cromatógrafo de gases.

Un cromatógrafo de gases funciona de la siguiente forma: un gas inerte §itrógeno,

Helio o Hidrógeno) fluye de manera continúa desde un cilindro de gas a favés del

inyector, para luego pasar por la columna y finalmente llegar al detector. La velocidad

de flujo del gas carrier debe ser constante ya que esta caracteristica asegura que los

tiempos de retención sean reproductibles, además de lograr una eficiente disminución en

las variaciones y ruidos en el detector-

La muestra primero es inyectada, utilizando para aquello, una microjeringa de vidrio

borosilicatado en el inyector que se encuenÍa a una elevada temperatura donde se

vapotiza. El modo de inyecoión puede ser del modo Splitt, esto es, solo una parte de la
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muestra es inyectada, como el modo Splittless que in.rplica inyectar la muestra con ttn

solvente volátil " para posterionnente volatilizar ambos con un flriio de inyección

menor.( Forv1is.l, 1995).

Luego la muestra es transportada a la columna, la cual intellamente está cubiefta por

una película de un liquido con un elevado punto de ebullición (la fase estacionaria)

donde se reparte entrs la fase móvil y la estacionana de modo de que los distintos

analitos a cuantificar son separados en base a su solubilidad relativa en la lase lírluida y

sus presiones de vapor relativas de manera selectiva (McNair. H & Miller J, 1998).

Una vez que 1a muestra ha pasado a través de la columna esta finaliza en ul1 detector,

dispositivo que tiene por finalidad medir la cantrdad de cada componente generando una

señal eléctrica, la cual es transmitida a ttn sistema de registro e irtegtación, dando como

respuesta un cromatograma que representa un registro del análisis.

En la mayor parte de los casos, el sistema integra automáticamente el área de cada pico,

realiza 1os cálculos e imprirne un repoÍe con los resultados cuantitativos y los tienlpos

de retención.

1.6.4. Detector MSD

Una vez que la muestra ha pasado a través de la columna, llega al detectror, dispositivo

que debe ser sensible a los efluentes de la columna y capaz de suministrar un registro de

la cromatografia en la fonna de un cromatograma. La señal del detector debe ser

proporcional a la cantidad de cada soluto (analito), con lo cual debe ser posible realizar

un análisis cualtitativo. (Grob.R & Bzrry.E,2004).
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Se han desarrollado rura gran cantidad de detectores para rnonitorear los componentes

que son separados en el efluente del cromatógrafo de gases. Los detectotes más usados

peftenecen a la categoría de ionización. E1 principio aplicado consiste en la medida de

los cambios de conductividad eléctrica causados por camblos en las corrientes de iones

generados en la llama del detector. (Kitson.F y col, 1996).

Para la detenninación de compuestos semivolátiles, el detector utilizado es el MSD

(detector de masa selectivo), el cual mide la proporción masa/carga de los iones en fase

gas de los analitos, 10 que entfega una medida de la abundancia de cada especie iónica

(McNair.H & Miller..i, 1998).

Este dispos:itivo posee dos grande técnicas de acoplarniento, la más utilizada es la de

análisis por impacto electrónico (EI), sin embargo, la técnica de ionización química (CI)

tiene cada vez más aplicaciones, desde su introducción en 1966, por la tnal'or

información que permite obtener, siendo particulamente útil pafa la identificación de

ésteres, acetales y cetales. (Kitson. F y col, 1996).

Primero comienza con la introducción del analito al dispositivo de detección, donde es

ionizado, luego pasan a un detector de masa cuadripolar, donde los iones ciel analito

entran a través de cuatro barras, aplicando paralelamente un deteminado campo de

fuerza siendo transpofladas a través de las barras y aplicando un radiofrecuencia

especifica, éstas son desviadas a excepción de aquellas que poseen una determinada

relación masa carga las cuales llegan al detector pala su posterior cuantificación. (Figura

8).



Detect

-\

Fuente

Figura 8: Detector de masa selectivo.

Para el presente caso se toma en consideración e1 Método EPA 8270 D para

determinación de compuestos orgátricos semivolátiles por Cromatogtafía de gases con

Detector de Masa Específico (GC/MS), el cual tiene como condiciones operacionales del

crornatógrafo de gases con detector de masa (Tabla 4).
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Tabla 4: Condiciones operativas GC/MS recomendado por Método EPA 8270 D

Rango de masa de1 Detector

40"C hasta 27a'C cada lo"C/min

Temperatura de línea de Íansferenoia

con taza de flujo de 50 cm/s o

Helio con taza de flujo de30 cm,is

37

Condiciones 0peracionales Valores

35-350 amu

Tiempo de escaneo 1 s /Scan

Temperatüa inicial 40"C durante 4 mhutos

Rampa de temperatura

Tanperatura del inyector 250-300'c

250-300"c

Tipo de Inyección Splitdess

Volumen de inyecoión 1-2 ¡tL

Gas Carrier



HIPOTESIS

Toma do en consideración dos rnétodos para la evaluación de la incertidurnbre

asociada a la detenninación de Pentaclorofenol extraible en residuos de aserrines por

rnedio de TCLP, se espera encontrar cual es la etapa que representaria la ma¡ror

fuente de incefiidumbre de la rnetodologia analitrca y estirnar la incertidumbre

expanclida evaluado en ambos métodos.
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1.1. oBJETMS.

1.7.1. Obj etivo general.

Evalua¡ la incertidumbre expandida de la determinación de pentaclorofenol

extraíble segirn TCLP para evaluación de peligrosidad de residuos.

1.7.2. Objetivos especificos.

- Optimizar la rnetodología para la extracción TCLP de pentaclorofenol en

muestras de residuo y su cuantificación por cromatografia gaseosa

- Validar la metodologia de detetminación de compuestos orgánicos extraibles

por TCLP. lo que irrcluye determinar los lír¡ites de detección y cuantificación,

repedbilidad, y exactitud desde t¡uestras reales y sintéticas.

- Identilica¡ las fuentes de incertidurnbre.

- Estimar la contribución de cada una de 1as fuentes de incerlidumbre según

procedimiento extendido del GUM y a partir de datos de validación.
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II. MATERIALES Y MÉTODOS.

2.1. Sitio de muestreo,

Las muestras de Aserrin fueron extraídas del aserradero La Araucana (Figura 9), del

grupo Celulosa Arauco. Las instalaciones estífu ubicadas en Los Álamos, provincia de

Arauco, Octava Región del Biobio, la cual habia cesado sus funciones de manera

indefinida producto de la disminución en las exportaciones a EE.Iru @MOL, 2007).

Figura 9: Fotos con vistas del Aserradero La Araucana.

I
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2.2. Nlateriales y Reactivos.

Los solventes usados en e1 presente trabajo son del grado ultra puro GC MERCK O.

Ader¡rás se utiliza m matenal de referencia de compuestos orgánico semivolátiles

(TCLP Serni-Volátiles sandy Loarn) marca RTC @ con una incertidurnbre de cerlificado

de 0,05 mgLL y un tnultiestá,dar de compuestos sernivolátiles en diclorometano

(Standard Mix Serni-volátiles) marca AccuStandard@ de concentración 2 mg'ml- cott

una incerlidur¡bre de certificado de 0,01mg/mL.

Los materiales utilizados son Pipetas Hirchman EM@ (10 + 0,02 mL, tipo A) Brand

(Brau Brand)@ (25 +0,03 mL, Tipo A),Vasos precipitados Kimax@ y Pirex'O (Tipo A),

Matraces tunbar Pirex (5 +0,015mL,Tipo A), Nhcro iennga HP@ (500 + 0"3 pL), para

filtrar el extracto de la prueba TCLP se utiltza filt¡os 0,7 um N4rlipore@, para la

ertracción fase só1ida se utilizan Cartridges de extracción fase solida 6 mL Supelco@ y

para recolectar las muestras evaporadas se utiliza Viales de 2 rn]- Agilent@.

2.3.Lavado de material de vidrio.

El protocolo de lavado cor¡ienza por relnover cualquier residuo después de1 uso del

material, para luego lavar el n.raterial en un baño ultrasónico con agua calierüe (50"C o

más cuando sea posible) y detergente ácido líquido biodegradable, durante 15 minutos.

La cantidad de detergente usado dependerá del grado de suciedad que presenten los

materiales, la dosificación rtsada cuando la suciedad sea leve es de 50 mL, cuando la

sucieclad sea rnediana se usan 100 mL, y cuando el grado de suciedad sea elevado, se

utilizan 150 rnl- de detergente.
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Finalizado el período de baño de ultrasonido, se procede con el enjuague de los

matefiales utilizando agria caliente para elimfuar todo el material particulado que se

haya despre dido, luego se enjuaga tres veces con agua destilada para quitar los

depósitos rnetálicos de1 agua potable de 1a llave

Posteriormente se deja en estufa de secado a 100"c por 15 minutos y se enjuaga 3 veces

con agua destilada, pafa luego repetir el proceso con agua desionizada y secado final.

(CENMA, 2011).

2.4.Preparación de estánda res.

Los estándares utilizados para cuantificar al PCP coffesponden a multiestandares de

compuestos semivolátiles. Se toma una alícuota de 500 uL y se afora en un matraz de 2

mL con acetato de etilo dada las características de insolubilidad en solventes polares,

luego se toman a1ícuotas de 125, 250, 650 1250 y 2500 ¡rL en distintos matraces de 2

mL los cuales se aibran con acetato de etilo, esto con el fin de tener puntos de la curva

de calibraciór de 5" 10, 25, 50 y 100 rngl--l.
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2.5.Ensayo de TCLP.

2.5. l. Evaluación preliminar.

Según e1 método EPA 181 l, la evaluación prelirninar para un residuo consiste en la

determinación de porcentaje de sólido, porcentaje de sólidos seco, detenninación del

tamaño de las parlículas del sólido y finalmente la elección de la solución extractante a

rrtilizar.

Debido a las condiciones físicas propias tanto de las muestras reales como de los

estándares de TCLP-SVOC, sólo fue necesario realtzu la última evaluación preliminar,

esto es, las muestra y los estámdares no poseen fase líquida alguna, el porcentaje de

sólidos seco es mayor al 0,5 % y el tarnaño de las partículas es lllenor a 1 cm para ambos

casos.

La determinación de la solución extractante a utilizar, dependerá exclusivat¡ente de la

alcalinidad que posee el ¡esidr.ro. Se masan 5 g. de lnuestra, utilizando una Balanza

analítica Metter Toledo@ modelo PB1502, y se deposita en un matraz al cual se le

agregan 96,5 mL de agua desionizada y se agita a 1800 rpm durante 5 rninutos. Pasado

el tiernpo, se detiene y se mide el pH. Si es menor a 5, se debe utilizar la soluciól

extracta[te n"1; si el pH es mayor, se debe agregar 3,5 rnl- de HCI y calentarlo durante

10 minutos a 50oC. Transcurido el tiempo se deja enfriar y se mide el pH, si es menor a

5. se utiliza la solución extractante N'l; en tanto que si es mayor a 5, se debe utilizar la

solución extractante N'2.

Pala el presente caso, al agregar apga desionizada, el pH resultante fue de 7,'15, por 1o

que se agrega ácido clorhídrico lN, y se calienta. Finalizado el período y dejado enfriar
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se mide el pH, obteniendo e[ valor de 1,94, por lo que la solución a utilizar es la solución

extractante no 1.

2.5.2. Preparación de las muestras.

Detenninada la solución extractante, se procede con el tratamiento de las muestras,

donde se calcula el volumen de la solución a usar.

Tomando en consideración la Fórmula 17, la lixiviacióu se realiza en botellas de

plástico de 500 rnt, y al ser 100% el porcentaie de sólidos secos de las muestras, por lo

que un reordenamiento, en la Fórmula nos da un valor de 25 g. como rnasa teórica del

residuo.

Masa de sln extractante ,*, - 
2Q'% de só1ido seco-'Masa del residuo (g)

100
(1e)

Para asegurar la integridad de la muesffa en el frasco, se toman 20 g. corno masa teóríca.

Los valores tanto de las masas de las muestras reales como de los estándares y sus

respectivas masas de solución extractante se muestran en la Tabla 5.
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Tabla 5: Masa de estándar de compuestos semivolátiles y solución extractante.

I 20,03 401,08

z 20,69 40t,82

3 20,01 401,84

4 20,02 405,57

5 20,00 401,90

6 20,02 401,68

7 20.02 417 .25

8 20,62 412,13

9 20,05 400,29

10 20.09 404,24

l1 20,01 4t6,6s

t2 20,00 404,15

13 )n 0i ¿11 : lq

Material de Referencia 20,05 405,15

Blanco extracto 1 0 400,76

Blanco exaacto 2 0 401,85

Masadas, selladas la botellas con las muestras y la solución extractante, éstas son puestas

en e1 Equipo giratorio TCLP Design and MFG Co, modelo 3740-12-BRE (Figura 10)

durante 18 + 2 horas a una telnperatura controlada de 23'C, transcurrido este periodo, se

filtran 1os extractos de las muestras, para lo cual se procede con el montaie de1 sistetla

de filtración utilizando filtros de fibra de vidrio de 0,7um para la separación de las fases

(Figura 11). Una vez filtradas las muestras, sor refrigeradas a -4oc para una óptirna

presen'ación.
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Figura 10: Equipo giratorio para TCL,P.

Figura 11: Equipo de Filtraciór.
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2,6. Extraccién en fase sólida.

Una vez preparadas las rnuestras, éstas son ffansferidas a matraces de aforo de 250 t¡L

donde se utiliza la técnica de adición de estándar SVOC-TCLP el cual deja como

concentración final 1 mgl'l. Paralelarnente se procede con el montaje del equipo de

exlracción (Figura l2), asegurando que haya un vacío efectivo y qr.re los carhrchos

usados estén en el lugar correcto, Para el presente caso, los cartridges usados son de la

rnarca SIJPELCO@. modelo ENVI-Chrom P-SPE de 6 mL.

Figura 12: Equipo de Extracción.

Posterior a esto, se procede con la primera etapa de la extracción, el lavado de los

cartnchos, donde se enjuagan los caltuchos con 5 mL de acetato de etllo, drtrante un

minuto, encendiendo 1a bomba del rnarifold para que se fonne un vacio, luego se repite

la operación pero con 5 rnl, de diclorometatlo hasta que el cartucho ouede

completamente seco.
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Luego se realiza el acondicionamiento de los cartuchos, donde éstos se enjuagan con 5

mL de metanol, permitiendo que se humedezcan durante 30 segundos con la bomba de

vaoío encendida. Se deja fluir el contenido total de metanol, con la bomba apagada

hasta que quede un poco de éste sobre el adsorbente, para luego lavarlo nuevamente con

5 mL de metanol.

Posterior a esto se debe dejar pasar el metanol y enjuagar con dos alícuotas consecutivas

de 5 mL de agua, teniendo especial cuidado en dejar el agua por sobre el adsorbente,

vale decir que no se seque.

Una vez realizada esta operación se deja escurrir la muestra por los cartuchos, lavados y

acondicionados, utilizando para aquello un flujo constante de 20 mllmin cartucho con

una presión de vaclo de 10 a 15 pulgadas de mercurio (inHg). Mantener encendido la

bomba de vacío durante 10 minutos una vez que ya ha escurrido la totalidad de la

muestra.

Finalmente en la etapa de elución, se debe añadi¡ 5 mL de acetato de etilo a los

cartuchos, dejando que se humedezca el adsorbente por 30 segundos, sin aplicar vacío.

Luego dejar pasÍu un pequeño vacío de 2 a 4 irú1g. Esta operación se repite con 5 mL

de DCM. Luego enjuagar los cartuchos con 2 a 3mL de una mezcla l:1 de acetato de

etilo: diclorometano

Obtenido el extracto, se procede con el secado, para lo cual se instala una columna de

secado rellena con 5 a 7 g. de sulfato de sodio a¡hidro, la cual debe ser pre enjuagada

con 2 mL de mezcla 1: 1 de acetato de etilo: Diclorometano. Una vez lista" se deja pasar

el extracto y se recolecta en üales ánbar de 20 rnl-. Posterion¡ente las columnas se

lavan con dos porciones de 3 mL de mezcla 1:1 acetato de etilo: diclorometano, esta
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última etapa tiene como frnalidad remover moléculas de agua remanentes de las etapas

anteriores, ya que para la lectura, el agua representa un interferente.

2,T.Concentración de la muestra,

Teniendo el extracto iisto, se procede a concentrarlo, para lo cual se utiliza un extractor

evaporatono rotador Rocket, GENEVAC @, modelo RKCM-23050-5NN (Iigura 13).

Una vez transferida la muestra a los frascos de üdrio del equipo, se fijan las condiciones

de evaporación, (13 minutos en el programa, sustancias de bajo punto de ebullición)

hasta llegar a u¡ volumen final de lml-. Luego ésta es fransferida a un vial de 1 mL y se

afora con acetato de etilo para su posterior lectura en el cromatógrafo de gases.

Figura 13: Extractor Evaporativo rotador.
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2.8. Análisis de las muestras.

Para el an:í,lisis de las muestras se utilizó un Cromatógrafo de Gas FIP @ rnodelo 6890,

acoplado a detsctor de masa selectivo HP @ modelo 5973 (Figura 14) y una columna

HP-5MS Agilent @, de 30 m de largo,0,25 mm di¿írnetro extemo y 0,25 ¡rm de di¿funetro

interno.

Tomando en consideración el método EPA 8270C se procede con la cuantificación de

los extractos de PCP, para lo cual se fijan las condiciones operativas del cromatógrafo de

gases acoplada a un detector de masa (Tabla 4).

Figura 14: Cromatógrafo de gas HP 6890 con Detector de Masa Específico 5973.

Al realizar la cuantificación de los extractos utilizando las condiciones operativas del

cromatógrafo mencionadas por el método EPA 8270c no se obft¡vo señal alguna del

pentaclorofenol, cambió las condiciones de operación del equipo, variando
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principalmente el flujo de la fase móvil, la temperatura del detector y la rampa de

temperatura.

Teniendo como principal consideración el punto de ebullición del PCP, se encuentra las

condiciones operativas que mejoran de manera óptima el desarrollo de la cuantificación

(Tabla 6).

Tabla 6: Condiciones operacionales GC/MS optimizados.

Rango de masa del Detector

100"C hasta 210oC cada l0 "C/min
Rampa de temperatura

con taza de fluio de 50 cm/s o

Helio con taza de flujo de30 cm/s

5l

Condiciones Oper¿cion¿les Valores

45-450 amu

Tiempo de escaneo 1 s /Scan

Temperahra inicial 40oC durante I minuto

Tempa atura del inyector 260 "C

Temperatura de línea de transferencra 290'C

Tipo de lnyección Splittless

Volumen de inyección I trl-

Gas Carrier



III. RESULTADOS.

3.1. fstimación de la incertidumbre asociada a la cuantificación del PCP extraíble

por mediciones individuales.

Tomando en consideración 1o mencionado en el Diagrama de Ishikawa, para el cáculo

de la incertidumbre asociada a la determinación del pentaclorofenol extraíble segun

TCLP y cuantificado por cromatografia gaseosa, existen 3 fuentes de incertidumbre,

entre las que podemos mencionar, la curva de calibración, el factor de corrección y la

muestra, cada una teniendo las ent¡adas de magnitud que realizan subaportes a la

incertidumbre final.

Estas ftientes y sus incertidumbres las podemos resumir en la Tabla 7:

Tabla 7: Fuentes de incertidumbres identificadas en la determinación de PCP

extraible según TCLP.

CURVA DE CALIBRACION

FACTOR DE CORRECIÓN

Factor de Repetibilidad

Fuente de incertidumbre Magnitud de cntrsde Xi

Estánda¡ de curva

Blanco

Respuesfa Instrumental

MR Exp erimental

MR nominal

MUESTRA



3.1.1. Curva de calibración.

Para poder determinar la influencia que posee la primera rnagnitud de entrada

identiñcada, la curva de calibración, se deben considerar las fuentes que ésta posee

(respuesta instrumental, blanco y est¿indar de la curva) y a su vez las magnitudes de

enüada del estii,ndar de la curva (pureza del estii,ridar y volúmenes del matraz y de la

jeringa usadas). Estas consideraciones se pueden ejemplificar en la Figura 15.

Figura 15: Aporte de la Curva de calibracién.

Matcrbl de
relerenci¡

Repetibilid¡d 
-+'

Er¡xrimental +

M¡terisl de

Tcorico

C¡cp
Pureza del
Estándar

Eifátrdrr de
la Curv¡

53



Las fuentes de incertidumbre que aportan los matraces y las microjeringas usadas es a

causa de las diluciones que se deben realiza¡ desde el est¿índar concent¡ado inicial (2000

mgl,'l), hasta el estándar con la concentración necesaria (10 mgl--l),

Para determinar el mesurando de la curva de calibración, se realizan durante 3 días

distintos, la lectura de tres curvas hechas bajo las mismas condiciones y el mismo

analista. Los valores encontrados se muesfan en la Tabla 8.

Tabla 8: Valores de la curva de calibracién.

Estos valores gráficamente son representados en la Figura 16:

0 0 0 0 0 0

5 0,826 6,77 4,53 4,04 3,00

IO 3,42 26,38 I 3,513 14,14 11,56

25 9,87 76,02 49,02 45,O4 33,3 5

50 23,6 1,69,21 108.75 7 5,48

75 36,72 ,q? §) 2t3,76 181,82 131,90
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A¡alito)(mgl.'

Res¡uesta Analítica fÁrea I o5) Promedio
Respuesta
(Área. 105)

Desviación
estándarDia 1 Di,a2 Dia 3



3,50E+07

3,00E+07

2,50E+07

2,008+oT

1,50E+07

1,00E+07

5,00E+06

0,00E+00

-5,00E+oo
Concentración (pg/L)

Figura 16: Curva de calibración para los 3 días'

Como se puede aprectar en 1a Figura 16, exlsten diferencias entre las curr"as de

calibraclones de los distintos dias, por lo que para efectos de cálculo, se considera la

señal promedio para cada una de las concentraciones. Los parrímetros propíos de la

regresrón lineal realizada a la curva de calibración están dados en la Tabla 9

Tabla 9: Parámetros de la curva de calibración promedio'

Pendiente 2,28.105

Intercepto 0,00

I- 0.995

S 5,5 5 106

n 18
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Las distintas concentraciones reportadas de aquí en adelante son obtenidas usando esta

curva de calibración promedio. Es importante mencionar que al aplicar un modelo de

regresión 1inea1 a 1os datos obtenidos, este fue forzado a cero, 1o que se traduce en que

la lectura del blanco obtenido corresponde un valor de 0 mgl--r, por lo tanto la

concentración promedio, y la desviación est¿hdar tendrá,n un valor 0.

3.1,1.1. Estándar de la Curva.

La primera fuente de incertidumbre de la magnitud de entrada es el aporte realizado por

el estándar de la curva para lo cual se cuantifica un punto de control. En este caso el

punto usado posee rma concentración de 10 mgl,-I. Estos valores, son presertados en la

Tabla 10.

Tabla l0: Valores de la lectura del punto de control.

Por lo que, la incertidumbre estándar aportada por el matenal de referencia estará dada

por la división de la desviación estríndar per la níz cuadrada de dos (por el m¡mero de

datos). Estos valores se presentan en la Tabla 1 1.
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Respuesta Analítica (Área)
Promedio ResDuesta

Concentración
Control Curva

(.gL')Día 1 DiaZ Día 3
(Área)

1,08.10' 8,28.105 4,89. l05 4,15.105 11,085

1,81.105 8,33. I O5 5,07.105 I t,836



Tabla 11: Concentración, Desviación estándar e Incertidumbre estándar del punto

de control.

C coítrol 11,.16 mgl-"t

S control 0,531

u control 0.3? mgl--'

Donde la incertidurnbre original de 0,36 mgl--] se calcula utilizando la Fórmula 3.

Tomando en consideración que la concentración nor¡inal del est¿indar ocupado para la

fábricación del punto de control es de 10 mgl--r, con una incertidumbre estándar de 0.3

mgl-r, segun las diluciones realizadas, la incerlidrnnbre estiindar combinada

coffesponde a 0,071 mgl--', valor obtenido segrrn la Fónnula 7.

Al no contaf con u1 estándar de l0 mgl-r, el cual fue el punto control utilizado, se debió

realiza¡ una dilución al estándar concentrado (de 2000 t¡gl--r) y llevarlo a 100 mgl-r,

para finalmente llegar a 10 mgl'r como concentración final del estándar.

Esta serie de diluciones hechas, aporta incetidumbre a1 resultado, por lo tanto, hay que

analizar las contribuciones tanto del volurnen con que se empezó a realizar 1a dilución

del est¿indar (microjeringa), el volumen del matfaz, por las diluciones correspondientes

con el cual se afora el estándar (Tn¡illo S & Arias R, 2002) y la pureza propia del

estándar usado.

l,a deterrninación de la incertidumbre para el caso del estátrdar de 100 mgl-'t, se basa en

los datos dados er la Tabla l2:
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Tabla 12: Presupuesto de incertidumbre para estándar de t00 mgl--l

En la Tabla 12 se aprecia que la concentración inicial del est¿ándar es de 2000 mgl--l,

del cuai se toma con microjeringa un volumen de 500 pL para llevarlo a un volumen

final de 100 rnl-, obteniendo el estiindar con una concentración finat de 100 mgl--1.

Para el críLlculo de la ince¡tidumbre relativa se rcaliza una división entre el valor de la

incertidumbre original y el valor del estimado correspondiente, dando como resultado la

incertidumbre relativa.

El valor de la incertidumbre asociada a la preparaoión del estandar de 100 mgl--r se

calcula utilizando la Fórmula 7, cuyo valor es mostrado en la Tabla 13.

Tablal3: Incertidumbre asociada a ditución de 100 mgl-t,

2,74.10't L5,OO.1o'r L 5,47.1O'2

l,00.lo' L t,45.lo-1L 2,1 l. 10'4
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Mflgnitud de
entrada Xi

Valor
estimado xi

Fucnte de
información

Incertidumbre
original

Tipo de
distribución

Incertidu mbre
relativa
Uxi/xi

Contribución
(ui*ci)^2

Concentración
del Estándar

2000 mgl-'r certificado 0,05 mgl-'t no¡mal k=2 2,5.10ó 6,25 10¡0

Volum€n del
estándar

presup. no¡mal 2,99.10¡

Volumen de
matr'az

presup. normal t,45.to'2

Valor Unidades u lJnidades U (k=2) Unid¿des

100,00 mgl-'' 5,66 mgl' l1,3 mgl-



Tomando en consideración los valores de las magnitudes de enhadas podemos dar a

conocer el aporte de cada una de ellas al est¿índar de 100 mgl.-l,1o que se ve reflejado en

1a Tabla 14.

Tablal4: Presupuesto de incertidumbre Resumido.

La cual genera la Figura 17, donde se aprecia que el mayor aporte porcentual a la

incertidumbre es el volumen de est¿furdar obtenido usando una microjeringa de 500 pL.

Volumen de matraz

Volumen del estandar

Concentración del Estandár

a Contribución porcentual

Figura 17: Contribución Porcentual a la Incertidumbre del estándar de 100 mgl-l
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Concentración del Estárnda¡ 6 25, l0-ro mpl--l 1.95.10-5

Volumen del Estrinda¡ 3.103 L 93.43

Volumen de matraz 2.10'4 L 6.57

Total 0,0o3 ll )o/"



La Figura l 7 muestra de esta forma que es el uso de la microjeringa el que apo a un 95

o/o a la incertidumbre, por lo que el preciso uso de este instrumento es limitante, a la

hora de preparar un est¿indar.

Ahora para determinar la incertidumbre estifudar del la segunda dilución, se debe

analizar la fuentes asociadas a la preparación del estrfuldar de 10 mgJ--l. Los valores

enlueltos en esta operación se muestran en la Tabla 15.

Tabta 15: Presupuesfo de lncertidumbre de estándar de 10 mgl-r

Donde ahora la incertidumbre original de 100 mgLl, corresponde al mismo valor

calculado en la Tabla antenor (11,36 mgl--l), el volumen del estií,¡rdar de 100 mgl--1

tomado es de 500 ¡rL, y el volumen final es de 5 mL. La incertidumbre asociada al

estáLndar de 10 mgl--' se muestra en la Tabla 16 calculada con la Iórmula 7.

Tabla 16: Incerfidumbre asociada a la dilución de 10 mgl-'l

I1,326 mgl--'

5,0o.lo-¡ L 2,74.|O's L
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Valor unidades u Unidades u (k=2) unidades

r0,00 mgL' 0,18 mgr- 0,37 lngl-'I

Magnitud de
entr¡da Xi

VaIor
€stimado ü

Fuente de
información

Incertidu mbre
original

Tipo de
distribución

Incertidu mbre
rel¡tiva
Uxi/ri

Contribución
(ui*ci)^2

Concentración
del Estándar 100 mgl-'1 presup. normal 0,1I3 0,013

Volumen del
estándar

presup. normal 0,055 0,003

Volumen de
matraz

0,005 L presup. 6,59.10-r L normal 0,132 0,0r 7



Mientras que la contribución porcentual de las distintas magnitudes de entradas es&ín

dadas en la Figura 18

Volumen de matraz

Volumen del estandar
t contribucion porcentual

Concentracion del estandar

Figura 18: Contribución Porcentual a la incertidumbre del estándar de 10 mgl,-l.

La Figura 18 refleja que la concentración del est¿tndar de 10 mgl,-l tiene dos principales

aportes, el volumen del matraz al cual se aforó, y también la incertidumbre asociada al

estiindar de origen preparado.

Tanto en 1a Tabla l0 como en la 13, las ince¡tidumbres originales asociadas al volumen

del estitrdar, y el volurnen del maffaz ftieron determinadas por mediciones repetidas de

las masas bajo condiciones ambientales controladas.

Los resultados de cada una de las masas y su presupuesto se encuentran en e[ ANEXO B

Tablas 31 a la 48.
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3.1.1.2. Blanco,

Al utilizar blancos con una plrreza de grado GC, las señales analiticas obtenidas no

corresponden a analito, sino rnás bien a ruido instrumental. Esto deriva en que el rnodelo

nratemático aplicado para 1a cuantificación de las muestras sea el de regresión lineal

lotzada a 0, siendo 0 rngl-'r 1a concentración del blanco y por ende adtmética,nente la

desviación estfuldar es 0 por ende entregando una incertidumbre aportada por los

blancos de reactivos es de 0 rngl-'r, cosa que es lógica considerando el grado de pureza

de los reactivos usados como blancos.

3. l. 1.3. Respuesta Instntmental.

Para detenninar la incertidumbre aportada por la respuesta instrumentai, se realizaron

lectnras a diez muestras distrntas durante 3 días, considerando el mismo analista, y el

mismo eqnipo.

Una vez realizado la Hxiviación, se procede a recolectar 250 mL de muestra y a esta

masa inicial se le realiza la extracción en fase só1ida, la concentración y la leclura en el

equipo cromatogr¿ifico. Los valores de las respuestas analiticas y las concentraciones se

muesffan en la Tabla l7:
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Tabla 17: Respuestas analíticas de las muestras.

1 ,qq 19,',| t 8,89 0,058 0,384 0,369 0.27 11,84 60.ó2

2 2,60 18.32 l'7,43 0,051 0,358 0,340 0,25 12.78 55.97

3 2,62 18,84 18,57 0,051 0,368 0,363 0.26 r3,34 5 8.,12

4 2,54 )t§q 18,73 0,050 0,422 0,366 0,28 14,29 62.5',',¡

5 rÁq 18,94 19,06 0,053 0.370 0,372 t't )'l 13"57 59,4 t

6 2.72 20.3',1 r(o, 0,053 0,398 0,3 0^25 13,00 56.94

7 2.9t 22.51 15,73 0,057 0,440 0,307 0^27 t3,72 60,09

I )11 t9.79 19"27 0,054 0.186 0,376 n )7 13,94 61,06

I 2,',14 18,30 I 8,37 0,053 0,357 0,359 0,26 r3,t4 s7 t¿

t0 )qq t 5,73 0,058 0,441 0,307 0.27 13.76 60.28
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Promedio de l¡r
muestra (mgL-r)

Día 1 Día2 D¡a 3 Día I Día2 Día 3

p.romedio
(Area l0")



obtenidos los clatos de la concentración se procede con el cálculo de la desviación

estándar, 1, la incertidumbre est¿íLndar del PCP extraíble. Los valores se sncuentran en la

Tabla 18:

Tabla 18: Contenido control de las respuestas analíticas de las muestras.

C muestm 59,29 mgt,''

S repe 0,009

u resp. instrumental 9,62 mgL-\

Tomando en consideración que al ser 10 muestras durante 3 días, el total de lecturas es

<ie 30, por 1o que la inceftidumbre original para el caso de la respuesta instnrmental

conesponde a 9,62 mgl--1.

3.1.2. Factor de corrección.

El f'actor de corrección corresponde a aquella fuente en la que está implicita los

cortroles de calidad que son demandados por los laboratorios regidos por la iSO 1 7025.

El uso de estos cofitroles denva en una nueva fuente de incertidumbre que apota al

resultado final.

En la práctrca, la determinació de la incertidurnbre aportada por el f'actor de corección

se cuantifica por el análisis de los materiales de referencias usados en los batch de

lecturas. Para ejernplificar las magnitudes de entrada de esta fuente ver la Figura 19.
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Material dc
rcferencia -------)

E\perimertal

Cpcp

Pureza d€l
Estándar

Curl a de
c¡libmción

Figura 19: Incertidumbre asociada al Factor de Corrección.

Para determinar el apofie que realiza el factor de corrección aplicado en el proceso

analitico se toma en consideración tanto el aporte del material de referencia

experirnental, y el rnaterial de referencia nominal. El prirnero se obtiene al introducir en

el batch de lectura dos materiales de referencia, cutos valores se presentan en la Tabla

t9.
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Tablal9: Concentración promedio del Material de Referencia Experimental.

Generando la incertidumbre del método (Tabla 20), realizando la división entre la

concentración promedio de la lectura per la ruz cuadrada del numero de lecturas (dos

lecturas), expresada en la Fórmula 3.

Tabla 20: Contenido control de la lectura del Maferial de Referencia Experimental.

C MR metodo 0,857 mgl- I

S MR método 0,12

u MR máodo 0,085 mgl-'r

Para el segundo caso, y por certificado de analisis, la incertidurnbre del material de

¡eferencia nominal coresponde a 0,01mgl--1, va.lor que al ser combinado con la

Incertidumbre del Material de Referencia experimental dada en la Tabla 20, se obtiene

una incertidumbre nominal de 0,08 mgI--I, según lo mencionado en la Fórmula 7 como

aporte del Factor de Corección del Método.
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Meterial
de

Referencia

Respuesta Analitica (Área. 10! Concentr¡ción (mgl--r) Concentración
promedio
(-gL't)

Dia I Dia2 Día3 Dia I Dia 2 Dia 3

MRl 1,64 12,5 8 9,3',1 0,036 0,27 s 0,205 0,772

MR2 )t) t3,42 154 0,053 0,294 0,078 0,942



3.1.3. Muestra.

Para el caso de la muestra como fuente de incertidumbre, la magnitud de entrada de ésta

corresponde a la reproducibilidad de la proceso analitico implicada en el proceso'

protlucto de 1as distintas etapas que contempla 1a cuantificación del PCP extraíble, desde

1a muestra real, hasta el extracto concentrado.

El valor correspondiente a esta rnagrritud es cuantificada por las desviaciones est¿ándares

de la serie de mediciones de las muestras. Los valores se encuentran tabulados en la

Tabla 15 anteriormente mostrada y los valores resumidos en la Tabla 2l obteniendo un

valor de 0,003 mgl--t para la repetibilidad de las rnuestras. El valor de 1a incertidurrbre

para e1 caso del material de Referencia usado en el método se obtiene en base a 1a

Fórmula 3.

Tabla 2l: Contenido control de las respuestas analíticas de Ias muestras.

C muestra 59,29 mgl-'r

S repetibilidad 0,009

u repetibilidad 0,003 mgI-'1

Obtenidos todos los valores ¡, sus incefiidumbres, podetnos realizar el presupuesto de

final inceúictunbre asociado a la determinación del PCP cxtraíble segrrn TCLP, los

valores por cada fuente de incertidumbre (Tabla 22).
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Tabla 22t Presupuesto Final Incertidumbre asociada a la determinación de PCP extraíble según TCLP,

Curva de calibración

Blanco 0 0 normal 0 0

Respuesta instrumental 59.289 9,619 0,t62 0.026

Estándar de curva 2,149 0.071 normal 0,033 0,001

I o.rnr ll o.ozzt rL
Factor de Corrección

MR Experimental 0,85 7 0,085 normal 0,099 0,009

MR Nominal I 0,0 t normal 0,0r 0,0001

I o,oqq { o,ooq

Mueslra

Repetibilidad I 0,003 normal

ó8

Magnitud de entrada Xi ,
Fuentes de incertidumbr€

Yalor
ostimado

(xi)

Fuente de

Información

lncertidumbre
Original

(Uxi)

Tipo de

Disfribución

Incertidrmbre
Rel¡tiv¡
(UxVxi)

Contribución
(ui*ci)2

0,003 l,ó62'10-5



De la oual se realiza la Tabla 23:

Tabla 23: Resumen de valor Certificado e Incertidumbre asociad¿.

I mgL 0,19 mgL 0,385 mgl--'

De esta lnanera la incertidumbre asociada a la determinación de PCP extraíble es de 0,38

mgl--r. Además y observando la Tabla 22, vemos que el principal aporte a la

incertidumbre es la curr,'a de calibración, dado que aporta alrededor de un 45 % de la

incerlidurnbre total de la proceso analítico (valor graf,cado en la Figura 20) por lo que es

en esta etapa donde hay que tener precaución y tener una un glan énfasis a la hora de

realizar análisis con una rnayor cantidad de muestras.

MUESTRA

FACTOR DE CORRECIÓN

CURVA DE CAt¡BRACtON

I Aporte Porcentual

Figura 20: Contúbución Porcenfual a la incertidumbre en la determinación de

PCP extraible según TCLP.
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3.2. Validación de metodología analítica para Ia cuantificación de PCP.

La estimación de la incertidumbre, además de ser estimada por la metodología de

repeticiones, también es calculada a través de las validaciones de la metodologia.

Para la validación de la metodología analítica se realizó durante l0 días, mediciones a

13 muestras, siendo el primer día, la lectura de todas las muestras, más la curva de

calibración y un material de referencia como control de calidad. El batch de lectura

cronometrado se resume en la Tabla 24:

Tabla 242 Batch de validación de PCP extraíble según TCLP.

Curva de calibración No I +2 blancos+l0 muesÍas + I material de

referencia

Cuva de calibración N'l +2 blancos+ muestra 3 v 4

Curva de calibración No2 +2 blancos+ muestra 5 y 6

Curva de calibración No2 +2 blancos+ muestra 7 v 8

Curva de calibración No3 +2 blancos+ muestra 9 v 10

Cruva de calibración N"3 +2 blancos+ muestra I I y 12

Cuva de calibración N'4 +2 blancos+ muesfa 13 y 3

Curva de calibración N'4 +2 blancos+ muestra 4 v 5

Cuva de calibración No5 +2 blancos+ muestra 6 y 7

Curva de calibración N'5 +2 blancos+ muestra 9 y l0
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Pa¡a llevar a cabo la validación de la metodologia se realizaron 5 curvas de calibración

distintas, usando una para cada dos dias, además por motivos de aseguramiento de la

lectura, se realizó el an¿ifisis a 13 muestras, seleccionado los mejores 10 resultados,

requisito minimo pedido para la validación, esto con el fin de obtener un óptimo

desarrollo y posterior resultado.

Las lecturas para el día 0-1, correspondiente a todas las muestas se dan a conooer en la

Tabla?S.

Tabla 25: Resultados de PCP en las muestras en el día 0-1 de la validación.

I I6 0,064

2 23,05 0.092

3 0,093

4 26,6 0,106

5 3 5,78 0,143

6 33,1'7 0,13 5

7 33,8r 0,135

8 32,86 0,131

9 50,7 4 0,203

l0 4\,45 0,166

II 0,210

l2 ,a o? 0.120

13 Il,8l o,047

MR 7,24 0,029

Donde la conversión de los resultados de PCP en el extracto a la muestra real considera

un factor de 250, valor que corresponde al volumen inicial de muestra utilizada.

7t

Muestra
Concentración de PCP cn el

extracto (mgl,-r)
Concentración de PCP en la

muestra (mgl--r)



Los resultados obtenidos en la lectura de los días restantes se sintetizan en la Tabla 26:

Tabla 261 Result¡dos de la Validación de PCP extraíble en las muestras.

I

I 16 0,06

2 ,t n§ 0,09

2
3 26,8s 0,tr

4 1S qq 0,14

3

5 n1 'l',) 0,t7

6 0,14

4

7 44.05 0,18

8 39,96 0,16

5

9 45,77 0,18

10 40,32 0,16

6
1l 62,3 5 n r§

t2 27,89 0,11

'/
13 30,2 0,12

3 13,34 0,05

8

1 29,04 0,12

5 25,56 0,10

9

6 36,74 0,15

,7 34,t 0,14

10
9 4r,23 0,17

10 40,89 0,16

La concentración prornedio calculada es de 34,49 mgLr en el extracto y 0,14 mgl--l en

la muestra.

Obtenidos los datos se procede con Ia obtención de los parárnefos que son propios de la

validación de una metodología.
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Segnn la definición 1.4.3.1,, y para el presente caso, la sensibilidad corresponde a la

pendiente prornedio de las mediciones, representando una mejor sensibilidad, aquella

pendiente la cual tiene un mayor valor numérico, dado que ésta refleja de mejor manera

la señal analítica, producto de pequeñas va¡iaciones en las concentraciones (Skoog.D.A,

y col, 1993) Los valores se presentan en la Tabla 27.

En la Tabla 28 se tabulan los resultados obtenidos para el c¿ilculo de la Replicabilidad y

el límite de detección donde para el primer caso donde al obte¡er la desviación est¿índar

de las mediciones, se utiliza la Fórmula 3 explicada en el punto 1.4.3.8.1. con la cual se

determina el valor de la repetibilidad valor que está definido por la t de Student

dependiendo de 1os grados de libertad correspondiente.

Los valores de la t de Student y grados de libertad son presentados en la Tabla 49 del

Anexo B.

Finalmente la incertidumbre de la Replicabilidad queda expresa según la Fórmula 7, la

que entrega un valor de 8,0 7o oon respecto al porcentaje de variación de las muestras.

Para el segundo caso, el límite de detección y el límite de cuantificación según lo dicho

en los puntos 1.4.3.2 y 1.4.3.3 respectivamente corresponden para el primer caso,3

veces la desviación estándar, en tanto que para el segundo caso es 10 veces la desviación

estándar. Estos dos pariimetros se ven reflejados en misma Tabla 25.

En la Tabla 29 tenemos los valores de la repetibilidad, donde al igual que e el ciálculo

de la Replicabilidad, se obtiene la desüación está,ndar de las mediciones, utilizando la

Fórmula 10, explicada en el punto 1.4.3.8.1 y se calcula la t de Student, tomando en

consideración los grados de libertad correspondiente a los datos.
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La incertidumbre de la repetibilidad qr"reda expresada según la Fórmula 7 que entrega un

valor de 3,5 yo con respecto al porcentaje de variación de las muestras

En la misma Tabla se observan 1os valores cle la Justeza, cuya incertidumbre está dada

por la contribución de ta incertidumbre en 1a preparación de las muestras y la

incertidumbre asociada a 1a recuperación de las mismas, expresada e la Fórmula 13

La determinación de la incefidumbre aporlada por la Justeza del método se lleva a cabo

r.rtilizando 1as Fórmulas 13, 14, 15 y 16 del punto 1.4.3.8.2.

Finalmente en la Tabla 30 está el presupuesto final de la determinación de PCP extraíble

según TCLP determinado por 1a validación de la metodología, donde queda expresado

que el valor de la incerlidurnbre combinada es de 5,4 en tanto que la incertidumbre

erpandida es de un 10,8 %o con respecto al porcentaje de variación.
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Tabla 27 z Resumen validación PCP extraíble según TCLP, Sensibilidad del Método.

7.46 106 mgl-r

0l -06-20
Rango de Concentraciones

1,10.t05

'15

SEN§IBILIDAD

Irecha
Valor obtenido

(mgl.'r)

2445:2011 8,95. 105 Promedio

25-05-2011 8,73.t05
Desv. Estánda¡: 3.79.106

27 -05-2011 7,55.t05 Numero de datos 5

1,0. I os

02-06-20 t I Mínima 0 mgL"r

Máxima 100 mgl-'



Tabla 28¡ Resumen validacién PCP extraíble según TCLP, Replicabilidad y Limite de Detección del Método.

Muestra real; mismo día, mismo analista, mismo equipo Mismo día, muestra real

Fecha
Valor obtenido

(mgl'')
Fecha Valor obtenido

(mgl'')

24-05-2011 0,092 24-05-201 I
0,144

24-05-20t1 0,093 25-05-201 I
0,167

24-05-201I 0,106 Promedio 0,133 mgl-r 27 -0s-201 I
0,139 Promedio 0,t50

24-05-201I 0,t43 Desv. Estándar; 0,034 0l -06-20 r r
0,160 Desv. Estándar: 0,0r6

24-05-2011 0,r 35
Numcro de

datos
l0 02-06-20r l

0,164 Numero de
datos

t0

24-05-2011 0,135
Grados de
I.ibertad

9 03-06-201 |
0,t6 ¡

24-05-201t 0.131 t (95,N-l) 2,262 06-06-20r l 0,tró

24-05-201I 0,203 Repetibilidad 0,024 07-06-201I
0,165

Razón
Concentración
estándar /LD

3,0
24-05-201I 0,166

o/"cv

Replicabilidad
25,4 08-06-201 I 0,t 4'7

24-05-2011 0,r20 09-06-201 I 0.t36
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REPLICABII,IDAD LIMITES DE DATf,CCION Y CUANTIFICACION

LD§ 3s
0,049
mql-r

LQM los 0,164
msl,'l

IIlc€rtidumbre 8,0 0/o



Tabla 29: Resumen validacién PCP exfraíble según TCLP, Repetibilidad y Justeza del Método.

Identificación de las muestra: As€nin
Valor: 50 mgl-1 c\fR (%)

(Muestra rcal;l0 dias, mismo equipo, mismo analista) Material de refe¡encia l0

Fecha
Valor obtenido

(mcL'')
Fecha Valor obtenido

(',gL-')

24-05-2011 0,t44 t 4-07-201t
46,61

25-05-20t1 0,167 t4-o7-201t 42,65

27-O5-2011 0,139 Promedio 0,150 mgl-' l4-07:2011 56,24
Promedio 49,028 mg't-..'

0 r-06-201i 0, t60 Desv. Está,ndar: 0,0t6 t4-07:20t1 49,52
Desv. Estándar: 4,999

a2-o6-2011 0,164
Numero de

d¿to§
l0 l4-07-201I 50,12

Numero de
datos

4

03-06-2011 0,161
C¡¡ados de
Libertad

9
Gtados de
Libertad

3

06-06-2011 0,t16 t (95.N-l ) 2,262 t (95,N-t) 3,182

07-06-2011 0,i65 repetibilidad 0,012 E¡¡or Relativo 7o -1,9

08-06-201I 0,147
%cY

repetibilidad
t0.9 Justeza 9/o 98,1

7'7

X-DPÍTIBILIDAD JT]STEZA

09-06-2011 0,136 Incertidumürr 3,§ !Á IncertidúmbrG 4,' r/o



T¡bla 30: Resumen Validación PCP exfraible según TCLP, Incertidumbre combin¡da y expandida del método.

Incertidumbre
Combinada del Método

5,4 Y" de Cwe 10,8 7o de Cr",
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PRSEUPUESTO FINAL DE INCERTIDUMBRX.

Nombre de la
vari¿ble

Valor de la
conoentsación

unidad
Incerti dumbre
estándar u(x)

Incertidumbre
Expandida del Método

Repetibilidad
0,150 mgL 3,5 Yo

Justeza 49,01 mgL 4,2%



rv. DISCUSION GENERAL.

Tomando en consideración 1os lesultados, se puede apreciar que la inceftidumbre

asociada a la detenninación de PCP extraíble segirn TCLP obtenida en la validación

de la rnetodología (10,9 %) fue menor que aquella calculada para la mediciones

individuales (38 %).

La explicación de este resultado se halla en la naturaleza misma de cada metodología,

vale decir la validación se basa en el hecho de combinar la influeucia de muchos

efectos de manera simult¿ánea. a través de la estir¡ación de la repetibilidad y lajusteza

de la rnetodologia, no asi las mediciones individuales la cual considera factor de

corección dentro del modelo propuesto lo cual representa un aum ento en el resultado

final de 1a incertidurnbre erpandida.

En este sentido el procedimiento de validación, a diferencia de las mediciones

individuales, no cuantiflca los fuentes de incertidurnbre de manera individual sino

que lo hace integradamente, vale decir, cuando los ensayos son llevados a cabo, se

asume que todos los factores varían dentro de sus límites establecidos.(Sliegunova.P

y col. 2008), La variabilidad de los resr.rltados por 10 tanto es un estimado de los

efectos combinados de todas 1as fuentes en su conjunto.

La factibilidad técnica del laboratorio serán las pautas para lleva¡ a cabo una

validación. específicamente el numero de analistas que sean parte del laboratorro el

nin¡rero de equipos y la disponibilidad de materiales de referencia cedificados

determinaran el tipo de datos necesarios y el criterio para llevar a cabo una validación

de 1a metodologia.
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Otro tema a considerar es el rnodelo matemático utilizado para realizar la

cuantificación de las señales instrumentales, específicamente la línea de tendencia

siguiendo un modelo lineal es forzado a cero pnncipalmente por el hecho de que los

blancos utilizados dentro del procedirnrento analitico poseen una pureza grado GC,

por lo qrLe aquella serial del blanco reportada en los informes conesponden a ruido

instrumental. De esta manera. del pu to de vista práctico, e1 aporte realizado por los

blaneos como fuente de incertidumbre en los valores de concentración de PCP es

nulo.

80



v. CONCLUSIONES.

Se evaluó la incertidumbre expandida de la deteminación de PCP extraible segim

TCLP utilizando dos procedimientos basados en las recomendaciones del GUM y

en la validación experimental respectivamente.

La incertidurnbre erpandida para la detenninación de PCP extraíble según TCLP

siguiendo las recomendaciones del GUM ftle de 38% expresada como coeficiente

de variación.

La incefidumbre erpandida para la determinación de PCP extraíble segun TCLP de

acuerdo a los resultados de la validacrón experimental fue de 10,9% expresada

como coeficiente de variación.

Las diferencias encontradas para la incefiidumbre expandida según ambos

procedimientos se corresponden con las diferencias de alcance de los mismos. El

procedimiento basado en [a validación no considera la cuantificación detallada de

todas las ñlentes de incertidumbre y por lo tanto arroja resultados menores.

Segun el enfoque del GUM, el mayor apofte a la incerlidumbre expandida se

encuentra en la preparación de la curva de calibración.

Para el caso de la validación, el mayor aporte a la incertidurnbre expa.ndida se

encuentra en la repetibilidacl de los resultados, lo cual revela que la conecta

manipulación de las muestras durante el proceso aaalítico es importante, dadas las
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etapas por 1os que pasa la muestra (Extracción TCLP, extracción con solvente,

concentración y cuantilicación).

Si bien el procedirniento basado en el GUM resulta más tedioso a la hora de

determinar la inceÍidumbre de una metodologia analítica, constitnye una buena

herramienta para estir¡ar con detalle 1a contribución de cada una de las fuentes.

Arnbos procedimientos pueden ser complementarios a la hora de unalizr la

incerlidumbre de una metodologia analítica dado que revisten distintos enfoques

dentro de la determinación de la incertidumbre.

E1 conocir¡liento de la incertidumbre representa una herrar¡ienta útil para pennitir

que un resultado sea interpretado con relación a sus línlites como para identiticar

aquellas etapas del proceso analitico que tienen una mayor va¡iabilidad durante su

ejecución.

La concentración de PCP extraíble encontrada en la muestra de aserrin del

aseradero La A¡aucana es de 0,138 mgI--I, valor menor que la concentración

permisible estipulado en el DS 148, por lo que el aserrín no es un residuo peligroso.

- El rnétodo de cuantiticación en GC/MS y la técnica de extracción en fase sólida

optimizados demostraron un nivel satisfactorio ya que se pudo detectar y

cuantificar PCP en el extracto para una muestra real.
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ANEXOA

Incertidumbre asociada a m¿teri¿l volumétrico.

Para determinar la incefiidurnbre asociada a un matraz voluméÍico, se masan 10 veces los

matraces sin agua, y luego se aforan para luego volver a masarlos. Obtenidos los datos, se

realiza la sust¡acción de ambos valores para determinm 1a masa de agua con que el analista

aforó e1 matraz volumétrico y se calcula el promedio.(Tablas 31 y 32).

Obtenidos los promedios, se procede con la determinación de la incertidumbre estfuldar

(Tabla 33), valor que dependerá del tipo de distribución como de la incertidurnbre original,

la cual varía dependiendo del tipo de fuente.

Luego. se combinan para obtener la incertidumbre cot¡binada y multiplicráLndolo con el

coeficiente de sensibilidad se obtiene la contribución de la fuente.

La determinación de 1a incertidumbre aporlada por la densidad del aire (Tabla 34) , se

consideran la temperatura, la humedad y la presión del aire al realizar las rnediciones

volumétricas, adem ás de tomar la constante de gases ideales (R) y un ajuste de la Ecuación

de 1a densidad. Los cálculos llevados a cabo son los mismos presentados en la Tabla 33.

En la Tabla 35 se presentan los valores de la incertidurnbre aportada por 1a densidad del

a!!ua, cuya magnitud de entrada conesponde a la temperatura del agua. Además están

presentes la incertidumbre apofiada por la densidad de masas de calibración usada en cada

rnedición ¡, el coeficiente de expansión cúbica que posee el vidrio, propiedad que depende

de la temperatura.

Finahnente en la Tabla 36 queda expresada la ilcertidurnbre expandida del matraz de aforo

de 10 rrrl, valor obtenido por la raíz cuadrada de la sumatoria contribución de cada fuente

elevada al cuadratlo ( ui(y))]



La explicación antes rnencionada aplica tanto para detenxinar la incertidurnbre del matraz

de 5 rni- (Tablas 31 al42) y de la rnicrojeringa de 500 pL. (Tablas '13 al 48)
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Tabla 3l: Observación Nol de mas¡ de agua medidas en uná matraz de aforo de l0 mL.

Inshumento : Mataz l0 mL
Incertidumb¡e ( K:2): 0,0001

N' Balarza: 48204
CENMA: 1881-l

21 23

21,1 23

39 38

938000 939000

N' Masa Matraz
sia (Ks)

Masa Matraz
o/a (Kg)

Masa de

calibración
lx10-3 Ke

Masa de calibración
2xl0-3 Kg

I 0,0092877 0,0192097 0.0100001 0.0200003

2 0,0092102 0.0191283 0,0100003 0.0200005

., 0,0095541 0,0194688 0.0100002 0.0200004

4 0.0096043 0.0t9492s 0.0100001 0.0200005

5 0,0096712 0.0195 5 57 0,0100002 0,0200004

6 0,0092757 0.019193 0.0100001 0.0200005

7 0.0092249 0.0191878 0.0100002 0.0200004

I 0,0098985 0,019824s 0.0100001 0,0200004

9 0,0093985 0.0193253 0.0100002 0,0200003

10 0,0096334 0.019ss72 0,0100002 0,0200004

Promedio 9,48.10¡ 1,92'rc'2 0.0100 0,0200

92

T" Amb. Inicial ("C) T'Amb. Final ("C)

T" Agua Inicial ('C) T'Agua Final ("C)
o/o t tumodad Inicial % Humedad Final

Presión (hPa) inicial Presión lPa) Final

Masa
Agua (kg)

0.009922

0.0099181

0.0099147

0.0098882

0,0098845

0,0099173

0,4099629
0.009926

0.0099268

0.0099238

9.92.10-3



Tabla 32: Observación No2 de masa de agua medidas en una matraz de aforo de 10 mL

Inshumento : Mafraz l0 mL
Incertidumbre ( K:2) : 0,0001

Balanza: 48.204
N"CENMA: l88l-1

21 22

21 22

JJ ,-,

935000 935000

N' Masa Matraz
s/a (KB)

Masa Matraz
c/a (Kg)

Masa de

Calibración
1.10-3 Ke

Masa de Calibración
2. 10-r Kg

I 0,0092099 0,0191721 0,0100003 0,0200005

2 0,009671 I 0,0195634 0,0100002 0,0200004

J 0,0092185 0,0192006 0,0100002 0,0200004

4 0,009273s 0,0192041 0.0100002 0,0200004

5 0,0098916 0,0198491 0,0100004 0,0200004

6 0,009s935 0,0194886 0,0100003 0,0200004

7 0,0096042 0,019565 0.0100002 0,0200006

8 0,0095535 0,0194581 0.0100002 0,0200004

I 0.009398 0.0193 t08 0.0100002 0.0200004

l0 0.ao9276 0.0192593 0.0100003 0,0200005

Promedio 9,47.10á t,s4.to'2 0,0100 0,0200
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T' Amb. kricial ("C) ToAmb. Final ("C)

T' Asua Inicial loC) ToAsua Final loC)

% Humedad I¡icial o/u Humedad Final

Presión lhPa) inicial Presión (Pa) Final

Masa
Agua (kg)

0.0099622
0.0098923

0.0099821

0.0099306

0.0099575

0.0098951

0.0099608

0.0099046

0,0099128

0.0099833

9.94.10r



Tabla 33: Presupuesto de Incertidumbre matraz 10 mL, Masa del agua (recipiente lleno y vacío).

Repetibilidad medicio¡es 9.57.10j Kg A. norrnal K=l 9,57,10-ó Kg

I,oE.loá fu -l,0l t0r
m /r\g

-1.09 10-r t,l9.l0-r6Resoluoión escala 1,00.10'7 Kg B, rect. 3,16.10{ Kg

Calibración Certificado 1.00 10-t Kg B, nomral, K=2 5.00 10't Ks

Repetibilidad medicio¡es 7,07.l0"s Kg A- normal K:l 7.07 loi Kg

7,09. l0r Kg t,0l.l0r
mt/Kg

7.17.10'{ 5,15.10'r5Resolución cscala 1.00.10-? K8 B, rocl. 3.16.10+ Kg

Calib¡ación Ccrlificado l-00 10'5 Kg B. normal. K=2 5.o0 lo¡ Kg

94

tr'ueDl€
V¡lot
xi

Fuerte de
lnforn¡ación

Inccrtidümbre
Oúgind

Il¡c€rtidu mb r(r
É¡tándar

Itreertidumbr€
combl¡t¡da

Coefcisr¡lc de
§r¡¡ibilidad

C.,t¡tribuciótr
(ur§))

(ui(y)"2)

Lectura rocipi€nlg
lfeno

r,94.to{

leohrra recipiente
vmio

9,4?. tOJ



Tabta 34: Presupuesto de IncertidumbÍe matraz de 10 mL, Densidad del aire.

Fuenle Vder Xi Frrente de
Infornr¡ción

Incertidumbre
Original

Tipo dc
D¡str¡bucióD

Ince¡tidumbre
cslri¡d¡r

Intertidumbre
Combin¡d¡

Coeficienfc dc
Sensibilidad

Contribución
(ui(v) (ui(y)^2)

Temperatura del
Aire ('C) 21

Resolución Instrumento 1.00'c B, rect. K=2 0,29'C
0,926 -3,54.10'r -3,28 t0'l 1,0?. l0-t

Calibración Certiflcado t,s6 "c B, normal K=2 0,78'C

Estabilidad Mediciones 2"00 "c B, triangular K=l 0,41 "c

Humedad (%) 39,0

Resolución Instrumento I ,00 yn B, rect, K=l 0,29 %

0,86 l,t5.lo-r -9,82.10+ 9,63.10-'
Calibración C€rtificado t,56% B, normal k=2 o,78 %

Estabilidad Mediciones 1,00 y" B, triangular K=l 0,20 %

Presión (Pa) 9,3t.10{

Resolución Instrumento 100,00 Pa B, rect. K=2 28,87 Pa

2t6,t6 l,l9.l0r 2,58,t0¡ 6,65.10{Calibración Certificado 130,00 Pa B, normal k=2 65,00 Pa

Estabilidad Mediciones 1000,00 Pa B, triangular K=l 2O4,l2Pa

Constante R 8,t1 Tablas
8,40.t0'
Jlmol K"

B, notmal K=l 8,40 10'
J/mol K' -0,I l5 1,15. l0-' -9,6? r O-? 9,36.10r3

Ajuste de Ecuacién Tablas
1,00. t 0-
Ks/m3

B, norm¿l k=l 9,5.10-3 Kg/m3 I 1,00 9,50.10-' 9,03.t0"e
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Tabl¡ 35: Presupuesto de incerfidumbre fratraz de l0 mL, Densidad y Temperatura del agua,
Densidad de masa de c¡libración y coeficiente de expansión cúbica.

Fuente Valor Xi ¡'ue¡te de
Irfrrn¡ració¡

Ince idur¡rbre
Origiaat

Tipo rlc
Dist bución

In$rtidu mbrr
eraá¡d!r

hertidumbrr
combitr¿da

Cosficiente de
Se¡¡ibilid¡rl

Cotrtúbüciótr
(tti(Y¡ (üi(y)^2)

Resoluoió¡ [nstn¡mcnto 0,10 B, rect. 0,03

0,49 -0.22Calibración Ce¡tihcado 0,10 B, no¡mal 0,05

Edabilidad Medioioncs t.70 B. rect. 0.49

0 1,01. I0¡ 0.00 0,00

2,90.10.6 1,08.10-,, :297.t['tt E,8.t'101i

Tabla 36: Incertidumbre Expandida matraz de aforo 10 mL.

Incertid¡¡rDbrE Eslándar Combinada 7.26'lI'3 m1

Grados de Libertad 2.00

lncertidunrbre Expandida 1,45.10-7 m1
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¡.19.10{r

DeosidtC
de Md¡¡ ¿85'rd

t,u,.10{



Tabla 37: Observación No I de masas de agua, medid¡s en un matraz de aforo de 5 mL.

Instrumento: matraz 5 mL
Inoertidumbre (k02) :

0,0001
Balanza: 48204

N"CENMA: l88l-l

19 20

19,5 20

35 36

93600 93600

N"
Masa Matraz
sin agua (kg)

Masa Matraz
con agua (kg)

Masa de
calibración
1.lo-3Ks

Masa de Calibración
2. l0-3 Kg

I 0.0118058 0,01671l8 0,0200002 0,0200002

2 0,009366 0.0142402 0,0200003 0.0200003

J 0,0092933 0,0141247 0,0200003 0,020000t

4 0,0099505 0,0148588 0,0200002 0,0200002

5 0.0094277 0,014323 0,0200003 0,0200003

6 0.0112777 0,0162035 0,0200003 0,0200000

7 0,0098203 0,0146652 0,0200003 0.0200003

8 0,0113799 0,0162926 0,0200003 0,0200001

9 0,011878 0,0167636 0,0200003 0,0200003

l0 0,011438 0,0163972 0,0200003 0,0200002

Promedio ln06.lo-2 t,ss. 10-2 0,0200 0,0200
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T" AMB. Inicial ('C) To AMB. Inicial ("C)

T" AMB. Inicial ('C) To AMB. Inicial ('C)

% Humedad Inicial % Humedad Inicial

Presión (hPa) Inicial Presión (hPa) kricial

Masa Agua (kg)

0,004906

0,0a48't42

0,0048314

0,0049083

0,0048953

0,0049258

0,0048449

0,0049127

0,0048856

0,0049592

4,89.10'3



Tabla 38: Obsen'ación No 2 de masas de agua' medidas en un mat¡?z de aforo de 5 mL.

Instrumento: mafraz 5 mL
Incertidumbre (F2) :

0,0001
Balanza: 4B204

N"CENMA: 1881-l

19 20

19,5 20

35 -i tl

93600 93600

N" Masa }vlahaz sin
agua (kg)

Masa Matraz
con agua ftg)

Masa de
calibración
1.10'3 Ks

Masa de Calibración
2'10-3Kg

1 0.0118239 0.0166889 0.0200003 0,0200001

2 0,0113509 0,0162821 0,0200003 0,0200002

-1 0,0092779 0.0142118 0.0200002 0,0200000

4 0.0099292 0.0148506 0,0200003 0.0200001

5 0,0097977 0,01472s8 0,0200003 0,0200002

6 0.0094063 0.0143038 0,0200003 0.0200002

7 0.0093508 0.01421r7 0,0200002 0,0200002

I 0,0099979 0,0149608 0,0200003 0,0200003

9 0,0112391 0.0162998 0,0200003 0,0200003

10 0.0118583 0.0168981 0,0200004 0,0200001

Promedio 1.04.10.2 1,53.I0¿ 0,0200 0,0200

98

To AMB. Inicial ('C) T'AMB. Inicial ("C)

T" AMB. Inicial ('C) T" AMB. Inicial ('C)

% Humedad Inicial % Humedad Inicial

Presión (hPa) Inicial Presión (hPa) Inicial

Masa Agua (kg)

0"004865

0.0049312

0.0049339

0.0049214

0.0049281

0,0048975

0.0048609

0.0049629

0.0050604

0.00s0398

4.94.I0'3



Tabla 39: Presupuesto de Incertidumbre matraz 5 mL, Masa de agua (recipienfe vaclo y lleno).

Repotibilid ad modicion€s l,8l.lo-t Kg A, norm¿l K:l t,81.10'i Kg

1.08 10'5Kg
-l,0l.l0r

dr /l(g -t,89.t0r 3,56.10J6Resoh¡ción escala 1.00.r0'Kg B, rcct. 3,16. 10r Kg

C¡!ibraoió¡ Ccrtific¡do 1,00.10-5 Kg B, norm¿I. K=2 5,00.1ü6 Kg

Rcpetibilidad mediciones 3,28.10'r A. no¡m¿l K=l 3.28.1otrKg

3,2E.10-4 Kg
l.0l.l0'r
-t (8 3.29.10-7 1,08.10n3Resoluoión esc¿la 1,00. lo-t B, reot. 3,t6.10 3 Kg

C¡libraoión Certificado 1,00.10'' B, norm¡I. K=2 5,00'106 K8

99

fürútr V¡lo¡
xi

¡'üe¡tÉ de
Itrform¡cióD

Ircerlid¡¡mh re
Original

Ircertidü mbr€
EstáDdsr

InceÍidumb¡e
combi¡rda

Coeñcierte dr
§ensibilidad

CoDlribución
(ui(v» (ui(y)"2)

Loctura rscipiente
lleno

r, .rs'

Léotu¡a ¡ccipient€
vacio

l,tE.l0¿



Tabla 40: Presupuesto de Incertidumb re Matraz de 5 mL' Densidad del aire.

FucDte Valor Xi Fucnte dc
I¡formación

Incerlidumbrc
Origine¡

fipo dc
Dist¡ibución

Incertidumbr¡
crtánd¡r

Incrrfidumbr¿
Combin¡d¡

Coelicicnle dc
Scnsibilidrd

Contribución
(u(y)) (ni(y)'2)

Temperatura del Aire
fc) 2l

Resoluciórr lnstrumeDto 1,00'c B, recf K=2 a.29 'C
8,56 -3,5t.r0-¡ -3,00.10-3 9,0t-10'5Calib¡ación Certificado 1,56 "C B, ¡ormal K=2 0,78 .C

Estabilidad Mediciones 1,00 "c B, triangular K=l 0,20 "c

Humedad (%) 35

Resolución Instrumento 1,00 % B, rect, K=l o,29 yo

0,86 -1,15. l0'2 -8,47. l0-l 7,10. t0-tCalibración Ce¡ificado t,56 % B, normal k=2 o,78 0/o

Estabilidad Medicíones 1,00 yo B, triangular K=l 0,20 0/o

Presión (Pe) 9,36.104

Resoluoión Instrumento t00,00 Pa B, rect. K=2 28.87 Pa

216,16 1,19. t 0'5 8,49. l0n 7 .21. rc4Calibración Ce¡tificado 130,00 Pa B, normal k=2 65 00 Pa

Estabilidad Mediciones 0,00 Pa B, triangular K= I 0,00 Pa

Constant€ R t,31 Tablas
8,40 t0'
J/mol K' B, normal K=l 0 J/mol K' 8.4.10-6 -l,t5.ton -9,69- rc'7 9,38.10'rr

Ajuste de Ecuación Tablas
1,00.10
Ks/ml

B. nr¡rmal k=l 0 Kg/mr 9,5. l0¡ I,00 9,50 10-t 9,03.10-1',

t00



Tabla 4l: Presupuesto de Incertidumbre matr¡z de 5mL, Densidad y temperafura del agua, Densidad de mas¡ de
calibr¡cién y coeñciente de expansión cúbica.

Tabl¡ 42: Incertidumbre Expandida matraz de aforo 5 mL,

Incerlidumbre E6tánd¡r Co¡nbinada 3.30 10'? m3

Gados de Libertad 2_00

Incelidumbre Expandida 6.59 10'7 m'

trüeote Vslor xi Fuc¡ae de
IlforDsció[

I¡.araid¡mbr€
Orig¡¡¡l

T¡po de
I¡tutribrción

IrcertidurDbrc
c¡tlndrr

I¡certidrmbre
combiDrd¿

Coel¡ciertr de
§€Nib¡lid¡d

Co¡tribució¡
(ui(v))

(ui(v)"2)

Resolució¡ lnstmmenlo 0,10 B, rect. 0,03

0.16 {,20C¡libraeión Ccrliñc¡do 0,10 B, normal 0,05

Estabilidad Medioiones 0.50 B. rect. 0,14

1.22.10'8 4.93 10r 6.00,10-r4 3,60 10'r?

2,90. l0{ 1,94. l0{ 5,6l.lo-t¿ 3,15'10-?7

l0l

Deo¡idad
d6.l,r!§És

7,8§,10' ,

Coc{ kpB*sióa
mbio¿ {lfC} l,Ur l0r



lnsüumento : Mahaz l0 mL
Incertidumbre ( K:2) :

0,0001
Balanza: 4B204

N"CENMA:1881-l

24 24

23,4 24

7t 36

93700 93'.700

N"
Masa Mah az

sla (Kg)
Masa Matraz

c/a (Kg)
Masa

I . l0'r Ke
Masa

2. l0-3 Kg

I 0,0020403 0,0025001 0.001 0,002001

2 0,002088 0,002543 0,00 t 0001 0,002001

., 0,0020599 0,0025255 0,001 0,002001

4 0,0020851 0,0025476 0,001 0,002001

5 0,0020517 0,0025153 0,001 0.002001

6 0,0020879 0,002549 0,001 0,002001

7 0,0020358 0,0024945 0,0010001 0.002001

8 0,002067 0,0025295 0,001 0,002001

9 0,0020854 0,0025495 0,0010001 0.002001

l0 0,0020479 0,0025 t 36 0,001 0,002001

Promedio 2,07.1o'3 2,53.10r 0,0010 0,0020

Tabla 43: Observación No I de masas de agua, medidas en un malraz de microjeringa 500 pL,

t02

T' Amb. Inicial ('C) T'Amb. Final ('C)
T' Asua Inicial l'C) ToAcua Fioal (oC)

% Humedad Inicial % Humedad Final

Presión (hPa) inioial Presión Ea) Final

lüasa
Asua (ks)

0,0004598

0,000455

0,0004656

0,000462s

0,0004636

0.000461 I
0,0004587

0,0004625

0,0004641

0,0004657

4,62.1O4



Tabla 44: Observación No 2 de masas de agua, medidas en una microjeringa de 500 ¡rL.

Instrumento ; Matraz l0 mL
Incertidumbre ( K:2) : 0,0001

Balanza: AB204
N'CENMA: 1881-1

24 24

24 24

25 26

93600 93600

N"
Masa Matraz

Va (Ks)
Masa Matraz

c/a (Kg)
Masa

I.1o-3 Kg
Masa

2. 10r Ks

I o,002024 0,0025156 0,001 0,0020001

2 0,0020295 0,0025 l9 0,001 0,0020002

J 0,0020183 0,0025059 0,0010001 0,0020001

4 0,0019993 0.0024883 0,0010001 0,0020002

5 0,0020116 0.0024987 0,0010001 0.0020001

6 0,0020003 0,0024938 0,001 0,0020002

7 0,0020075 0,002s00e 0,001 0,0020002

I 0,002 0,0024939 0,001 0,0020001

I 0,0020129 0.0025068 0,001 0,0020002

10 0.001983 0,0024763 0,001 0,0020002

Promedio 2,0s.10'3 2,01'10-3 4,91. 1o'4 0,002

103

To Amb. Inicial ("C) T"Amb, Final ('C)
T' Asua Inicial ('C) T"Azua Final ("C)

% Humedad Inicial % Humedad Final

Prpsión (hPa) inicial Presión (Pa ) Final
Masa

Aeua (ke)

0.0004916

0,0004895

0,0004876

0,000489

0,0004871

0,0004935

0,0004934

0,0004939

0,0004939

0,0004933

2,49.10-3



Tabla 45: Presupuesto de Incertidumbre microjeringa de 500 pL, Masa del agua (recipiente lleno y vacío).

Repetibilidad mediciones 4,S6 10' Kg A, normal K=l 4.86.10-6 Ks

6,98. l0{ Ks
-t.01.10-l

m-,f I\g
-7,00.104 4po- lo-r7Resoluoión escaln 1,00 10-' Kg B. recl. 3.16 lo'¡ Kg

C¡libración Certúicedo t,00. t0{ Kg B- normal K=2 5,00. 10r Kg

Repetibilidad medicionos 1,06' 10't Kg A. nornal K=l 1,06, l0-r Kg

1,07.1o''!Ks
l,0l lon
m /t\8 l.lt.lo+ 1.3E.10-16Resolució¡ escala l.oo.lO"t Kg B, rect. 3,16.10'r Kg

Calib¡ación Certifcado 1,00.to'5 Kg B. ¡om¡I. K=2 5.00. lO{ Kg

t04

Frenú§
Y¡t¡r

xi
Fücpl€ d€

Infor¡ución
I¡tertiduDbr€

Origirel
f¡certid¡mbre

E3tárdrr
I¡r€ñidumbrc

Combinsd¡
Coeñcie¡te de
§er¡ibilidad

CeDtribll.ió¡
(ui(y)) (u¡(y)"2)

Lectura rccipienle
lleno

2,51. ton

Lgo¡,r'a r€cipi€atg
vocio

2,r1t.10-¡



Tabla 46: Presupuesto de Incertidumbre microjeringa de 500 pL, Densidad del aire.

f'uente
V¡lor

xi
¡'uente de

Info¡mación
Incerfidumb¡e

Original
Tipo de

Di¡tribución
Incertidumbre

estánd¡r
lncertidumbrG

Combinada
Coelicientc de
Sensibilidad

Contribución
(ui(y)) (ui(y)^2)

Temperatura dcl
Aire

24.tO

Resolución Instrumento 1,00 B, ¡ect. K=2 o,29

4,09. 10-l -3,47 rc'1 t,42.rc"3 2,01.t0<Calibración Certificado 0,58 B,normal K=2 0,29

Estabi¡idad Mediciones 0,00 B, triangular L=l 0,00

Humedad (%) 37,00

Resolución Instrumento 1,00 B, rect, K=l 0,29

0,86 -t,32.1o-'? 1,13. I0.2 1,28. t 0¡Calibración Certificado 1,56 B, norma.l k=2 0,78

Estabilidad lvfediciones 1,00 B, triangulu K=l o,20

Presión (Pa) 9,37.t0¡

Resolución Insirumsnto 100,00 B, ret K:2 28,87

71,t2 l,l7.l0-5 8,35.104 6,9'7,rc'1Calibración Certificado 130,00 B, normal k=2 65,00

Esrabilidad Mediciones 0.00 B, triangula¡ K=l 0,00

Constante R 8¡r5 Tablas 8.40. lo{ B. normal K=l 0,00 - t, I l. l0-t -9,51 10'? 9,M. 10-lr

Ajuste de Ecuación Tablas 1,00.10¡ B, normal k=l 0,00 1,00 9,50.t0§ 9,03 l0''

105



Tabla 47; Presupuesto de incertidumbre microjeringa de 500 pL, Densidad y Temperatura del agua,
Densidad de masa de calibración y coeficiente de expansión cúbica.

Tabla 48: Incertidumbre Expandida microjeringa de 500 pL.

Incertidumbre Estátda¡ Combinada 1,37. l0'E m3

Gados de Libertad 2,00

Incert idumbre Expandida 2-74 104 m1

Flerle V¡lo¡ Xi Füentr d€
Itrformrciúr

l¡ccrtidumbre
Orig¡trül

Ifgl dc
Di¡rribucióD

h.crtidlmbrr
estárdir

Incelidumbrc
combir¡d¡

Coeñcierrc de
§€r!ibitidad

Co¡l¡ib¡ción
(ui(v»

(ui(y)'2)

Temperaturo
¡lel Acua ("C) 23,40

Rcsolución Insirumelrto 0,10 B,rect. 0_03

0.18 -0.24Calibración Cefilicado 0,t0 B, normal 0.05

Estahilidd Mediciones 0.60 B. rcct. 0.t7

1,39.10' 4,78.1S? 6,67.{rt\ 4,45. ro'r'g

2,9A.10'É -1.28 l0-3 -1.70.10-'r 1,37.t0':7
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Dc¡¡üad óE Ma¡¡c 7,s6.rd

Coel E{i¡nsió¡
cubica (ll'C) 1,00'I0{



Tabla 49: Distribución de t de Student'

t07

Grados de
Libcrtad

Tde
Student

I 1,2,69

2 ,1.3 03

3 1.t82

4 2,776

5 2,5',71

6

,| 2.365

8 2.306

9

10 I )re

20 2.086

50 2.009

I00 1.984



ANEXO B.

Cálculos.

1. Nledicioneslndividuales

l.l.lnce(idumbre en el estándar de la curva calibración.

Tomando en consideración que la cuma de calibración promedio es de y = 2'283 '

10sx*0 la concentración prornedio del punto control es de1 1,'16 mgl-r, con tlna

desviación estandar de 0,5 31, por lo que la incertidunbre estándar del punto se expresa:

u(x,) = 514¡ = {lf = ry = 0,375 msL-,
Vn ''l ¿

l.2.Incertidumbre combinada del estándar de calibración.

La detenninación de la i¡certidumbre combinada se fealiza según 1o mostrado en la

ecuación 7.

-

u7(STD catibraclorr.¡ = ) u?(yl = J{0,37smg1-t)2 -r (0,365 mgL-t)?' /-)
i=1

=U,U/LmgL

Donde 0,365 mgl-1 es la incertidumbre estiándar del est¿imdar hecho por las diluciones

desde una conceutración de 2000 mgI--I. (ver siguiente punto).
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1.2.1. Incertidumbre en las diluciones,

Tomando en consideracióu las distintas filentes de entradas (Concentración del estándar

puro, volumen de la microjeringa y volumen del matraz de aforo) para el cií,lculo de la

inceftidumbre de 1as diluciones- las incenidru¡bre relativas de cada ttna de las fuentes

son elevadas al cuadrado, utilizando la ecuación 7, se obtiene la incertidumbre

expandida (considerando el factor de cobellura de 2 para un intervalo de confianza de ut

95 %.

Para el caso de la incertidumbre en la dilución de 100 mgl- r, 1os cálculos involucrados

son:

N
-§--

ul( Diluciones) = ) uí(v)'L'
¿=1

Para el caso de la incertidumbre en la dilución de 10 mgl--i, los cálculos involucrados

son:

N

tÉ( Dílucíones\ = f u?lv')' /-r'"'
i=1

Donde 1,3' 10-2 coresponde a la contribución de la concentración del está¡dar de 100

rngl--1 11 1.3 rngl--r tle incertidumbre).

6,25 . 10-10 + 2,99 . LO-3 + 2,7!' ]-0-4

.= 5,66 mgL-r x2 = 1,7,3 mgL-1

7,3.!0-2 + 3,00'7A-3 + !,7.10-4

* O,LAZ mglf\ xZ = 0,3645 mgl-l

t09



1,3.Inceftidum bre Respuesta Instrumental.

Para detenninar la incertidurnbre de la respuesta instrutnental,

muestras, obteniendo 10 resultados, de los cuales se calcula el

desviación estándar, adernás utilizando 1a Fórmula 20

se analizan

promedio y

(C onc.p,o,,"¿¡r- Í curt, cat¡¡)

10

s
üc(Resp Inst) = -' nLe ct.lntle str as

1+-+
n Le ct.c ctlib s*

5.56. 106
u-( ResD /nst) = ---------------- '

2.28 . 105

L1
-+-+10 18 24744,49

(59,23 mgL-t - 27,5 mgL-a)

u.(ResP Inst) = 9,62 ^n¡-r
Donde:

S: desviación estáúdar de 1a curva de calibración promedio.

m: pendiente promedio de la crrrva de calibración.

r L..r n,,,e.t.u"r Número de muestras leídas.

nLecrcahb: Número total de los purtos de las 3 curvas de calibración.

Co c promedior Concentración promedio de las muestras leídas.

Xcucr.c¿iib: Promedio de 1as Concenffaciones de los puntos usados en la curva de

calibración
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L.4.Incertidumbre Factor de Corrección.

La incertidumbre aporlada por el factor de corrección está asociada al material de

referencia utilizado, cuy incertidumbre queda expresado por la Fórmula 3:

s(S) o,L20
u("r¡) = s(fl) =#=i=0,0857 msl-l

Tomando en conside¡ación que la incerlidumbre Teórica del Matedal de Referencia

utilizado es de 0,01 mgl--l la incerlidumbre del Factor de Comección se calcula por la

Fórmula 7.

ul(Factor de Currec) = F ,i(yl2"-'
=@ =5,66mg1-'xZ

= 11,,3 mgL-7

l.5.Incertidumtlre Repetitlilidad de las muestras.

La incertidumbre asociada a la repetibilidad de la muestra queda expresada por la misma

Fórmula 3:

u(n,) = 5in; = I = 
o'?? 

= o,ooz *st-'
r/n V10

lll



2. Validación del Método.

2.l.Incertidumbre de la Repetibilidad del Método'

La incertidumbre en la repetibilidad se expresa según la ecuación 10:

2.2.InceÉidumbre de la Justeza del Nlétodo

La incertidumbre en la repetibilidad se expresa segiln la ecuación 13, la cual

reemplazándolas con las ecuacionesl'1 y l5 sería;

uRepetibilidad. - 
cv (o/o) n*t¡uniaoa ='# = 3,46o/o

t12


