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Resumen: Este estudio describe la validacion de un método de ensayo, ya optimizado, que se utiliza para la
evaluacion de boro, manganeso, molibdeno y vanadio mediante ICP-OES, en aguas de zonas mineras a
restituir con el objeto de conocer los niveles base de estos elementos a la hora de iniciar, durante y después
de la aplicacion de un proceso de remediacion. El trabajo se llevd a cabo en el Laboratorio de Plasma
Inductivo de la Gerencia de Quimica de la Comisién Nacional de Energia Atomica de Argentina. Atento a la
importancia de obtener valores certeros y trazables, y al hecho de que las aguas podrian tener caracteristicas
propias, se elabordé un procedimiento de validacién completo que contemplara el uso de materiales de
referencia certificados, materiales de referencia certificados de matriz, la participaciéon en ensayos de aptitud,
control de equipos e instalaciones, educacién y competencia técnica del personal responsable, ademas de
los parametros tipicos de una validacion.

Los resultados de la validacion, su analisis y la influencia de los parametros de mérito en la incertidumbre de

medicion han sido incluidos en este trabajo.

1. INTRODUCCION

El Grupo de Quimica Analitica de la Comision
Nacional de Energia Atomica de Argentina (CNEA),
ha sido histéricamente el responsable mayor de las
determinaciones quimicas involucradas en el
desarrollo de la industria nuclear Argentina, del
control de sus productos y de la realizacién de
estudios relacionados con diversos proyectos que
ha encarado la Instituciéon. Asimismo, se le ha
convocado para la realizacion de determinaciones
relacionadas con actividades de remediacién a
llevar a cabo en el marco de proyectos
internacionales.

El grupo estd en vias de implementacién de un
sistema de la calidad bajo la norma IRAM 301:2005
(equivalente a la norma ISO/ IEC 17025:2005) [1]
para parte de sus servicios. El sistema de la calidad
se aplica a todas las actividades vinculadas con los
servicios que se brindan a grupos de la Institucion y
a terceros.

2. VALIDACION DEL METODO DE

DETERMINACION DE BORO, MANGANESO,
MOLIBDENO Y VANADIO MEDIANTE ICP- OES
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2.1 Método de trabajo. Reseia sobre la
optimizacién del método de ensayo

El método de ensayo sélo requiere un
pretratamiento de la muestra que incluye filtrado a

través de un filtro Millipore® de 0.45 um y el acondi-
cionamiento con HNO; en una fracciéon de volumen
del 0.2 %.

Las determinaciones se realizaron en un espectro-
metro de emision atémica de plasma inductivo de
argén Perkin Elmer 5100 DV, axial, con detector de
estado sélido, nebulizador de flujo cruzado asociado
a camara de expansion Tipo Scott y automuestrea-
dor Tipo AS.

Los parametros instrumentales fueron optimizados
contemplando aquellas variables criticas que
influyen en la sefal analitica, entre ellas, el modo de
observacion, que puede ser axial u horizontal,
eligiéndose la modalidad axial para los elementos
traza y la horizontal para los micro componentes; los
caudales de los gases de mantenimiento de la
descarga, auxiliar y de nebulizaciéon, de cuya
variacion depende la relacion sefal/ fondo utilizada
para cuantificar a los analitos; la potencia incidente,
los tiempos de lectura y las lineas espectrales. Las
condiciones instrumentales relevantes utilizadas se
detallan en la Tabla 1.
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Tabla 1. Condiciones instrumentales

intensidades que ostentan las lineas de los analitos,
como puede verse en la Tabla 2.

Tabla 2. Posibles interferencias espectrales

Linea analitica | Intensidad | Interferencia| Intensidad
(nm) (W) (nm) (W)

Fe 249.772 o

Sn 249.772 -

B 249.772 2200 Hg 249.777 -—--

V 249.766 8

Ca 249.766 6

Ru 257.609 e

Mn 257.610 18000 Zr 257.610 i~

Co 257.610 -—-

Os 202.026 o

Mo 202.031 155 Cr 202.031 -

Cd 202.033 e

Modo de observacion Axial

Resolucién espectral (hm) 0.006(a ~200nm)

Potencia (W) 1300

Caudal Ar descarga (I min™") 15.0

Caudal Ar auxiliar (I min™) 0.2

Caudal Ar nebulizacion (I min™) [0.8

Tiempo de lectura (s) 1-5

Nudmero de replicados 5

Ndmero de repeticiones de cada

lectura 5

Caudal de muestra (ml min™") 1.5

Tiempo de enjuague (s) 15

Equilibrado de la descarga (s) 15

Linea espectral (nm) Bl 249.772
Mn Il 257.610
Mo Il 202.031
Vi 290.880

2.2 Validacion

La validacién incluyd la determinacién de los

siguientes parametros:

1- Selectividad

2- Linealidad

3- Precision (repetibilidad de cada analista y
precision intermedia)

4- Veracidad (expresada como sesgo)

5- Limites de deteccion y limites de cuantificacion

6- Incertidumbre de los resultados (evaluada se-
gun [2].

2.21 Selectividad- estudio de interferencias
espectrales

Las interferencias espectrales de la matriz fueron
analizadas mediante el agregado de los distintos
interferentes a disoluciones sintéticas que contenian
los analitos de interés  en diferentes
concentraciones. Se observé que si bien la linea de
B podia llegar a presentar ligeras interferencias de
Fe, V, Mn y Mo; la de Mn de Cr, Co y U; la de Mo de
Cry Cdylade V de Cd, Uy Fe, la resolucién
espectral del espectrometro estimada en unos 6
picémetros para longitudes de ondas préximas a los
200 nm, permitia discriminar la mayoria de las
interferencias descritas. Tenemos que considerar
también que los metales interferentes tales como
Sn, Ru, Zr, Os, Hf no estan presentes en el tipo de
aguas analizadas. Asimismo, esas y las otras
posibles interferencias (Fe, Cd, Hg, V, Co, Cr)
dejan de tener importancia debido a las
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Cd 290.874 -—-

V 290.880 3800 Hf 290.884 3

Fe 290.886 e

Sélo en el caso que las interferencias estuviesen
presentes en concentraciones, en promedio, 50
veces mayores que los analitos a determinar
constituirian un problema en la medicién de los
elementos de interés de este trabajo.
Concentraciones de esa indole no son comunes en
aguas de pozo o aguas superficiales como las
evaluadas en este trabajo.

2.2.2 Linealidad

La calibracion del método para los elementos
descritos se realizé utilizando materiales de
referencia certificados con trazabilidad a NIST
(Tabla 3), en ambitos dinamicos acotados como
para asegurar la linealidad.

Tabla 3. Materiales de referencia utilizados para

estandardizacion
Elemento | Concentracion | Marca-Lote | Trazabilidad
de masa
-1
(ugml)
B (1) 1.000 + 0.002 |CHEM-LAB NIST- SRM
17.0490602.10 | 3407
Mn (I 1.000 + 0.002 |CHEM-LAB NIST- SRM
16.1472011.30 | 3432
Mo (V1) 1.002 + 0.002 |CHEM-LAB NIST- SRM
15.0430310.10 | 3434
V (1) 999.0 + 0.002 | CHEM-LAB NIST- SRM
16.3463107.10 | 345
A partir de estos estandares se prepararon

disoluciones madres de 1y 10 nug ml™, y con éstas
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se prepararon a su vez las disoluciones estandares
correspondientes a la “curva de calibrado”,
considerando en la preparacion las concentraciones
de HNO; de las disoluciones stock de forma que
todos ellos tuvieran idéntica matriz acida.

| Todas las operaciones fueron realizadas utilizando
material volumétrico verificado en el laboratorio
(tolerancia del fabricante), siguiendo procedimientos
operativos basados en normativas internacionales
[3], [4]- La preparacién de las disoluciones madre y
de los estandares de calibrado se describe en las
tablas 4A, 4B y 4C.

Tabla 4A. Preparacion de la disolucion madre A:

0.500 0.500 - 0.182 10.0
0.750 0.750 --- 0.130 10.0
1.000 1.000 --- 0.100 10.0

10 ug ml’
Concentracion | Volumen | Volumen | Concentracion
Analito de masa MRC final final analito
MRC (mi) (ml) (ug mi™)
(ug mi™)
B 1000 0.500 50.0 10.0
Mn 1000 0.500 50.0 10.0
Mo 1002 0.500 50.0 10.0
V 999.0 0.500 50.0 10.0

Tabla 4B. Preparacion de la disolucion madre B:

1 ug ml’
Concentraciéon | Volumen | Concentracion
Analitos de masa final final analito
(ug mi”) (ml) (ug mi™)

10.0 1.00
B,

Mn, 10.0 10.0 1.00

Mo, 10.0 1.00
V

10.0 1.00

Tabla 4C. Preparacion de disoluciones estandares
de calibrado

Concentracion | Volumen | Volumen | Volumen | Volumen
de masa Madre A | Madre B HNO3 final
Estandar (ml) (ml) (ml) (ml)
(g m™)

Blanco - - 0.280 10.0
0.010 -—- 0.100 0.280 10.0
0.025 -—- 0.250 0.280 10.0
0.050 -—- 0.500 0.280 10.0
0.100 -—- 1.000 0.280 10.0
0.250 0.250 - 0.231 10.0
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Las “curvas de calibrado” se obtuvieron a partir de
los ocho estandares mencionados y un blanco de
reactivos que fueron analizados por quintuplicado
por cada analista, obteniéndose de esta forma cinco
juegos de curvas de calibrado, con 5 puntos de
cada estandar cada una. Se compararon los
desempefios de los analistas y la linealidad de las
funciones respuesta resultantes se evaluaron
mediante estudio de residuales, coeficientes de
determinacion, tests t y tests F, para cada uno de
los analitos involucrados en este estudio.

2.2.3 Precision:
intermedia

Repetibilidad y precision

Se evalud la precisiéon del método, expresada como
repetibilidad empleando disoluciones sintéticas de
los analitos a los diferentes niveles presentes en la
“funciéon respuesta”. Cada analista (A, B, C, D)
realizé diez mediciones independientes de cada uno
de los patrones de curva de calibrado y se
comprobd su alineacién con la ecuacion de Horwitz
[5].

A partir de los resultados obtenidos por todos los
analistas se evalué la precision intermedia del
laboratorio, habiendo realizado previamente un
analisis de varianza (ANOVA), con el objeto de
comprobar la comparabilidad de sus resultados.

2.2.4 Veracidad: sesgo de las determinaciones

La veracidad del método, expresada como sesgo
relativo %, s%= [( Vv- V0)*100]/Vv ; donde Vv es el
valor verdadero; y Vo es el valor obtenido), fue
comprobada mediante el empleo del material de
referencia certificado de matriz, NIST SRM 1643e
“Trace elements in water”. En este caso cada
analista (A, B, C, D) realiz6 cinco mediciones
independientes del material mencionado durante un
tiempo equivalente a una jornada laboral. Para
verificar la consistencia de los resultados obtenidos
por los analistas también se llevd a cabo un analisis
de varianza (ANOVA).

2.2.5 Limitesde detecciéony cuantificacion

Para la evaluacion de los limites de deteccion se
emplearon diez disoluciones independientes de
blancos adicionados con concentraciones de los
analitos de interés, cercanas al valor del limite de
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cuantificacion; en este caso se utilizd un blanco
adicionado, tal que su concentracion final resultd ser
equivalente a 0.010 pg ml", de cada analito
estudiado. Los limites de deteccion se expresaron
como tres veces el desvio estandar de la relaciéon
sefal/ruido a la longitud de onda analitica de cada
elemento estudiado.

Para todos los parametros evaluados, Ilas
determinaciones instrumentales implicaron cinco
repeticiones de cada lectura, como se indicé en la
Tabla 1.

2.2.6 Evaluacion de la incertidumbre de los
resultados

Primariamente se realizé una evaluacion de las
fuentes de incertidumbre mediante el empleo de un
diagrama de causa-efecto, que se describe en la
Figura 1.

Incertidumbre

Veracidad del MRC
\31—> INCERTIDUMBRE
4/'/
7
re
Precision Calibracion material

volumeétrico
(despreciable)

Figura 1. Diagrama de Ishikawa correspondiente a
la determinacion de metales por ICP-OES.

La incertidumbre de los resultados se evalud segun
los lineamientos de la Guia Nordtest [2], realizando
un andlisis global de las dos principales fuentes de
incertidumbre, la precision intermedia y la veraci-
dad. Con los valores obtenidos se calculd la incerti-
dumbre estandar vy la incertidumbre expandida se
calculé a partir de multiplicar el valor obtenido para
la incertidumbre estandar por un factor de cobertura,
k, caracteristico del nivel de confianza determinado
por el usuario (generalmente se adopta un valor de
k=2).

3. RESULTADOS

Los resultados asociados al apartado 2.2
Validacién, se presentan a continuacion e incluyen:

31 Selectividad- estudio de interferencias
espectrales

Como se explico en el punto 2.2.1, las lineas

espectrales seleccionadas, se encuentran
practicamente libres de interferencias de la matriz e

Centro Nacional de Metrologia

interferencias interelementos. En las Figuras 2 y 3
pueden visualizarse pantallas correspondientes a la
determinacion de B y Mo en muestras de aguas de
las zonas mineras estudiadas en las que la
determinacién de esos elementos puede llevarse a
cabo sin los inconvenientes asociados al efecto
matriz. Como puede observarse en la Figura 2, para
el caso del B, la matriz no interfiere sus lineas
analiticas, pero incrementa la linea de base, lo que
puede solucionarse preparando los patrones sobre
matriz que no contiene al analito. En el caso del Mo,
la matriz no influye en lo absoluto en Ila
determinacién en esa zona espectral.

a

R N R N R ¥ - -]
|
e e e E—

Figura 2. Espectros de B para patrones acuosos
(0.010, 0.025 y 0.050 mgl ' lineas rojas) y para una
muestra de agua que presenta efecto de matriz

(linea verde).

S —
TEw

Bl xR s R

Figura 3. Espectros de Mo para patrones acuosos
(0.010 y 0.025 mgl’’, lineas rojas) y para una muestra
de agua que no presenta efecto de matriz (linea

verde).

3.2 Linealidad

El ambito de trabajo se seleccioné tomando en
cuenta valores historicos provenientes de
monitoreos de las concentraciones de esos
elementos en las aguas de las zonas ahora objeto
de estudio. La posibilidad de obtener valores
andmalos plantearia la opcién de realizar diluciones
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apropiadas, lo que ademas redundaria en la
disminucién del efecto matriz. Se seleccion6é un
ambito que se inicia en 0.010 pg ml” para Mn, Mo y
V y 0.025 pug ml” para el B y llega hasta 1.000 pg
ml’ para los cuatro elementos. En las figuras 4 a 7,
pueden visualizarse “funciones respuesta” de B, Mn,
Mo y V obtenidas por uno de los analistas (u.a.=
unidades arbitrarias .

1000000

Concentracién Mn (mg I'')

900000 - y = 883269x- 1060,2
2 _
800000 -| R"=0,9998
—~ 700000 -
3 &
2 600000 -
o
§ 500000 -
D &
£ 400000 - &
E 300000 |
200000 - &
100000 { 4
o & ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,000 0,200 0400 0600 0,800 1,000 1,200

Figura 4. Funcién respuesta para el manganeso.

30000

Concentracion Mo (mgl™")

y = 27702x - 14,383 =
25000 R? = 0,9997
£ o
5 20000 1 =
8 15000
g i
z =
c
£ 10000 |
[=
= =
5000 |
=
o B8 ; ; ; ; ;
0,000 0200 0400 0600 0800 1,000 1,200

Figura 5. Funcién respuesta para el molibdeno.

180000

Concentracion V (mg I™")

160000 y=156208x-192,94
R?=0,9998
140000 -|
§ 120000 -
T 100000
3
g 80000 - pe
£ 60000
40000 - &
20000 { 4
o ; : : ‘
0,000 0200 0400 0600 0800 1000 1200

Figura 6. Funcibén respuesta para el vanadio.
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Figura 7. Funcion respuesta para el boro.

Para evaluar la linealidad, primeramente se realizé
una inspeccion visual de los valores obtenidos.
Como aparentemente se trataba de regresiones
lineales se procedié a trazar la funcién respuesta
(“curva de calibrado”) que se ajusté por el método
de minimos cuadrados. El criterio de aceptacién
para el coeficiente de determinaciéon se establecio
en: R% 0.995, lo cual implica que el modelo es
explicativo en al menos un 99.5 %. El valor obtenido
para estos coeficientes para los cuatro metales
estudiados resultd siempre mayor que el valor
impuesto. Se realiz6 también el correspondiente
analisis de residuales. En la figura 8 puede verse el
grafico de residuales para el caso del Mn, en el que
se observa a primera vista una distribucion aleatoria
de los residuos.

Mn: Grafico de los residuales

20000

10000

> o o0

*

S o ! !
2 0208 0400 § 0600 $800 1400 1200
2 100009 ¢ A e BT : :
4

-20000 .

-30000
(Mn) (mgl)

Figura 8. Distribucién de residuos para funcién
respuesta de manganeso.

Adicionalmente, se realizan dos ftests para asegurar
la validez del ajuste.

El primero es un test t para contrastar la hipdtesis
de que la pendiente de la recta de ajuste es
significativamente diferente de cero. Esto se ve en
la primera tabla ya que el valor de probabilidad para
la pendiente (B) es <0.0001. Esto significa que la
probabilidad de rechazar la hipotesis de no
diferencia de la pendiente con cero y equivocarse es
extremadamente pequefa, por lo que se rechaza la
hipotesis de no diferencia y se acepta que la
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pendiente es significativamente diferente de cero. El
nivel de significacién es menor a 0.0001.

En la segunda tabla se realiza un analisis de la
varianza (ANOVA). Esto se efectua para corroborar
si el modelo es significativo o no. Se comparan las
variaciones de la variable dependiente e indepen-
diente. Nuevamente, el hecho que la probabilidad
de rechazar la hipétesis de no diferencia sea tan ba-
ja (<0.0001) hace que se pueda aceptar la diferen-
cia significativa evaluada y el modelo es suficien-
temente explicativo. Se plantea a continuacion, el
estudio realizado para el caso del B y del V en la
Figura 9, esquema de la salida del Programa
ORIGIN, usado en esta evaluacion estadistica.

BORO: Linear Regression for Datal B:
Y=A+B *X

Parameter Value Error t-Value Prob>|t|
A -910.6433 386.689%4 -2.355 0.0652
B 94425.6835 744.5535 126.8219 <0.0001

R R-Square (COD) Adj. R-Square Root-MSE(SD) N

LA PENDIENTE ES SIGNIFICATIVAMENTE DISTINTA DE CERO.
ANOVA Table:

Degrees of Sum of Mean
Item Freedom Squares Square F Statistic
Model 1 7.72048E9 7.72048E9 16083.7938
Error 5 2.40008E6 480016.2451
Total 6 7.72288E9
Prob>F
<0.0001

EL MODELO ES SIGNIFICATIVAMENTE EXPLICATIVO.

VANADIO: Linear Regression for Data3 B:
Y=A+B *X

Parameter Value Error t-Value Prob>|t|
A -192.9467 484.364 -0.3984 0.7042
B 156208.4918 996.9881 156.6804 <0.0001

R R-Square (COD) Adj. R-Square Root-MSE (SD) N

0.9999 0.9998 0.9997 990.5225 8

LA PENDIENTE ES SIGNIFICATIVAMENTE DISTINTA DE CERO.
ANOVA Table:

Degrees of Sum of Mean
Item Freedom Squares Square F
Statistic
Model 1 2.40856E10 2.40856E10 24548.7487
Error 6 5.88681E6 981134.834
Total 7 2.40915E10
Prob>F
<0.0001

EL MODELO ES SIGNIFICATIVAMENTE EXPLICATIVO.
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Figura 9. Esquema de la salida del Programa
ORIGIN, con los tests realizados para asegurar la
validez del ajuste.

Finalmente, se concluyd que el ambito seleccionado
que se inicia en 0.010 ug ml” para Mn, Moy V y
0.025 ng ml” para el B y llega hasta 1.000 ug ml”
para los cuatro elementos era el adecuado para la
obtencion de respuesta lineal.

33 Precision

3.3.1 Repetibilidad

Para el caso de un material de referencia que
contenia los analitos a un nivel de 0.100 ug ml" la
repetibilidad expresada como desviacidon estandar
relativa porcentual (DSR % o CV), vario en el
intervalode 1 % a 3 % para el B; 1.2 % a 2.8 % para
elMn; 1.6 % a 3,6 % parael Vy1.2%a2.5 % para
el Mo, considerando individualmente a los analistas
(A, B, C, D) que participaron en la validacion. En la
Figura 10 puede observarse como el DSR % sigue
la funcion de Horwitz [5] y que disminuye al
incrementar la concentracién de Mn.

Horwitz Mn

DSR%
5

0 4 . . . :
0000 0200 0400 0600 0800 1,000 1200
(Mn)

Figura 10. Funcién de Horwitz para el caso de Mn
3.3.2 Precisién intermedia

Con los valores de repetibilidad obtenidos para cada
analista se planted el calculo de la precisidon
intermedia realizando un ANOVA a ftravés del
Programa estadistico NCSS 6.0, que dio como
resultado la existencia de diferencias significativas
entre analistas.

El aporte a la incertidumbre debida a la precision
intermedia se esquematizod en la Tabla 5.

Tabla 5. Incertidumbre aportada por la precisién
intermedia para los elementos estudiados

Analito Precision intermedia %
Boro 7.6
Manganeso 11.8
Molibdeno 8.2
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Analito Valor obtenido en
concentracion de masa | Sesgo %
(ng mI"™)

Boro 0.141 -10.9
Manganeso 0.032 -16.9
Molibdeno 0.115 -55

Vanadio 0.038 -0.9
| Vanadio | 6.8 |

34 Veracidad

Para la evaluacion de la veracidad, expresada como
sesgo se empled un material de referencia
certificado de matriz denominado NIST SRM 1643e
“Trace Elements in water”. En la Tabla 6 pueden
observarse los parametros relevantes de este
material.

Tabla 6. Valores certificados para NIST SRM 1643e
“Trace Elements in water”.

3.5 Limites de deteccion y cuantificacién

Debido al amplio ambito de concentraciones que
podrian llegar a presentarse en las aguas a estudiar
en los procesos de monitoreos previos a las
actividades de restitucion, durante su desarrollo y
posteriores a su finalizacion, es mandatario el
analisis elemental a nivel de trazas, lo que implica la
evaluacion de sus limites de detecciéon y de
cuantificacion. Los limites de deteccién se
calcularon como 3 veces la desviaciéon estandar de
la sefal del fondo para una concentracion de analito
equivalente a unas 2.5 a 5 veces el limite de
deteccion informado por el fabricante del equipo. El
limite de cuantificacion se considera 10 veces la
desviacion estandar del fondo para las mismas
concentraciones traza de analito [6].

En la Tabla 8 se especifican estos parametros de

Concentracion | Incertidumbre mérito.
Elemento de masa Expandida k o y o
(g m|'1) (g ml”’ ) Tabla _8. Limites de ’de.teCCIon y CuaanfI’CG_CIOI’).
B 0.1579 0.0039 2.4 Analito Limite de Limite de
Mn 0.03897 0.00045 2 D(ete:"-?)" C”?"“ﬂfﬁ‘)"°"
Mo 0.1214 0.0013 2 Boro "3_003 uog_mo
V 0.03786 0.0059 2.1 Manganeso 0.003 0.011
] . Molibdeno 0.003 0.011
Los resultados obtenidos por cada analista para los Vanadio 0.003 0.011

elementos B, Mn, Mo y V se introdujeron en el
Programa NCSS 6.0 mediante el cual se realiz6é un
ANOVA, que arrojé como resultado que no existian
diferencias significativas entre operadores (Figura
11) motivo por el que se tomaron todos los valores
juntos como si provinieran del mismo analista, para
el célculo de incertidumbre.
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Figura 11. Diagrama de cajas para el caso del boro.

Los resultados se contrastaron también con los valo-
res certificados para el calculo del sesgo porcentual
para cada analito, como puede verse en la Tabla 7.

Tabla 7. Sesgos porcentuales relativos obtenidos.
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3.6 Calculo de la Incertidumbre de la
medicion

Toda medicion realizada tiene sentido si al resultado
se le asocia la incertidumbre de esa determinacion.
En este caso, la incertidumbre de la medicion se
evalué componiendo las dos principales fuentes de
incertidumbre, la veracidad (sesgo) Yy la precision
intermedia. La incertidumbre del sesgo tiene aportes
de la incertidumbre del material de referencia y de la
dispersion en las determinaciones de ese sesgo.
Para realizar el calculo de la incertidumbre y debido
a que habia diferencias entre analistas en la
precision intermedia se usdé una distribucion
rectangular sobre la maxima diferencia entre
analistas dividida por 2 (3)"%

En este calculo se observa el caso del boro.

La incertidumbre del sesgo se calcula por:

u(sesgo) = \/(sesgo)z + [s“ﬁj +u’(MRC)

Tomando los valores porcentuales esto da:
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u(sesgo) =/(10.92)" +(1.84)’ +(1.03) =11.12%

El aporte a la incertidumbre de la precision ya fue
descrito en el punto 3.3.2 y para el boro es de 8 %
(7.6 %).

La incertidumbre total se calcula entonces mediante
la férmula:

w=Jud,, +ul, =17 +8 =13.6%

Por lo tanto la incertidumbre en la determinacion de
boro es de alrededor del 14 %.

Asumiendo una distribucién normal y con una
probabilidad de cobertura de aproximadamente el
95 %, la incertidumbre expandida es U= 28 %. En la
Tabla 8 se indican las incertidumbres obtenidas
para los analitos estudiados y los valores esperados
por el laboratorio.

Tabla 9. Incertidumbres expandidas obtenidas
expresadas en porcentaje.

Analito Valor obtenido | Valor esperado
% %
Boro 28 30
Manganeso 42 30
Molibdeno 25 30
Vanadio 21 30

4. CONCLUSIONES

La aplicacion de los lineamientos dados por la
norma IRAM 301:05 (ISO/ IEC 17025:05) en su
apartado 5.4 (en especial 5.4.5) garantiza la
realizacion de una validacién completa, de un
seguimiento del proceso de validaciéon hasta su
finalizacién al momento de la implementaciéon con
consentimiento escrito de la maxima autoridad del
laboratorio. Asimismo, esta norma, perfectamente
concebida, menciona las estrategias a seguir para la
comprobacion de que el proceso de validaciéon se
completé de manera certera y correcta. Entre ellas,
se pueden mencionar: la comparacion con
resultados obtenidos con métodos establecidos, el
uso de materiales de referencia y de referencia de
matriz, las comparaciones interlaboratorios, la
evaluacion sistematica de los factores que influyen
en el resultado y la evaluacion de la incertidumbre
de los resultados basada en el conocimiento
cientifico de los principios teéricos del método y en
la experiencia practica, criterio que permite en una
primera instancia y teniendo experiencia en la
técnica espectroscépica utilizada, una evaluacion
precoz de la correcta marcha del proceso de
validacion.
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Este proceso, que no finaliza al dar término a la
validacion, sino que continda con un monitoreo
constante de este método de ensayo, con las
estrategias mencionadas mas arriba, permite
asegurar la confiabilidad, la bondad y la calidad de
los resultados obtenidos y brinda, tanto a la
Institucion como al publico en general, confianza
acerca de los resultados del proceso de restitucion
que se pueda estar aplicando.

Con respecto a las diferencias observadas entre
analistas en la precision intermedia y los sesgos
elevados para el caso del Mn, y, si bien, y en
general, para los cuatro elementos, las
incertidumbres obtenidas son altas, son compatibles
con los valores obtenidos en analisis de trazas y
ultratrazas. Se esta trabajando en el analisis de
causas para minimizar las incertidumbres asociadas
a la determinacién de Mn como primer paso y las de
los cuatro analitos a valores menores aun que la de
V/, como meta final.

En un futuro proximo se incorporaran mas
elementos al procedimiento de ensayo mencionado
y se realizard la validacion correspondiente.
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