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1 GLOSARIO

Agua Tipo I: agua purificada con los siguientes parametros:

Parametro

Conductividad eléctrica (min.) 0.056 puS/cm a 25°C
Resistividad eléctrica (max.)  18.2 MQ.cm a 25°C
TOC (max.) 10 Mg/l

Analito: componente especifico de una muestra, a medir en un andlisis.

Antropicos: procesos inducidos por el hombre.

Blanco de reactivos: reactivos usados durante el proceso analitico (incluyendo los
solventes usados en la extraccién o disolucion) los cuales son analizados para garantizar
que la medicion no es influenciada por los materiales utilizados durante el analisis.

Blanco de muestra: son matrices que no contienen el analito de interés (placebo). Son
dificiles de obtener, pero son necesarios para estimar las interferencias que pudieran
encontrarse durante el analisis de las muestras de prueba.

Criterios de aceptaciéon: parametros bajo los cuales el resultado de una prueba sera
considerado aceptable.

Curva de calibracién: es la representacion grafica de la sefial medida como una funcién
de cantidad del analito.

Detergente Hyclin-Plus: Jabon libre de fosfatos y de pH neutro.

Incertidumbre: estimacion que caracteriza el intervalo de valores, dentro de los cuales se
encuentra el valor convencionalmente verdadero de la magnitud medida.

Intervalo de trabajo: intervalo comprendido entre las concentraciones superior e inferior
(incluyendo dichas concentraciones) y para las que se han demostrado que el analito es
cuantificado con un nivel satisfactorio de repetibilidad, recuperacion y linealidad.

Intervalo lineal: es la capacidad de un método analitico para dar resultados que son
directamente proporcionales a la concentracion del analito dentro de un intervalo dado.
Limite de cuantificacion: es la concentracibn mas baja a la cual el analito puede
cuantificarse con una precision y veracidad aceptables bajo las condiciones experimentales
establecidas.

Limite de deteccion: es la concentracion mas baja a la cual se puede detectar el analito,

pero no necesariamente cuantificarse bajo las condiciones experimentales establecidas.



Matriz o placebo: muestra que contiene todos los componentes de un producto a excepcion
del analito.

Mensurando: es una magnitud, la cantidad del objeto de medida; es decir, la concentracion
de analito, la porcidén que se somete a cuantificacion, previa comparacion con un patron que
aporta la informacion requerida.

Método normalizado: proceso de medicion robusto donde pequefas variaciones en el
procedimiento no deben producir de forma imprevista grandes variaciones en los resultados.
Muestra adicionada o fortificada: porcion representativa del material a evaluar, a la que
se le adicionan cantidades conocidas del analito de interés.

Pardmetro de desempefio: pardmetro especifico a evaluar en una validacion.

PES: membrana de polietilensulfona.

Recuperacion o recobro: cantidad del analito recuperada en la porcion de muestra o
muestra adicionada cuando esta es conducida a través del método analitico completo, y que
permite evaluar la eficiencia de la extraccién, proceso de preparacion e interferencias que
puedan existir al aplicarlo. Se expresa en términos de porcentaje.

Repetibilidad: grado de concordancia entre resultados analiticos individuales, cuando el
procedimiento se aplica repetidamente a diferentes porciones de una muestra homogénea
por un solo analista, usando los mismos instrumentos y métodos en intervalos cortos de
tiempo.

Reproducibilidad (precisién intermedia): grado de concordancia entre resultados
analiticos individuales, cuando el procedimiento se aplica repetidamente a diferentes
porciones de una muestra homogénea por dos analistas o instrumentos diferentes, usando
el mismo método en diferentes dias.

Respuesta analitica: lectura obtenida al aplicar un método analitico, como pueden ser el
area o altura del pico en un cromatograma, lectura de absorbancia, cuentas de iones en un
espectro de masas, lecturas en mV, mL gastados en volumetria, diferencia de peso en
gravimétrico, entre otros.

Resultado de ensayo: valor de un mesurando obtenido tras la realizacion de un método de
ensayo especifico.

Robustez: es la medida de la capacidad del método analitico de permanecer inalterado por
pequefias, pero deliberadas variaciones (efecto de cambio en las condiciones) en los

pardmetros del mismo, proporcionando un indice de su confiabilidad durante su uso normal.



Selectividad: es la capacidad de un método analitico para medir solamente lo que se
pretende que se mida.

Sensibilidad: es el cambio en la respuesta del instrumento que corresponde a un cambio
en la concentracion del analito. Es la pendiente del intervalo de trabajo y cuanto mayor es
esta, mayor es la sensibilidad del método.

Sesgo: es la diferencia entre el valor promedio obtenido de los resultados de prueba con
respeto un valor de referencia aceptado o conocido.

Validacion: es el proceso que establece, mediante estudios de laboratorio, que las
caracteristicas de desempefio del método, satisfacen los requisitos para su aplicacion
analitica.

Validacion parcial (confirmacién del método): evidencia objetiva para demostrar que, al
aplicar un método normalizado, se cumple con las especificaciones del mismo y se cuenta
con la competencia técnica para realizarlo adecuadamente tomando en consideracion sus

propias instalaciones, equipo y personal.
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3 INTRODUCCION

OBJETIVO GENERAL:
Optimizacion de la determinacién de iones mayores en aguas termales subterrdneas por la

técnica de cromatografia idnica.

OBJETIVOS ESPECIFICOS:

= Aplicar de acuerdo con la NMX-EC-17025-IMNC-2006, los criterios de validacion o
confirmacion para la determinacién de iones mayores en aguas geotérmicas y
subterraneas.

» Ejecutar la validacion o confirmacién segun el caso, de acuerdo con la NMX-EC-
17025-IMNC-2006 para la certificacion del laboratorio de la Unidad Geoquimica de
Fluidos Geotérmicos.

= Cuantificacion de iones mayores en muestras termales de Celaya, Guanajuato para
la caracterizacién geotérmica de la zona.

» Realizar pruebas para llevar a cabo la confirmacion del método analitico para la
determinacién de iones mayores en aguas geotérmicas y subterrdneas por
cromatografia idnica, obteniendo asi evidencia documental que permita demostrar

gue el método es: lineal, reproducible, repetible y confiable.
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4 MARCO TEORICO

La cromatografia es hoy dia el procedimiento mas generalizado para la separacion de las
distintas especies quimicas que forman una muestra y por ello su aplicacion se ha extendido
a diferentes campos de la ciencia.

Histéricamente la cromatografia es un procedimiento desarrollado en el siglo XX a partir de
los trabajos realizados por el botanico Michael Tswett. Tswett consiguio separar las clorofilas
y xantofilas que forman los pigmentos de las plantas verdes, utilizando para ellos una
columna de vidrio, colocada verticalmente y rellena con carbonato calcico pulverizado, por
la que hizo pasar una disolucién que contenia dichos pigmentos. Tswett acufié el término
de cromatografia; por sus raices griegas donde crhoma significa color y graphein es escribir
o0 registrar, ya que la disolucion que pasaba se tornaba de diferentes colores por cada
pigmento que se determinaba (Robards, 2004).

El desarrollo del procedimiento fue inadvertido hasta la década de 1930 cuando se
implemento la técnica de cromatografia en capa fina y la cromatografia de intercambio
i6nico. Mas adelante para la década de 1940 tuvo entrada al analisis por medio de la
cromatografia de particion y la cromatografia de papel, para darle lugar en 1950 a la
cromatografia de gas.

Dos premios Nobel han sido otorgados a especialistas en cromatografia, Tiselius en 1948
por el desarrollo de procedimientos clasicos observando las propiedades de las soluciones
en el proceso cromatografico y clasificandolas en tres grupos, diferenciandose en el principio
de separacion, analisis frontal, cromatografia de desplazamiento, cromatografia de elucién,
a Martin y Synge por establecer la importancia de la cromatografia liquida-liquida que
condujo al desarrollo de una teoria de las separaciones cromatograficas otorgandoles el
premio en 1952 (Harvey, 2000).

El desarrollo de la cromatografia en la actualidad se ha caracterizado por un crecimiento
exponencial, con un desarrollo centralizado en las areas de nuevos equipos, tecnologias en

columnas, procedimientos y aplicaciones.
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Lo Unico seguro sobre el futuro de la cromatografia es lo que se dice sin duda resultara
incorrecto. Es igualmente cierto que cualquier prediccion subestimara groseramente
desarrollos futuros y aplicaciones en este campo aun en expansion.

Lochmuller, “El futuro de la cromatografia’
(Robards, 2004)

4.1 DESCRIPCION GENERAL DE LA CROMATOGRAFIA

La cromatografia es un procedimiento fisico-quimico de separacion de los constituyentes de
una mezcla. Se ha convertido en un método analitico de primer orden para identificar y
cuantificar los compuestos de una fase liquida o gaseosa homogénea (Rouessac, 2003).
El principio basico se fundamenta en los equilibrios de concentracion de los compuestos
presentes entre dos fases no miscibles; 1) la fase estacionaria, esta inmovilizada en una
columna o fijada sobre un soporte y 2) la fase mévil, se desplaza al contacto de la primera.
La elucién a velocidades diferentes de los compuestos presentes por la fase mévil conduce
a su separacion. De todos los métodos analiticos e instrumentales, la cromatografia es el
gue tiene el mayor campo de aplicabilidad y por ello ocupa una posicibn dominante.

Las separaciones analiticas pueden clasificarse de tres formas: 1) segun el estado fisico de
la fase mévil y la fase estacionaria, 2) segun el método de contacto entre las fases movil y
estacionaria y 3) segun los mecanismos fisicos o quimicos responsables de la separacion
de los componentes de la muestra (Harvey, 2000). Se tienen tres principales procedimientos
Cromatografia Liquida (LC), Cromatografia de gases (GC) y Cromatografia de Fluidos
Supercriticos (SFC); y cada uno de estos cuenta con diferentes categorias dependiendo del

fenémeno aplicado.

Cromatografia Liquida

En este procedimiento se tiene una fase movil liquida, donde la importancia de este es por
un intervalo de posibles propiedades para la fase movil, junto con la eleccion de numerosos
tipos de fases estacionarias, asi como una amplia variedad de detectores. Por lo anterior se

tienen las siguientes subdivisiones:

12



Tabla 1. Categoria de los tipos de cromatografia liquida y sus caracteristicas generales (Rouessac, 2003)

TIPO DE CROMATOGRAFIA

Liquido-sélido

CARACTERISTICAS GENERALES

La fase estacionaria es un sélido que es finamente dividido sobre el que
las moléculas se adhieren por un doble efecto de adsorcion fisica y
quimica. En este proceso el parametro utilizado es el coeficiente de
adsorcion.

Exclusion

La fase estacionaria es un material que comporta poros cuyas
dimensiones se eligen en relacién con el tamafio de las especies que
hay que separar. Donde se maneja la permeabilidad donde el
parametro utilizado es el coeficiente de difusion.

Liquido-liquido (o de reparto)

La fase estacionaria es un liquido inmovilizado sobre un material inerte
y poroso que desempeia un papel de apoyo.

Afinidad (o de fase enlazada)

En este proceso se inmoviliza la fase estacionaria de forma definitiva
las especies que la componen por los enlaces covalentes. Esta
separacion se basa en el coeficiente de reparto (K).

I6nica

La fase estacionaria lleva en la superficie sitios idnicos y la fase moévil es
una disolucidn tampdén acuosa. La fase estacionaria permite el
intercambio de estos contraiones madviles con iones del mismo signo de
la muestra.

Cromatografia de Gases

En este procedimiento la fase mévil es un gas inerte, la cromatografia de gases se puede

clasificar primero por el tipo de columna utilizada, y después por la fase estacionaria, por lo

cual se obtiene las siguientes subclasificaciones:

Tabla 2. Categoria de los tipos de cromatografia de gases y sus caracteristicas generales (Rouessac, 2003).

TIPO DE CROMATOGRAFIA

Gas-liquido

CARACTERISTICAS GENERALES

En este proceso podemos encontrar que la fase mévil es el gas mientras
que la fase estacionaria es liquido inmovilizado por impregnacion o por
enlace sobre un soporte inerte que puede ser simplemente la pared de
la columna. Esta separacién se basa en el coeficiente de reparto (K).

Gas-solido

Nuevamente el proceso es con una fase movil en gas mientras que la
estacionaria es un solido poroso (grafito, gel de silice o aluminio) donde
el pardmetro utilizado es el coeficiente de adsorcién.
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Cromatografia de Fluidos Supercriticos
Los fluidos supercriticos combinan propiedades de liquidos y gases como lo es el coeficiente
de difusion, viscosidades, densidades entre otras. Estas caracteristicas permiten utilizar las

ventajas que tienen la Cromatografia Liquida y la Cromatografia de Gas (Rouessac, 2003).

4.2 GENERALIDADES DE LA CROMATOGRAFIA

En este apartado abundaremos en los principios fundamentales, nomenclatura y términos

generales de la cromatografia. Todos los métodos de analisis por cromatografia

A pesar de que los métodos de analisis por cromatografia tienen un mecanismo de retencion
en el cual difieren, todos se basan en un equilibrio entre una fase estacionaria y una fase

movil, como se puede demostrar en la Figura 1:

Figura 1 Principio de las separaciones cromatogrdficas (Christian, 2009)

En la figura anterior podemos observar la fase que se encuentra fija en el interior de un tubo
capilar o la superficie de particulas sélidas empaquetadas dentro de una columna conocida
como fase estacionaria, por la parte superior de esta se dispone un pequefio volumen de
muestra gue se desea analizar, que sera desplazada por la fase maovil la cual es un eluente
que desciende a través de la comuna siendo un liquido o bien un gas.

Desde los comienzos de la cromatografia han existido muchos avances, uno de los mas
importantes ha sido el desarrollo de un detector a la salida de la columna, la cual emite una
sefal visual en funcion del tiempo y volumen de la fase movil; esta sefial es mejor conocida

COmo cromatograma.
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Inyeccion
Tiempo

Figura 2 Cromatograma, pardmetros caracteristicos.

En la Figura 2 en esta podemos observar que en el eje de las abscisas se lleva a cabo el
tiempo transcurrido en el funcionamiento del equipo al momento de la inyeccién de la
muestra; mientras que en el eje de las ordenadas se observa la intensidad de la sefial
detectada formando asi un pico por cada una de las bandas de soluto separadas. La
presencia de picos muestra la presencia de componentes (mas de uno significa que la
muestra contiene mas de un componente), mientras que la ausencia de picos se le conoce

como linea base. Cada pico que se analiza contiene las siguientes caracteristicas

Tabla 3 Definicion de pardmetros del cromatograma

TERMINO DEFINICION SiMBOLO |
Tiempo muerto Tiempo requerido para que un to 0 tm

componente no retenido salga de

la columna.
Tiempo de retencién Tiempo transcurrido desde la tr

inyeccion de la muestra hasta que

alcance el detector.
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Tiempo de retencidén corregido Tiempo transcurrido desde el t'r
tiempo muerto hasta que alcance

el detector.

Altura del pico Altura del pico desde la linea base Hrg
hasta su punto maximo.

Ancho del pico Anchura de la banda WR

cromatografica de un soluto
medida sobre la linea base.
Ancho del pico a la semialtura Anchura de la banda WyR
cromatografica de un soluto
medida hasta la semialtura.

Respuesta del detector

Inyeccién Tiempo

Figura 3 Cromatograma; componentes de una mezcla. A=compuesto 1, B=compuesto 2.

Para realizar el andlisis cuantitativo lo ideal sera obtener una resolucién de cada pico que
corresponde a cada componente posible de analizar por la columna. Cada pico sera
diferente debido a la concentracion y el tiempo de retencién que presente.

Con estos parametros iniciales podemos obtener mas caracteristicas de los picos como lo
es el factor de capacidad que mide la fortaleza con la que la fase estacionaria retiene a un
componente; este pardmetro puede determinarse a partir del cociente del tiempo de

retencion corregido y el tiempo muerto, es decir:

16



Ecuacion 1

Ecuacion 2

Este factor de capacidad nos indica la capacidad de la columna para retener el componente

de interés.

El cromatograma nos permite determinar el factor de separacion (o retencion relativa), que
indica la posicion relativa entre dos compuestos con respecto al cociente de sus tiempos de
retencién ajustados, es decir;

t's

t'

a =
Ecuacion 3

Donde el t's > t'a, por lo cual a es mayor que uno. Entre mas grande sea el valor de a mayor

ser& la separacion entre los componentes.

Los términos anteriores dan el fundamento fisico de la cromatografia ya que permiten
observar la interaccién que se tiene dentro de la columna, realizando un andlisis individual

por componente y un analisis de la interaccion entre componentes.

t'r = k'rto
Ecuacion 4
t's _ kato
aA=—F=—
Ecuacion 5 Ver Figura 3 y Tabla 3.
k'4
a=—
k's

Ecuacion 6

Para describir el ensanchamiento de bandas de los solutos en su movimiento a través de la
columna, papel o placa se aplica la teoria de la eficiencia de la columna, que nos permite
considerar que la columna cromatogréafica estda compuesta por platos tedricos (Hernandez,
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2002). Cada etapa corresponde a un nuevo estado de equilibrio en toda la columna. Se
considera que la columna tiene una longitud (L) dividida en (N) pequefios discos (imaginario
o ficticios) de una misma altura (H), numerados de 1 a n, teniendo un equilibrio con la fase
movil y la fase estacionaria. Cada nuevo equilibrio se ha alcanzado un nuevo disco en la
columna, a esto se le conoce como el plato tedrico (Rouessac, 2003). Por lo cual tenemos
la siguiente ecuacion:

H_L
N

Ecuacion 7

La eficacia de la columna aumenta al aumentar el nimero de platos teéricos.
A medida que el soluto migra en la columna, ocupa una zona al ensancharse. Esta
dispersion lineal (o.), representada por la varianza (o.2), aumenta con la distancia recorrida.
La varianza de la columna establece:
of=Hx*L

Ecuacion 8
A partir del pico de elucién de un compuesto del cromatograma, se podra medir la varianza
temporal (02), y calcular para el compuesto en cuestion la eficacia teérica (N) y deducir el

valor de H sabiendo a partir de la Ecuacion 7 (Rouessac, 2003):

N al

= 0'L2
Ecuacion 9 Referencia Tabla 3 para definiciones.

tg

N ==

o2

Ecuacion 10 Referencia Tabla 3 para definiciones.

Eluente 0 Concentracién

4 lu’- en la columna

v
o-+ Respuesta del detector

Tiempo

Figura 4 Dispersion de un soluto en una columna y traslacion sobre el cromatograma. La curva de la izquierda representa
una descripcion isécrona de la concentracion del compuesto eluido en el instante considerado. El cromatograma de la
derecha corresponde a la variacién de la concentracion a la salida de la columna en funcién del tiempo. La relacion tr/c
coincide con la relacién L/o.. La eficacia N puede calcularse a partir del cromatograma con la utilizacion de una simple
regla de medir longitudes (Rouessac, 2003).
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La ecuacién 12 indica la eficacia de ideal en un pico de cromatografia, pero se debe de
considerar la eficacia de columnas de disefios diferentes con respecto a un mismo
compuesto. Se reemplaza el tiempo total (tr) (en la Ecuacion 10) por el tiempo de retencion
reducido (t'r) que no tiene en cuenta el tiempo muerto (to) que ha pasado por el compuesto

en la fase movil. Obteniendo la siguiente ecuacién
;2

Ecuacion 11

Todos estos parametros son fundamentales para el entendimiento en cualquier técnica a

utilizar, por lo cual deben de ser tomados como una prioridad.

4.3 CROMATOGRAFiA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA

En el afio de 1964, J. Calvin Giddings, publico el articulo “Comparacion entre el limite tedrico
de capacidad de separacion en la cromatografia de gases y de liquidos”. Hasta esos dias,
la cromatografia de liquidos convencional se hacia en columnas grandes, con particulas
grandes y con alimentacion por gravedad; las fracciones de eluyentes se recolectaban
manualmente para su medicion en un espectrofotometro. Giddings previo que el desempefio
de la cromatografia de liquidos seria mejor si se pudieran usar particulas pequefias, bajo
mayor presion de flujo, con lo que tedricamente se podrian obtener nimeros muy altos de
placas. Un par de afios después, Csaba Horvath y su colega S. R. Lipsky, de la Universidad
de Yale, construyeron el primer equipo de HPLC, y lo llamaron “cromatografia de liquidos
de alta presion” (high pressure liquid chromatography). Pero no fue sino hasta los primeros
afos de la década de 1970, con el desarrollo de la tecnologia para producir pequefas
particulas de silice silanizadas, que fue posible usar las columnas de volumen pequefio y
mayor longitud que permitieron un funcionamiento con alta resolucién. Hoy en dia, a este

método se le llama “cromatografia de liquidos de alta eficiencia” (Christian, 2009).

La separacion gque se lleva a cabo en la cromatografia liquida depende de la interacciéon de
la fase movil y la fase estacionaria, la caracteristica de esta ultima determina el tipo de

cromatografia con la que se trabajara, clasificandolos de la siguiente manera:
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Tabla 4 Clasificacion de los tipos de HPLC de acuerdo a su fase estacionaria.

TIPO DE CROMATOGRAFIA LiIQUIDA FASE ESTACIONARIA ‘

Cromatografia liquida de adsorcién Es un sélido activo que retiene los diferentes
componentes de la muestra por diferentes
fendmenos de adsorcién.

Cromatografia liquida de cambio iénico Es un sélido con resinas cambiadoras de iones.

Cromatografia liquida de exclusién Es un sélido inerte y poroso cuyo tamafio de poro
es tal que sélo retiene moléculas de un
determinado tamafio.

Cromatografia liquida de particion Es un liquido soportado en un sélido inerte y la
separacion de componentes se debe a un proceso
de reparto entre ambas fases liquidas.

Instrumentacion
El equipo de trabajo de un sistema para HPLC est4 compuesto por (como se puede observar
en la Figura 5):

Depésito de fase movil
Sistema de bombeo
Introduccion de muestra
Guarda columna
Columna cromatogréfica

Detector

N o o~ wDdPE

Registro
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Figura 5 Componentes bdsicos de un sistema para HPLC.

Las fases moviles que son usadas en HPLC pueden ser quimicamente activas, es decir,
pueden llegar a ser &cidos, bases o liquidos corrosivos; por lo cual se requiere que el
material utilizado sea resistente a este tipo de ataque. A la consideracidn anterior se requiere
que las partes del equipo sean de acero inoxidable, con la ventaja de que la resistencia

mecanica permita operar a elevadas presiones.

Depésitos de la fase movil

Los depdsitos utilizados para el almacenamiento de la fase mévil deben de cumplir con la
caracteristica de ser quimicamente inertes, ya que al momento de que entren en contacto
el recipiente y la fase, no debe de extraer alguna especie del material del que esta
constituido. Asi mismo se debe asegurar de que el sistema se puede sellar evitando que
particulas del exterior contaminen la fase.

En cualquier caso, los eluentes deben de ser puros, exentos de particulas sélidas y
desgasificados. Esto es posible a través de un proceso de filtrado que se lleva a cabo con
filtros de tamafo de poro de 0.22-0.45 um, o mediante el burbujeo con un gas inerte poco
soluble. Esto reducira la formacién de burbujas en el depdsito, evitando que estas dafien el

sistema de operacion del equipo (Hernandez, 2002).
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Las fases méviles mas utilizadas para HPLC suelen ser agua, disoluciones tampdn acuosas
y disolventes orgénicos o una mezcla de estos. Cuando se utiliza uno solo de estos eluentes
anteriores durante la separacion, se dice que la elucion es isocratica. Pero si es necesario
cambiar el eluente durante la separacion para obtener una mejor retencion, a este suceso

se le conoce como eluciones en gradiente.

Sistema de bombeo

Debido a que esta técnica requiere un trabajo con presiones elevadas y al pequefio tamafio
de las particulas dentro de las columnas, es necesario utilizar bombas que proporcionen
condiciones con un parametro y/o un rango definido, esto es:

e Flujo entre 0.1y 10 mL/min.

e Generar presiones superiores a 6,000 psi.

e Estar construida con materiales inertes.

Estas caracteristicas se encuentran en dos tipos de bombas; 1) la bomba de presion
constante, las cuales son bombas que utilizan como fuente de energia un gas inerte para
generar la presién deseada, o 2) la bomba a volumen constante, que utilizan motores

eléctricos para generar la presion en la fase movil.

Sistema de inyeccidn

Este sistema permite la introduccion de la muestra sin interrumpir el caudal de la fase maévil
a través del sistema, por lo cual debe de reunir las siguientes caracteristicas (Quattrocchi,
1992):

e Facil de operar.

e De material inerte.

¢ Resistencia a elevadas presiones y temperaturas.

e Preciso en la cantidad de muestra introducida.
En la siguiente figura se observa el sistema de inyeccion de valvula rotatoria; en la primera

posicién en la que se encuentra (Figura 6.a) el sistema de bombeo introduce la muestra en

el circuito de la muestra, al girar a la siguiente posicion (la Figura 6.b), la fase movil mueve
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a el volumen de muestra que se encuentra en el circuito permitiendo que se introduzca a la

columna.

— Circuito de la muestra —
I /
dmision Jr Admision i
de la Salida de de la Salida de
muestra muestra la muestra
4 e, 7

Admision
del eluyente

Admision
del eluyente

Columna cromatografica

a) Llenado del circuito con la muestra b) Inyeccion de la muestra

Figura 6 Inyector de circuito de la muestra (Christian, 2009).

Guarda-columna

Existen diferentes problemas que acortan el tiempo de vida de una columna, por lo cual se
requiere de su proteccién a través de una guarda-columna. Este accesorio contiene el
mismo material de empaquetado y la misma fase estacionaria que la columna analitica. La
diferencia entre la columnay el guarda-columna es el tamafio, ya que este ultimo es menor
de la columna, asi como el costo debido a que sus materiales son mas econémicos. La
guarda-columna debe de ser remplazada continuamente, para evitar dafios en la columna

y alargar su tiempo de vida.

Columnas

La columna cromatografica es la parte mas importante del instrumento dado que es en ella
donde se va a producir la separacién de los componentes de la muestra (Avidad, 2006). Las
columnas de HPLC mas utilizadas son de acero inoxidable y tienen diferentes didametros y
longitudes (como se observa en la Tabla 5), estas columnas se empaquetan conforme el

uso que se desea dar.
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Tabla 5 Caracteristicas para las columnas de HPLC (Avidad, 2006).

MICROCOLUMNAS

COLUMNAS  MICROCOLUMNAS CAPILARES ALGUNOS USOS
. Aniones con o sin
Diametro 2.1-46mm 44 —200 mm 1-50 um L.
supresion
] _ Acidos orgénicos
Longitud 30-300 mm Varios metros =1lm Cationes con o sin
o supresion
Empaque S|3I|c_e1r(>)olr1§r);,a Silice fundida Sin material Metales de transicion
_ 40,000-60,000 250,000 1 millén Aminas
Eficiencia L L. L. Aminodcidos
platos tedricos  platos tedricos platos tedricos
Detectores

Es el dispositivo que se encuentra en la salida de la columna cromatogréfica, el cual se

encarga de detectar y medir los distintos componentes que fluyen por la columna. Estos

detectores se originan a través de una sefial eléctrica proporcional a la concentracion del

componente que se esta analizando, considerando que debe de considerar las siguientes

caracteristicas:

Sensibilidad elevada

Poseer una respuesta lineal

Buena estabilidad y reproducibilidad

Pequefio tiempo de respuesta, independiente de la velocidad del flujo

Pequefio volumen muerto, para minimizar el ensanchamiento de las bandas
cromatograficas

Insensible a cambios en la presion y temperatura

Poseer una buena relacion sefial/ruido

Respuesta independiente de la composicién de la fase movil

No destructivo con la muestra

Reaqistro
El registro que se realiza es el cromatograma. Gracias a los avances tecnoldgicos se puede

obtener por medio de software especializados, que permiten obtener todas las

caracteristicas del cromatograma y su andlisis.
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4.4 CROMATOGRAFIA IONICA

La cromatografia idénica (Cl) es una técnica similar a la HPLC, pero que presenta las
suficientes particularidades, tanto a nivel del principio de la separacion como de ciertos
sistemas de deteccion. La fase movil esta constituida por un medio acuoso ionico y la fase
estacionaria por un solido que juega, el papel de intercambiador de iones. Ademas de los
sistemas de deteccidon basados en la espectrofotometria o espectrofluorimetria, como en
HPLC, se utilizan también técnicas electroquimicas debido a la naturaleza de las especies

conductoras presentes en la fase movil (Rouessac, 2003).

Fundamentos de la cromatografiaiénica

La técnica de cromatografia idnica esta orientada a la separaciéon de los iones y los
compuestos polares. Esto se basa en la atraccion entre iones del soluto y puntos cargados
que existen en la fase estacionaria. Cuanto mas grande sea la carga que posee un soluto,
mayor sera el tiempo de retencion en la fase estacionaria.

La separacion de los compuestos de la muestra esta basada en un intercambio de iones;
por lo cual el proceso se denomina de intercambio anidnico si el analito tiene carga negativa

y cationico si el analito tiene carga positiva:

Si la intencién es separar especies cationicas (tipo M*) se elegira una columna llamada
cationica y una fase mévil basica.

R-AM* + X* & R-AX* + M*
Es el caso contrario para separar especies anionicas (tipo N°) se escogera una columna
llamada anidnica y una fase movil &cida.

R-A*N"+ Y — R-A*Y" + N

Los equipos estan constituidos por los mismos moédulos que se encuentran en el HPLC,

este sistema se requiere que todas las partes en contacto con la fase moévil sean inertes

debido a la agresividad de las disoluciones acuosas acidas o basicas.
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Waste

Figura 7 Componentes de un equipo para cromatografia idnica (SeQuant Innovators in Chemical Analysis, 2007)

En la Figura 7 se observa que el esquema de trabajo para el analisis por cromatografia
i6bnica es similar en cuanto al equipo de HPLC, utilizando un detector basado en la
conductividad de las disoluciones. Debido a la naturaleza y la concentracion de algunas
fases moviles es algo dificil controlar las condiciones de trabajo, por o que es necesario
incluir un supresor, que se encontrara entre la columna y el detector, el cual sirve para

eliminar los iones del eluente por medio de una reaccion de tipo acido-base.

Los puntos mas importantes para la cromatografia ibnica (como aparece en la Figura 7)

son:
1. Fase estacionaria
2. Fase movil
3. Detectores de conductividad
4. Supresor de iones

Fase estacionaria

Las fases estacionarias deben de cumplir los requisitos como el poseer una distribucion
granulométrica, comprimida, tener una gran superficie especifica, presentar resistencia
mecanica, permanecer estables a pH acidos o basicos y ser capaces de asegurar una

transferencia rapida de iones.
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Copolimeros de sintesis

Las fases estacionarias mas habituales se obtienen a partir de copolimeros de
poliestireno/divinilbenceno reticulados y enlazados en superficie. Estas se presentan bajo
la forma de particulas esféricas de un diametro de algunos pm.

Para fijar los grupos -SOsH se hace reaccionar acido sulfarico concentrado sobre las
particulas de polimeros de modo que solo reaccionen los nucleos aromaticos accesibles al
reactivo. En este caso se obtiene una fase enlazada muy acida, llamada cationica fuerte, en
la cual el anién esta fijado sobre el copolimero y el cation es mdvil con otras especies
cationicas presentes en el eluente. La capacidad de intercambio es de algunos mmol/g
(Rouessac, 2003).

b) N c:

50, H* NR,"OH

Figura 8 Fase estacionaria en Cromatografia Ionica. a) Esquema de una particula esférica de poliestireno usada como
intercambiador de cationes. b) Matriz de poliestireno transformada en resina intercambiadora de cationes o en c) resina
intercambiadora de aniones (Rouessac, 2003).

Para realizar una resina anionica partiendo del mismo copolimero, primero se procede a la
clorometilacion, que fijard —CH2Cl y, posteriormente, se hace reaccionar una amina terciaria

0 secundaria segun la basicidad que se requiera en a la fase estacionaria (Rouessac, 2003).

Silices modificadas

El gel de silice puede servir igualmente de soporte para fijar, mediante enlaces covalentes,
las cadenas alquilfenilo portadoras de grupos sulfonados o amonio cuaternario. El desarrollo
es similar al que se sigue para obtener las silices modificadas de la HPLC. La separacion
se basa, en los coeficientes de distribucion idnica y en los coeficientes de reparto
(Rouessac, 2003).
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Resinas peliculares

Un polimero llamado latex, preparado a partir de un monémero portador de funciones
organicas se deposita en forma de minusculas esferas agregadas (0.1-0.2 um de didmetro)
para obtener una pelicula continua de 1 a 2 um de espesor sobre un soporte impermeable.
Este soporte esta constituido por microesferas de silice, vidrio o poliestireno con un diametro
de 25 a 50 um (como se observa en la Figura 9) apropiado para alcanzar los equilibrios
rapidos entre fases.

En el caso del soporte de poliestireno, el latex se fija por enlaces polares; los dobles enlaces

restantes sirven para endurecer el material por reticulacion (Rouessac, 2003).

Superficie reactiva

Revestimiento Nticleo

ionico

Figura 9 Resinas peliculares. Ejemplo de resina constituida por un nucleo duro sobre el cual se ha depositado un
copolimero obtenido a partir de un mondmero resultante de la reaccion del dcido maleico sobre el 1,3-butadieno
(Rouessac, 2003).

Un orden aproximado de selectividad tipico de una resina de intercambio cationico con una
fase movil acida, donde existe una distribucion de reaccién de intercambio de acuerdo al
siguiente orden (Harvey, 2000):

ABR* > Ba* > Pb* > Ca?" > Ni?* > Cd** > Cu?* > Co*" > Zn?* > Mg?* > Ag* > K* > NH,* > Na* > Li*

Un orden aproximado de selectividad tipico de una resina de intercambio aniénico con una
fase movil basica, donde existe una distribucion de reaccion de intercambio de acuerdo al
siguiente orden (Harvey, 2000):

S04?% > I > HSO4 > NOs > Br > NO2 > CI' > HCO3" > CH3COO > OH > F
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Fase movil

Los eluentes que sirven de fases moviles son disoluciones acuosas saturadas en iones
salinos u orgénicos; en ocasiones se emplea un poco de metanol o acetona para facilitar la
disolucidn de ciertas muestras. Por eso se debe considerar los siguientes parametros y su

influencia en la fase movil:

Tabla 6 Efecto de los pardmetros de la fase mévil (Quattrocchi, 1992).

VARIABLE EFECTO

Ph La retencién depende del pKa del soluto. Permite variar tanto
la fuerza como la selectividad.

Fuerza idnica A mayor fuerza idnica, mayor fuerza de elucién (menor tiempo
de retencidn). Escasa participacion sobre la selectividad.

Contraién A mayor valencia, mayor influencia (en proporcién directa)

sobre la fuerza idnica. El tipo de contraién (incluso a igual
valencia) determina la fuerza de elucién.

Temperatura A mayor temperatura, mayor eficiencia y menor retencién.
Capacidad de intercambio de la A mayor capacidad, mayor retencién. Mayor capacidad
particula requiere mayor fuerza iénica de la fase movil.

Detectores de conductividad

A diferencia de los detectores espectrofotométricos, basados en la absorcion UV-Vis o en
la emision de fluorescencia, usados en HPLC en los que la fase movil no genera sefial en
el intervalo de medida, en Cl se aplica un modo de deteccion particular, basado en la
propiedad de los electrolitos de conducir la corriente eléctrica; se mide la conductancia de
la fase movil entre dos microelectrodos a la salida de la columna. Para poder hacer una
medida directa es necesario utilizar un eluente con poca concentracion de iones, que posea
una débil conductancia y disponer de una celda a temperatura constante a 0.01°C, debido
al efecto pronunciado de la temperatura sobre la conductancia. La celda de medida,
colocada a la salida de la columna, es de un volumen muy reducido (alrededor de 2 pL)
(Rouessac, 2003).

Se puede conocer la sensibilidad en la deteccion de un ién “X” con la siguiente ecuacion:
AK = C+Z* (Ay — Ag)
Ecuacion 12
Donde la C es la concentracion, Z el numero de carga, /\x es conductancia del iébn Xy Ae es

la conductancia de i6n E.
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Supresor de iones

En el interior de un eluente fuertemente idnico, puede ser dificil distinguir la sefial producida
por las pequefias concentraciones de iones del analito. Para mejorar la sensibilidad de este
tipo de deteccion, se intercala, entre la columna y el detector, un dispositivo destinado a
intercambiar por capturar los iones aportados por el electrolito, denominado supresor. Su fin
es reemplazar los iones iniciales del eluente por otros de conductividad mas baja.

Los supresores mas comunes son los de fibra o de micromembranas las cuales hacen que
sus voliumenes muertos sean muy pequefios, del orden de 50 L y presentan una fuerte
capacidad i6nica. asi mismo permiten la elucion con gradiente de concentracion, siendo la

derivada de la linea de base despreciable (Rouessac, 2003).

Un ejemplo de mayor claridad de la funcién del supresor es el siguiente:

Salida de la columna Salida del supresor

Columna
cationica

Na*y K* Resina anionica Na*OH
H*Cl- Ion movil es el OH K OH

Figura 10 Supresor quimico con una columna de neutralizacion

Los productos obtenidos en la salida de la columna son el Na*, el K* y la fase movil en este
caso el HCI; esto quiere decir que el Na* y el K* va acompafiado de iones H*. Estos iones
son removidos al momento de entrar al supresor, el cual esta constituido por una resina
anidnica donde el ion movil es el OH™ Los iones CI- se fijan en el supresor desplazando a
los iones OH™ que reaccionan con los H* para dar agua. Como resultado se obtienen las
especies Na*OH y K*OH', los iones H* y CI habran desaparecido y la detecciéon de los iones

Na*y K* se favorece.

4.5 VALIDACION Y CONFIRMACION DE UN METODO
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Las mediciones analiticas se ajustan a un objetivo en el caso de la UGFG es la
caracterizacion de zonas geotérmicas a través del analisis geoquimico. Las organizaciones
que realizan estas mediciones analiticas deben de garantizar que los resultados que brinden
sean de calidad y asegurar su veracidad, por lo cual los métodos deben de ser validados,
es decir, los métodos y equipos utilizados sean calificados y competentes para realizar la

tarea demostrando que los andlisis sean correctos

De acuerdo con la entidad mexicana de acreditacion (EMA) los métodos que se utilizan en
el desarrollo de las actividades dentro de un laboratorio deben de ser validados o
confirmados. En la NMX-EC-17025-IMNC-2006 seccion 5.4.2, hace referencia a los
métodos normalizados, es decir, todos aquellos métodos que han sido publicados en
normas internacionales, regionales o nacionales, por organizaciones técnicas reconocidas,
o en libros o revistas cientificas especializados, o especificados por el fabricante del equipo.
Mientras que los métodos no normalizados son aquellos que fueron desarrollados por el

laboratorio o un método normalizado modificado, ampliado o usado fuera de su alcance.

Parametros de desempefio
Para el desarrollo eficaz de la validacién o confirmacion se requiere conocer las definiciones
de cada uno de los parametros que se requieren demostrar para el fin. Asi mismo se
requiere conocer el proceso de trabajo y los datos a reportar. Para esto se utiliza como guia
de los Criterios para la validacion de métodos fisicoquimicos de la Comisién de Control
Analitico y Ampliacion de Cobertura, que se reportan en la COFEPRIS.
Los pardmetros son los siguientes:
1. Incertidumbre: estimacién que caracteriza el intervalo de valores, dentro de los
cuales se encuentra el valor convencionalmente verdadero de la magnitud medida.
2. Intervalo de trabajo: intervalo comprendido entre las concentraciones superior e
inferior (incluyendo dichas concentraciones) y para las que se han demostrado que
el analito es cuantificado con un nivel satisfactorio de repetibilidad, recuperacion y
linealidad.
3. Intervalo lineal: es la capacidad de un método analitico para dar resultados que son
directamente proporcionales a la concentracion del analito dentro de un intervalo
dado.
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4. Limite de cuantificacion: es la concentracion mas baja a la cual el analito puede
cuantificarse con una precision y veracidad aceptables bajo las condiciones
experimentales establecidas.

5. Limite de deteccidn: es la concentracion mas baja a la cual se puede detectar el
analito, pero no necesariamente cuantificarse bajo las condiciones experimentales
establecidas.

6. Recuperacion o recobro: cantidad del analito recuperada en la porcion de muestra
0 muestra adicionada cuando esta es conducida a través del método analitico
completo, y que permite evaluar la eficiencia de la extraccion, proceso de preparacion
e interferencias que puedan existir al aplicarlo. Se expresa en términos de porcentaje.

7. Repetibilidad: grado de concordancia entre resultados analiticos individuales,
cuando el procedimiento se aplica repetidamente a diferentes porciones de una
muestra homogénea por un solo analista, usando los mismos instrumentos y
métodos en intervalos cortos de tiempo.

8. Reproducibilidad (precision intermedia): grado de concordancia entre resultados
analiticos individuales, cuando el procedimiento se aplica repetidamente a diferentes
porciones de una muestra homogénea por dos analistas o instrumentos diferentes,
usando el mismo método en diferentes dias.

9. Robustez: es la medida de la capacidad del método analitico de permanecer
inalterado por pequefias, pero deliberadas variaciones (efecto de cambio en las
condiciones) en los parametros del mismo, proporcionando un indice de su
confiabilidad durante su uso normal.

10.Selectividad: es la capacidad de un método analitico para medir solamente lo que
se pretende que se mida.

11.Sensibilidad: es el cambio en la respuesta del instrumento que corresponde a un
cambio en la concentracion del analito. Es la pendiente del intervalo de trabajo y
cuanto mayor es esta, mayor es la sensibilidad del método.

12.Sesgo: es la diferencia entre el valor promedio obtenido de los resultados de prueba

con respeto un valor de referencia aceptado o conocido.

Se aplican diferentes criterios para llevar a cabo la validacion o confirmacion de un método

fisicoquimico. Por lo cual se debe considerar si es un método normalizado o no, de qué tipo
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de prueba se trata y la matriz con la que se desarrollaran las pruebas. En las tablas

siguientes se muestra las diferentes clasificaciones en las que se puede trabajar.

La primera clasificacion que se tiene es si es un método normalizado o no normalizado, y

como una siguiente categoria si es un procedimiento fisicoquimico o fisico.

Tabla 7 Pardmetros recomendados de acuerdo con los métodos normalizados y no normalizados conforme Criterios para
la validacion de métodos fisicoquimicos de la Comisidn de control analitico y ampliacion de cobertura, reportados en la
COFEPRIS. (X pardmetro que se lleva a cabo para la prueba)

. METODOS METODOS NO
PARAMETRO NORMALIZADOS NORMALIZADOS
Fisicoquimicos Fisicos Fisicoquimicos
Cuantitativos  Cualitativos

Intervalo lineal y de trabajo X X
Limite de deteccion X X X
Limite de cuantificacion X X
Recuperacion X X
Sesgo X X
Repetibilidad X X X
Reproducibilidad X X X
Incertidumbre X X X
Sensibilidad X
Selectividad X X
Robustez X

La segunda clasificacion se lleva al catalogar el tipo de prueba que se realiza para el método
(Tabla 8):

Tabla 8 Tipos de prueba y metodologia que se desarrolla conforme Criterios para la validacion de métodos
fisicoquimicos de la Comision de control analitico y ampliacion de cobertura, reportados en la COFEPRIS.

TIPO DE PRUEBA METODOLOGIA

Espectrofotométrica Espectrofotometria UV-Visible
Turbiedad
Absorcion atdmica (AA)
Plasma inductivamente acoplado (ICP)
Cromatografica Cromatografia de liquidos (HPLC)
Cromatografia de gases (GC)
Cromatografia de Liquidos-Masas (HPLC-MS)
Cromatografia de Gases-Masas (GC-MS)
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Potenciométrica pH
Aniones y cationes por la técnica de ion selectivo
Conductimetria

Volumétrica Valoraciones por titulacién (manual y automatica)
Gravimétrica Pérdida por secado

Residuo de ignicién
Fisica (cuantitativa) Materia extrana

Densidad relativa

Disolucidn

Desintegracion
indice de refraccién
Rotacion dptica
Punto de fusion
Polarimetria
Espectrometria de Infrarrojo
Variacién de volumen
Uniformidad de dosis
Osmolaridad
Temperatura de fusién
Dispositivos médicos
Color
Viscosidad
Temperatura de fusidn, etc.
Fisica (cualitativa) Pruebas limites de cloruros, fosfatos, hierro, fluoruros, sulfatos,
etc.
Metales pesados (cualitativa)
Inhibidores (formaldehido, sales cuaternarias, oxidantes, derivados
clorados, etc.

Lo siguiente es conocer los pardmetros que se recomienda utilizar para el desarrollo de la

validacion o confirmacion por tipo de prueba (Tabla 9):

Tabla 9 Parametros recomendados de acuerdo a los tipos de prueba conforme Criterios para la validacion de métodos
fisicoquimicos de la Comision de control analitico y ampliacion de cobertura, reportados en la COFEPRIS. a Solo para
andlisis a nivel de trazas (ppm, ppb, ppt), b Solo métodos cualitativos, ¢ Solo métodos cuantitativos, d Solo aplica para
meétodos no normalizados, e Solo para el andlisis de aniones y cationes por ion selectivo

PARAMETRO DE TIPO DE PRUEBA

DESEMPENO
f(ftsc?ricéttrr(i);a Cromatografica Potenciométrica Volumétrica Gravimétrica Fisica
Intervalo Im.eal y X X X X X
de trabajo
Limite d’e X NG X
deteccidn
Limite de . X2 X X X

cuantificacion
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Recuperacion X X X X

Sesgo X X X X X
Repetibilidad X X X X X Xe
Reproducibilidad X X X X X Xe
Incertidumbre X X X X X X¢

Sensibilidad xd x4 Xde Xe x4
Selectividad x¢ x¢ xde X X Xb
Robustez xd xd x¢ x¢ xd xd

Una vez que se lleva a cabo la parte experimental y se realiza un tratamiento de datos, los
cuales deben de cumplir con los criterios de aceptacion que son propuestos por el
laboratorio (Tabla 10):

Tabla 10 Criterios de aceptacion por cada parametro realizado, criterios de acuerdo a la Unidad Geoquimica de Fluidos
Geotérmicos (UGFG).

PARAMETRO CRITERIOS DE ACEPTACION

Intervalo lineal Comportamiento lineal en la grafica de concentracion vs respuesta

analitica.
Intervalo de trabajo Coeficiente de determinacion sea r? > 0.98
Limite de cuantificacion Menor o igual al nivel inferior estimado en el intervalo de trabajo,

obteniéndolo con:

10+ S
LC =
m

S= desviacion estandar, m= pendiente (datos que provienen de la
recoleccidn de datos concentracién vs sefial del equipo).
Limite de deteccion Obtenerlo con:

3.3%*S

m
S= desviacion estandar, m= pendiente (datos que provienen de la

recoleccidn de datos concentracién vs sefial del equipo).

Recuperacién La recuperacion debera estar en un intervalo del 90-110%
Repetibilidad Tendrd un coeficiente de variacidn de menor igual al 5%
Reproducibilidad Tendrd un coeficiente de variacidon de menor igual al 5%

Robustez Si el conjunto de los factores no influye en el resultado y por tanto el

método es robusto.

Para el caso de la incertidumbre, no tiene un criterio de aceptacion porque reporta un

intervalo de concentracion dentro del cual esta el promedio con un nivel de significancia.

La recopilacion de toda esta informacion permitira que se lleve a cabo un protocolo e informe

de validacion o confirmacion del método de trabajo.
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5 DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para lograr el objetivo de esta tesis se desarrolla el trabajo en cuatro partes; 1) el muestreo,
2) protocolo para la determinacion de iones mayores por la técnica de cromatografia idnica,
y 3) el andlisis de resultados. En este capitulo se describe las técnicas aplicadas al

desarrollo de las primeras dos partes.

La validacion de estos andlisis quimicos servira de sustento para la interpretacion
geoquimica de aguas geotérmicas y subterraneas de la tesis de Blanca Sofia Amézaga
Campos del posgrado en Ciencias de la Tierra. Se define la zona geogréfica de la ciudad
de Celaya, Guanajuato, para el estudio de aguas subterraneas; por lo cual se preparo
material para la recolecta de 20 muestras, para fines practicos en la presente tesis se

muestran las temperaturas de descarga.

Tabla 11 Datos de las muestras recolectadas de la zona de estudio en Celaya, Guanajuato por la I.G. Amezaga

Mtl.:le(:tra Clave de la muestra Temperatura de descarga Tipo de descarga
1 GCR2 48.3 Pozo
2 GCRq 29.0 Pozo
3 GACL 60.4 Pozo
4 GCCCap 15.5 Manantial
5 GCCCCamp 46.6 Pozo
6 GCIOF 315 Pozo
7 GClau 39.0 Pozo
8 GC10A 30.0 Pozo
9 GCCCama 311 Pozo
10 GCGalv 31.3 Pozo
11 GCCCant 28.5 Pozo
12 GCIO 48.0 Pozo
13 GCT19A 17.7 Pozo
14 GCGH 325 Pozo
15 GCSMO 28.0 Pozo
16 GCEX 32.2 Pozo
17 GClCantera 36.6 Pozo
18 GCNthai 45.7 Pozo
19 GAClaja 60.4 Pozo
20 GC3G 35.0 Pozo
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La metodologia que se lleva a cabo analiza los iones mayoritarios: el ion fluoruro, i6n cloruro,
ion nitrito, i6n sulfato, idbn bromuro, i6n nitrato, i6n fosfatos, i6n litio, i6n sodio, i6n potasio,
ibn magnesio y i6n calcio. Durante el desarrollo de esta tesis seran nombrados como
fluoruros, cloruros, nitritos, sulfatos, bromuros, nitratos, fosfatos, litio, sodio, potasio,

magnesio y calcio.
5.1 MUESTREO
Para el buen desarrollo de un muestreo se tiene que llevar a cabo el lavado de material, la

verificacion de los equipos de campo y la preparacion de reactivos y material.

Lavado de material

Para el muestreo se requieren como minimo de 20 frascos de PVC de 60 mL para aniones,
20 frascos de PVC de 60 mL para cationes y 20 jeringas con capacidad de 60 mL. Este
material es lavado conforme a las siguientes instrucciones (Moreno Ramirez, 2007):

a) El material se deberd introducir en un contenedor hermético con una solucion de

detergente Hyclin-Plus al 10% v/v, dejar actuar por 8 horas.

b) Enjuagar con agua Tipo | retirando por completo el detergente.

c) Secar a temperatura ambiente, colocando y cubriendo el material con papel secante.

d) Guardar en bolsas resellables.

Verificacion de equipos

Para los requerimientos de las muestras se utiliza el multiparametro, el cual nos permite
conocer la temperatura (de la muestra), la conductividad, el pH y TDS (total de sdlidos
disueltos).

Se realiz6 la verificacion de acuerdo al manual del Multiparametro senslON™ MM 150 de la

marca Hach con las siguientes soluciones:

Conductividad pH
147 uS/cm 4
1413 pS/cm

12880 uS/cm 10

Preparacion de reactivos y material
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Se preparan los materiales y reactivos (en cajas de plastico para evitar el maltrato) que se

necesitan en el momento del muestreo:

a)

b)
c)
d)
e)
f)
9)

h)
)
)
K)
)

20 acrodiscos de PES de 0.45 pm (se utiliza un acrodisco por cada punto de
muestreo).

20 frascos identificados para aniones (ANI).

20 frascos identificados para cationes (CAT)

20 jeringas de 60 mL.

Agua Tipo |

Bolsas resellables.

Colocar en un frasco tipo gotero HNO3 Ultrex Il para la acidificacion de las muestras
para el analisis quimico de cationes.

Multiparametro sens|ON™ MM150

Papel secante.

Piseta

Tiras de Papel pH con escala de 0 a 14.

Tiras de Parafilm

m) Vaso de precipitado de plastico 1L.

Una vez que se llega al sitio de muestreo se debe sacar el equipo y material a utilizar,

realizando primero la recolecta de la muestra y por dltimo los parametros fisicoquimicos,

recordando que se debe de evitar la contaminacion causada por el medio ambiente, otras

muestras, etc.

Muestreo para aniones

a)
b)
c)

d)

e)

Se toma la muestra desde su salida con un vaso de precipitado de 1L se deja circular
el agua.

Con la jeringa de 60 mL se tom

a la muestra desde el fondo del recipiente.

Se coloca el acrodisco en la punta de la jeringa y se procede a filtrar y llenar el
recipiente (frasco ANI).

Cerrar el frasco, terminando de sellar con Parafilm.
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Muestreo para cationes

a) Se toma la muestra desde su salida con un vaso de precipitado de 1L se deja circular
el agua.

b) Con la jeringa de 60 mL se toma la muestra desde el fondo del recipiente.

c) Se coloca el acrodisco en la punta de la jeringa y se procede a filtrar y llenar el
recipiente (frasco CAT).

d) Setoma el pH de la muestra; si este es mayor a 2 se utilizara el HNO3s para acidificarlo
hasta lograr un pH=2.

e) Cerrar el frasco, terminando de sellar con Parafilm.
Los frascos se guardaran en una bolsa resellable por punto, mientras que la jeringa y el
acrodisco ocupados se guardaran en una bolsa de desechos (UNAM, UAY, CONACYT, &

INE, 2004).

Una vez que se obtienen las muestras se deben de conservar de forma adecuada para su

posterior analisis.

Almacenamiento y preservacion de las muestras

La muestra debe encontrarse en un intervalo de temperatura entre 2°C y 5°C, por lo cual
debe de mantenerse en refrigeracion. Con el fin de obtener resultados confiables el analisis
se debe realizar antes de 28 dias una vez tomada la muestra (UNAM, UAY, CONACYT, &
INE, 2004).

5.2 CONFIRMACION PARA LA DETERMINACION DE IONES MAYORES POR LA TECNICA DE

CROMATOGRAFIA IONICA.

Conforme a la busqueda de informacion bibliografica se ha determinado que el Método para
la determinacion de iones mayores por la técnica de cromatografia idnica es
proporcionado por el proveedor, en este caso Thermo Scientific, por lo cual se procede a

realizar una confirmacién del método.

Aplicacion:
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Determinacion de iones mayores en muestras de agua subterranea.

Reactivos:

Los reactivos empleados para la confirmacion de iones en aguas termales son:
A.
B.

Agua tipo |
Estandares

Tabla 12 Propiedades de la solucidon estdndar para aniones y cationes.

lones Concentracion  Pureza Lote Matriz Marca Caducidad
Fluoruros 1,000 pg/mL >95% 1606138 Acuosa High Purity Standards 01/04/2019
Cloruros 10,000 pg/mL >95% 1631526 Acuosa High Purity Standards 23/08/2018
Nitritos 1,000 pg/mL >95% 1635123 Acuosa High Purity Standards  06/06/2018
Sulfatos 10,000 pg/mL >95% 1615416 Acuosa High Purity Standards 23/08/2018
Bromuros 10,000 pg/mL >95% 1615819 Acuosa High Purity Standards 23/08/2018
Nitratos 1,000 pg/mL >95% 1630915 Acuosa High Purity Standards 06/12/2018
Fosfatos 1,000 pg/mL >95% 1634206 Acuosa High Purity Standards 06/12/2018
Litio 1,000 pg/mL >95% 1612333 Acuosa High Purity Standards  06/06/2018
Sodio 10,000 pg/mL >95% 1618610 Acuosa High Purity Standards 06/06/2018
Potasio 10,000 pg/mL >95% 1635531 Acuosa High Purity Standards 06/12/2018
Magnesio 10,000 pg/mL >95% 1703133 Acuosa High Purity Standards 06/12/2018
Calcio 10,000 pg/mL >95% 1707619 Acuosa High Purity Standards 06/12/2018
C. Hidréxido de sodio

Presentacion Perlas

Lote 0000041976

No. CAS 1310-73-2

D.  Acido metanosulfénico

Presentacion Liquido

Lote SHBF5115V

No. CAS 75-75-2

Equipo, instrumentos y materiales:
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Los equipos e instrumentos empleados para el desarrollo de esta tesis se presentan en la

Tabla 12:

Tabla 13 Equipos e instrumentos empleados para la confirmacidn del método analitico.

Equipo/Instrumento Nombre comercial Marca Modelo Numero de serie
Agitador magnético Cimarec 2 Thermolyne SP46925 640930686501
- Balanza Analitica Adventure Pro
Balanza analitica Adventure Ohaus Model AV264 B437031981
Campana de sD sD sD sD
extraccion
Bomba dual Thermo ICS-5000'DP-5 14110427
Cromatografo idnico Scientific
Detector/Modulo  Thermo ICS-5000°DC-5 14112219
Cromatografico Scientific
Dionex
Columna Cl para Thermo lonPac™ AS11- 014079
aniones Scientific
HC
Columnas -
Columna Cl para Thermo Dionex
cationes Scientific lonPac™ 034642
CS12A
tll/l:crompeta de 100 Eppendorf Research plus  H13125D
Micropipetas Micropipetade 1 mL  Eppendorf Research plus  P45290F
Micropipetade 5 mL  Eppendorf Research plus  N28538D
Dionex
ones P e lonPac™  owaa72
AG11-HC
Pre-columnas -
Pre-columna Cl para  Thermo Dionex
cationes Scientific lonPacTM 036816
CG12A
Sonicador Ultrasonic Cleaner - Thermo WUC-A02H  00833091060003
Set Scientific
Supresor Cl para Th.erm.o‘ Dionex AERS 082540
Subresor aniones Scientific 500
P Supresor Cl para Thermo Dionex CERS 082542
cationes Scientific 500

La lista de materiales que se utilizan a los para el desarrollo del método de trabajo son:

A.  Acrodisco tipo PES (Polietilensulfona) de 0.45 um

Barra de agitacion

B.
C. Jeringa (Sin aguja) de 60 mL
D.

Matraz aforado de 1,000.00 mL (vidrio y plastico)




Matraz aforado de 10.00 mL
Navecilla
Pipetas Berel 2 mL

L o mm

Piseta

Puntas para micropipeta de 100 L
Puntas para micropipeta de 1 mL
Puntas para micropipeta de 5 mL
Reservorio de fase

Vaso de precipitado de 1 L

zZ 2 xR &

Vaso de precipitado de 50 mL

Preparacion de soluciones para la curva de calibracion:

ANIONES

Fase movil
Pesar con exactitud 1.2000 gramos de NaOH en perlas y transferir a un matraz volumétrico
de 1,000.0 mL, llevar al aforo con agua tipo | y homogeneizarla con la ayuda del agitador
magnético por 5 minutos. Filtrar esta solucion a través de una membrana tipo PES 0.45 um.
A continuacién, sonicar por 30 min. Esta solucion contiene una concentracion aproximada
de 30 mM de NaOH.

Blanco

Preparar un blanco de agua tipo I.

De acuerdo a lo reportado en la literatura, para concentraciones de iones en aguas
subterraneas y termales, se realizaran 2 curvas de calibracion: 1) la primera para fluoruros,

nitritos, bromuros y nitratos, 2) la siguiente es para cloruros, sulfatos y fosfatos

Preparacion de solucion madre (SM1) para fluoruros, nitritos, bromuros y nitratos.
Medir con exactitud el volumen designado del estandar de referencia (como se muestra en

la siguiente Tabla 13) de fluoruros, nitritos, bromuros y nitratos, transferir a un matraz
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volumétrico de 50.0 ml, llevar al aforo con agua tipo | y mezclar. Esta solucién contiene una

concentracion aproximada de 50 pg/mL de los aniones indicados.

Tabla 14 Preparacion de la SM1 (volumen del estdndar y aforo) para fluoruros, nitritos, bromuros y nitratos.

Concentracion del estandar Alicuota de la solucién

Estandar

(ug/mL) stock de referencia (mL)
Fluoruros 1,000 2.50
Nitritos 1,000 2.50
Bromuros 10,000 0.25
Nitratos 1,000 2.50
Aforo (mL) 50

Curva de Calibracién para SM1
Para preparar las curvas de calibracidon de cada ion se debe medir exactamente el volumen
de la solucion madre (de concentracion aproximada de 50 pg/mL) para fluoruros, nitritos,
sulfatos, nitratos y fosfatos, de acuerdo a la concentracion deseada, como se explica en la
Tabla 14:

Tabla 15 Preparacion de la curva de calibracion (volumen del SM1 y aforo) para fluoruros, nitritos, bromuros y nitratos.

Alicuota de la
solucion stock de Aforo (mL)

Concentracion

Nivel
(e referencia (mL)
1 1 0.20 10.0
2 2 0.40 10.0
3 5 1.00 10.0
4 10 2.00 10.0
5 25 5.00 10.0

Filtrar con acrodisco tipo PES 0.45 pm.

Preparacién de solucién madre (SM2) para cloruros, sulfatos y fosfatos.
Medir con exactitud el volumen designado del estdndar de referencia (como se muestra en
la siguiente Tabla 15) de cloruros, sulfatos y fosfatos, transferir a un matraz volumétrico de
50.0 ml, llevar al aforo con agua tipo | y mezclar. Esta solucion contiene una concentracion

aproximada de 500 pg/mL de los aniones indicados.

Tabla 16 Preparacion de la SM2 (volumen del estdndar y aforo) para cloruros, sulfatos y fosfatos.

Concentracion del estandar Alicuota de la solucién

Estandar (ug/mL) stock de referencia (mL)

Cloruros 10,000 2.50
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Sulfatos 10,000 2.50
Fosfatos 1,000 25.00
Aforo (mL) 50.0

Curva de Calibracion para SM2
Para preparar las curvas de calibracion de cada ion se debe medir exactamente el volumen
de la solucion madre (de concentracion aproximada de 500 pg/mL) para cloruros, sulfatos
y fosfatos, de acuerdo a la concentracion deseada, como se explica en la Tabla 16:

Tabla 17 Preparacion de la curva de calibracién (volumen del SM2 y aforo) para cloruros, sulfatos y fosfatos.

Alicuota de la

Concentracién

Nivel (ng/mL) solucion §tock de Aforo (mL)
referencia (mL)
1 2 0.04 10.0
2 10 0.20 10.0
3 50 1.00 10.0
4 100 2.00 10.0
5 150 3.00 10.0
6 200 4.00 10.0
7 250 5.00 10.0

Filtrar con acrodisco tipo PES 0.45 pm.

Preparacion de muestras de pozo
Medir con exactitud 2.0 ml de muestra y transferir a un matraz de 10.0 ml, llevar al aforo con

agua Tipo I. Sonicar durante 5 minutos. Filtrar con acrodisco tipo PES 0.45 pm.

CATIONES

Fase movil
Tomar con exactitud 1.300 mL de Ac. metanosulfonico y transferir a un matraz volumétrico
de 1,000.0 mL, llevar al aforo con agua tipo | y homogeneizarla con la ayuda del agitador
magnético por 5 minutos. Filtrar esta solucion a través de una membrana tipo PES 0.45 ym.
A continuacién, sonicar por 30 min. Esta solucion contiene una concentracion aproximada

de 20 mM de Ac. Metanosulfénico.

Blanco

Preparar un blanco de agua tipo I.
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De acuerdo a lo reportado en la literatura, para concentraciones de iones en aguas
subterraneas y termales, se realizaran 2 curvas de calibracion: 1) la primera para litio y 2)

la segunda es para sodio, potasio, magnesio y calcio.

Stock de Referencia de Litio
Medir con exactitud 2.5 mL de la referencia de litio y transferir a un matraz volumétrico de
25.0 ml, llevar al aforo con agua tipo | y mezclar. Esta solucion contiene una concentracion

aproximada de 100 pg/mL de litio.

Curva de Calibracion para Litio
Para preparar las curvas de calibracidon de cada idén se debe medir exactamente el volumen
de la solucion madre (de concentracion aproximada de 100 pg/mL) para fluoruros, nitritos,
sulfatos, nitratos y fosfatos, de acuerdo a la concentracion deseada, como se explica en la
Tabla 17:

Tabla 18 Preparacion de la curva de calibracion (volumen del stock de referencia y aforo) para litio.

Alicuota de la

Concentracion

(ng/mL) solucion stock de Aforo (mL)
Hg referencia (mL)

1 0.50 0.05 10.0

2 2 0.20 10.0

3 5 0.50 10.0

4 10 1.00 10.0

5 25 2.50 10.0

Filtrar con acrodisco tipo PES 0.45 pm.

Preparacién de solucién madre (SM1) para sodio, potasio, magnesio y calcio.
Medir con exactitud el volumen designado del estandar de referencia (como se muestra en
la siguiente Tabla 18) de sodio, potasio, magnesio y calcio, transferir a un matraz
volumétrico de 50.0 ml, llevar al aforo con agua tipo | y mezclar. Esta solucion contiene una
concentracion aproximada de 250 ug/mL de los aniones indicados.

Tabla 19 Preparacion de la SM1 (volumen del estdndar y aforo) para sodio, potasio, magnesio y calcio.

Concentracion del estandar Alicuota de la solucién
(ug/mL) stock de referencia (mL)

Estandar
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Sodio 10,000 1.25
Potasio 10,000 1.25
Magnesio 10,000 1.25
Calcio 10,000 1.25

Aforo (mL) 50

Curva de Calibracion para SM1
Para preparar las curvas de calibracion de cada ion se debe medir exactamente el volumen
de la solucion madre (de concentracién aproximada de 250 pg/mL) para sodio, potasio,
magnesio y calcio, de acuerdo a la concentracion deseada, como se explica en la Tabla 19:

Tabla 20 Preparacion de la curva de calibracion (volumen del SM1 y aforo) para sodio, potasio, magnesio y calcio.

Alicuota de la

Concentracion

Nivel solucion stock de Aforo (mL)

(e referencia (mL)
1 0.05 0.02 10.0
2 2 0.08 10.0
3 10 0.40 10.0
4 50 2.00 10.0
5 100 4.00 10.0
6 150z 6.00 10.0

Filtrar con acrodisco tipo PES 0.45 pm.
Preparacion de muestras de pozo
Medir con exactitud 2.0 ml de muestra y transferir a un matraz de 10.0 ml, llevar al aforo con

agua Tipo I. Sonicar durante 5 minutos. Filtrar con acrodisco tipo PES 0.45 pm.

Desarrollo experimental:

Primeramente, se debe de establecer las condiciones bajo las cuales operara el equipo ya

sea para aniones (Tabla 20) como para cationes (Tabla 21).

Tabla 21 Condiciones de operacion para el andlisis de aniones

Condiciones de operacion

Columna Dionex lon Pac™ AS11-HC (4x250 mm)
Fase Movil: NaOH 30 mM
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Flujo: 1.5 mL/min
Temperatura de la columna: 35°C+1
Temperatura del detector: 35°C+1
Temperatura de la celda: 35°C+1

Supresor: Dionex ASR 300 4mm
Voltaje del Supresor: 112 mA

Volumen de Inyeccién: 10 yL

Tiempo de Corrida: 20 min

Tabla 22 Condiciones de operacion para el andlisis de cationes

Condiciones de operacién

Columna Dionex lon PacTM CS12A (4x250 mm)
Fase Movil: Acido metanosulfénico 20 mM

Flujo: 1.0 mL/min

Temperatura de la columna: 25°C+1

Temperatura del detector: 25°C+1

Temperatura de la celda: 25°C+1

Supresor: Dionex CSRS 300 4mm

Voltaje del Supresor: 59 mA

Volumen de Inyeccion: 25 pL

Tiempo de Corrida: 20 min

Posteriormente se estabiliza el equipo por un periodo de90 minutos.

Dado que el método de ensayo es un método normalizado, los parAmetros que se aplican

para la confirmacion se presentan en la Tabla 11, asi mismo, en el Diagramal se encuentra

el desarrollo de la metodologia a seguir.
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Diagrama 1 -metodologia de trabajo para la confirmacion del método de aniones y cationes por cromatografia ionica.

o lineal

Interval

2
Intervalo de
trabajo

concentracion

. Inyectar cada nivel por triplicado

. Realizar como minimo 5 niveles diferentes de
concentracion

. Inyectar cada nivel por triplicado

. Realizar como minimo 5 niveles diferentes de
concentracion

. Inyectar cada nivel por triplicado

. Inyectar 6 blancos

2. Realizar como minimo 5 niveles diferentes de

concentracion

. Inyectar cada nivel por triplicado

. Inyectar 6 blancos

. Realizar como minimo 5 niveles diferentes de

. Realizar como minimo 5 niveles diferentes de

concentracion

. Inyectar cada nivel por triplicado

. Tres niveles diferentes de concentracién (niveles inferior,

medio y superior estimados en el intervalo de trabajo)

. Inyectar cada nivel por sextuplicado
. Observaciones: Analizar las muestras por un mismo analista

(analista 1) en 2 dias diferentes.

. Tres niveles diferentes de concentracion (niveles inferior,
medio y superior estimados en el intervalo de trabajo)

2. Inyectar cada nivel por sextuplicado

3. Observaciones: Analizar las muestras por dos analistas
(analista 1y analista 2) en 2 dias diferentes.
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6 RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de la confirmacion analitica de
aniones (F, Cl, NOz2, SO4%, Br, NOs", POs*) y de cationes (Li*, Na*, K*, Mg?*, Ca?*) que se

aplicard para el analisis en aguas naturales (geotérmicas y subterraneas).

Una vez concluido el desarrollo experimental se procede a extraer los resultados obtenidos

en cada andlisis, este proceso se lleva acabo con la ayuda del software Chromeleon 7 Cobra

Wizard (el cual es especializado para equipos de cromatografia i6nica), en donde se

obtienen los cromatogramas y las areas de cada una de las inyecciones realizadas en el

equipo.

Los resultados se presentaran en el siguiente orden:

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)
8)
9)

Construccién de la curva de calibracion para cada ion.
Identificacion del rango lineal para cada ion.

Identificacion del rango del trabajo.

Determinacion del limite de deteccion y de cuantificacion.

Determinacién del porcentaje de recuperacion y sesgo.
Repetibilidad.

Reproducibilidad.

Resultados del andlisis de muestras.

Incertidumbre.

La forma como se aborda en este trabajo, se presentan los parametros de desempefio para

aniones y cationes.

1) CONSTRUCCION DE LA CURVA DE CALIBRACION PARA CADA ION.

En la Figura 11 se presenta la sefial analitica (areas) para cada curva de calibracion.
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Figura 11 Cromatogramas obtenidos para cada una de las curvas de calibracion realizadas: A) Curva para fluoruros,
nitritos, bromuros y nitratos. B) Curva para cloruros, sulfatos y fosfatos. C) Curva para litio, sodio. Potasio magnesio y

calcio.
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Las tablas de resultados de cada uno de los iones se encuentran en el Anexo 8.1, las cuales permitieron realizar las curvas de

calibracion para cada uno de los iones que se analizaron.
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Figura 12 Curva de calibracion para A)Fluoruros, B)Cloruros, C)Nitritos, D)Sulfatos, E)Bromuros, F)Nitratos, G)Fosfatos, H)Litio, )Sodio, J)Potasio, K)Magnesio y L)Calcio
para obtener la pendiente, ordenada al origen y el coeficiente de determinacion. Las barras de sesgo indican la desviacion estdndar para cada punto de la curva de

calibracion.
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A partir de los resultados de las curvas de calibracion (la pendiente, la ordenada al origen y
el coeficiente de determinacién como se muestra en la Tabla 23) se pueden identificar
parametros el rango lineal para cada ion, el rango del trabajo, la determinacion del limite de
deteccion y de cuantificacion y la determinacion del porcentaje de recuperacion y sesgo,

como se ve a continuacion.

Tabla 23 Andlisis método de los minimos cuadrados para las curvas de calibracion de cada ion.

Estindar Pendiente (m) Ordenada al origen Coeficiente de
(rS*min)/(ng/mL) (b) (MS*min) determinacion (r?)
Fluoruros 0.151 -0.036 0.9998
Cloruros 0.120 -0.410 0.9983
Nitritos 0.065 -0.039 0.9990
Sulfatos 0.087 -0.311 0.9977
Bromuros 0.027 -0.018 0.9982
Nitratos 0.039 -0.028 0.9979
Fosfatos 0.034 -0.275 0.9939
Litio 1.149 -0.228 0.9997
Sodio 0.346 -0.044 0.9997
Potasio 0.228 -0.089 0.9997
Magnesio 0.652 0.004 0.9995
Calcio 0.419 -0.280 0.9996

2) IDENTIFICACION DEL RANGO LINEAL PARA CADA ION.

Para la identificacion del rango lineal es necesario observar la Figura 12, donde en cada
grafica se observa el comportamiento lineal que se existe entre la sefial analitica y la
concentracion. En la Tabla 24 se recopila la informacién del rango en donde se observa una

optima linealidad.
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Tabla 24 Rango lineal para cada ion.

e ET Rango lineal (mg/L) ‘
Fluoruros 1 a 25
Cloruros 2 a 150
Nitritos 1 a 25
Sulfatos 2 a 150
Bromuros 1 a 25
Nitratos 1 a 25
Fosfatos 2 a 150
Litio 0.5 a 25
Sodio 0.5 a 150
Potasio 0.5 a 150
Magnesio 0.5 a 150
Calcio 0.5 a 150

3) IDENTIFICACION DEL RANGO DE TRABAJO PARA CADA ION.

Para la identificacion del rango lineal es necesario que se cumpla el criterio de aceptacion
(el cual indica que el coeficiente de determinacion debe de ser mayor a 0.98), esto nos indica
que la sefial analitica es proporcional a la concentracién afiadida. En la Tabla 25 se observa

una buena linealidad en las concentraciones que fueron analizadas.

Tabla 25 Rango de trabajo para cada ion.

Estandar Rango de trabajo (mg/L)
Fluoruros 1 a 25
Cloruros 2 a 250
Nitritos 1 a 25
Sulfatos 2 a 250
Bromuros 1 a 25
Nitratos 1 a 25
Fosfatos 2 a 250
Litio 0.5 a 25
Sodio 2 a 150
Potasio 2 a 150
Magnesio 0.5 a 150
Calcio 0.5 a 150
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4) DETERMINACION DEL LIMITE DE DETECCION Y DE CUANTIFICACION

Para poder determinar los limites de cuantificacion (LC) y el limite de deteccion (LD) se debe
de considerar los resultados de los blancos de agua Tipo | y la desviacion estandar de cada
solucion madre. En la Tabla 26 se observa el resultado de cada analisis, conforme a la

Ecuacion 13:

_ 2(}71' - ypromedio)2

S n—1

= [uS « min]

Ecuacion 13 Desviacion estandar.

Tabla 26 Resultado del andlisis de blancos y su desviacion estdndar.

Areas (LS*min)

Repeticion Fluoruros, nitritos, Cloruros, sulfatos y Litio, sodio, potasio,
bromuros y nitratos fosfatos magnesio y calcio.
Blanco 1 0.0006 0.0003 0.001
Blanco 2 0.0006 0.0002 0.001
Blanco 3 0.0000 0.0001 0.001
Blanco 4 0.0015 0.0002 0.002
Blanco 5 0.0004 0.0001 0.001
Blanco 6 0.0003 0.0002 0.001
0.0005 0.0001 0.0004
(1S*min)

Para poder obtener los limites se deben de considerar las siguientes ecuaciones y los
valores obtenidos en la Tabla 22.

D = 3.3xS _ 3.3 % (.uS * min) _ [%]
m (uS * min)/(mg/L) L

Ecuacion 14 Limite de deteccion.

~10+S  10* (uS*min)  mg
~m (uS*min)/(mg/L) [T]

Ecuacion 15 Limite de cuantificacion.

Con el desarrollo de la Ecuacién 14 y la Ecuacién 15 se obtienen los valores de la Tabla 27:
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Tabla 27 Limite de deteccion y limite de cuantificacion.

Estandar Limite de deteccidn (mg/L) Limite de cuantificacion (mg/L)
Fluoruros 0.011 0.034
Cloruros 0.002 0.006
Nitritos 0.026 0.079
Sulfatos 0.003 0.009
Bromuros 0.062 0.187
Nitratos 0.043 0.131
Fosfatos 0.007 0.022
Litio 0.001 0.004
Sodio 0.004 0.012
Potasio 0.006 0.018
Magnesio 0.002 0.006
Calcio 0.003 0.010

5) DETERMINACION DEL PORCENTAJE DE RECUPERACION Y SESGO.

Para la determinacion del porcentaje de recuperacion se debe de estimar la concentracion
obtenida a partir de la ecuacién obtenida en la curva de calibracion, la cual se compara con

la concentracion real como se observa en la Ecuacion 16:

CR mgy
%R = — x 100 = ——L x 100% = %
CT mg /L
Ecuacion 16 Porcentaje de recuperacion
A) Fluoruros B) Cloruros
150% 150%
140% 140%
_ 130% _ 130%
S 120% S 120%
& 110% & 110%
§ 100% § 100%
g 90% o o0%
; 80% ; 80%
70% 70%
60% 60%
50% 50%
1 2 5 10 25 2 10 50 100 150 200 250
Concentracién (mg/L) Concentracién (mg/L)
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K) Magnesio L) Calcio
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Figura 13 Grdficas para el porcentaje de recuperacion para cada ién: A)Fluoruros, B)Cloruros, C)Nitritos, D)Sulfatos,
E)Bromuros, F)Nitratos, G)Fosfatos, H)Litio, 1)Sodio, J)Potasio, K)Magnesio y L)Calcio donde se observan los criterios de
aceptacion en un rango del 90% al 110%.

Como se observa en la Figura 13 los valores deben de estar en un intervalo del 90 al 110%
para poder entrar en el criterio de aceptacion, en donde no se cumple este criterio es
necesario reevaluar las concentraciones que se deben de utilizar para formar la curva de

calibracion.
Los resultados del sesgo se pueden observar en el Anexo 8.1 fueron obtenidos con la

Ecuacion 17.
A=P—CT = [?]

Ecuacion 17 Sesgo

6) REPETIBILIDAD.

Para comprobar la repetibilidad del método es necesario comparar su desarrollo por el
mismo analista en diferentes dias, donde los resultados tengan un coeficiente de variacion
de menor igual al 5% con respecto al porcentaje de recuperaciéon. Estos resultados se

obtienen a partir de la Ecuacion 18:

Jn(Zyz) — (Zy)?
cv

n(n—1) _ [MS * min
Y CT ~Lmg/L
n

Ecuacion 18 Coeficiente de variacion
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Figura 14 Grdficas para la repetibilidad para cada ion: A)Fluoruros, B)Cloruros, C)Nitritos, D)Sulfatos, E)Bromuros,
F)Nitratos, G)Fosfatos, H)Litio, I)Sodio, J)Potasio, K)Magnesio y L)Calcio donde se observa el criterios de aceptacion al 5%.

Como se observa en la Figura 14 los valores deben de estar por debajo del 5% para el
coeficiente de variacion para entrar en el criterio de aceptacion, en donde no se cumple este

criterio es necesario reevaluar las en las que se debe de trabajar.

7) REPRODUCIBILIDAD.

Para comprobar la reproducibilidad del método es necesario comparar su desarrollo por dos
analistas en diferentes dias, donde los resultados tengan un coeficiente de variacion de

menor igual al 5% con respecto al porcentaje de recuperacién. Estos resultados se obtienen

a partir de la Ecuacién 18.
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Figura 15 Grdficas para la reproducibilidad para cada ion: A)Fluoruros, B)Cloruros, C)Nitritos, D)Sulfatos, E)Bromuros,
F)Nitratos, G)Fosfatos, H)Litio, 1)Sodio, J)Potasio, K)Magnesio y L)Calcio donde se observa el criterios de aceptacion al 5%.

Como se observa en la Figura 15 los valores deben de estar por debajo del 5% para el
coeficiente de variacion para entrar en el criterio de aceptacién, en donde no se cumple este

criterio es necesario reevaluar las en las que se debe de trabajar.

8) RESULTADOS DEL ANALISIS DE MUESTRA.

Las muestras obtenidas de la zona de estudio fueron analizadas por el método analitico
para la determinacion de iones mayores en aguas geotérmicas y subterrdneas por
cromatografia idnica. Las areas obtenidas se encuentran en el Anexo 8.1, con las cuales se
calculan las concentraciones de cada ion a partir de las ecuaciones del Anexo 8.2, una vez
obtenidas estas concentraciones e procede a calcular la concentracion real a partir de la

Ecuacion 20 donde se considera el factor de dilucion:

Volumen final mL

f=

Volumen de la muestra mlL

Ecuacion 19 Factor de dilucién (Num. adimensional)
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Crear = C* f = (mg/L)(mL/mL) = [#]

Ecuacion 20 Concentracion real con el factor de dilucion

En el Anexo 8.1 se encuentra las tablas con todos los resultados de las inyecciones mientras

que en la Tabla 81 y Tabla 82 se encuentran los promedios de la concentracion de cada i6n

para cada una de las muestras.

A W IN PR

O 00 N O U

14
15
16

17

18
19
20

Clave
Muestra
GCR2
GCRq
GACL
GCRq
GCCC
Camp
GCIOF
GACL
GC10A

GCC
Cama

GCCap
GCCCant
GCIO
GC
CCamp
GCGH
GCSMO
GCIOF
GCl
Cantera
GCNthai
GClau
GC3G

Tabla 28 Concentraciones (mg/L) de aniones por muestra.

Fluoruros
2.0
13
14
3.0

1.3

1.3
3.6
1.5

1.3

1.3
1.6
1.6

3.5

3.5
2.3
14

14

1.5
1.3
1.3

Cloruros
37.3
24.0

210.6
20.5

28.1

33.7
63.0
25.5

28.9

87.9
46.2
34.0

29.8

24.2
79.2
27.6

23.7

27.1
207.7
30.7

Concentracién (mg/L)

Nitritos
8.4
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6.6

7.2

6.9
6.6
8.2

11.2

12.5
7.7
3.5

11.3

9.3
12.6
10.2

10.0

9.7
9.1
9.2

Sulfatos
67.0
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53.8
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54.7
64.5
44.1

48.1

62.1
65.9
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56.4
43.5

Bromuros
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<LD
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15.3
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<LD
<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD

< LD

<LD
<LD
<LD

<LD

9.8
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD

Fosfatos
<LD
<LD
<LD
<LD

< LD

<LD
<LD
<LD

< LD

<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD

<LD

<LD
<LD
<LD
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Tabla 29 Concentraciones (mg/L) de cationes por muestra.

No Clave Concentracion (mg/L)
Muestra Litio Sodio Potasio Magnesio Calcio
1 GCR2 1.3 143.8 16.1 2.6 21.6
2 GCRq 1.1 64.0 13.7 17.2 40.3
3 GACL 1.2 149.7 284 7.0 87.2
4 GCRq <LD 24.9 6.9 16.8 32.5
5 Geee 1.1 82.5 17.5 3.2 28.7
Camp
6 GCIOF 1.2 105.1 14.0 1.9 24.1
7 GACL 1.2 148.1 18.8 6.6 18.0
8 GC10A 1.1 76.3 15.5 17.0 42.0
9 Gee 1.5 197.8 22.5 4.1 35.7
Cama
10 GCCap 1.9 271.1 14.6 7.0 34.8
11 GCCCant 1.1 83.3 18.6 5.4 52.1
12 GCIO 1.2 105.1 14.3 1.9 28.4
13 6e 1.1 93.3 13.2 111 94.0
CCamp
14 GCGH 1.1 105.1 13.6 5.7 25.5
15 GCSMO 1.5 215.2 19.2 2.7 82.2
16 GCIOF 1.1 76.0 16.1 20.7 37.5
17 GCl 1.1 76.0 14.8 11.7 31.0
Cantera
18 GCNthai 1.1 84.8 16.6 8.3 23.0
19 GClau 1.2 148.9 304 7.1 86.6
20 GC3G 1.1 74.1 16.3 8.8 28.6

Una vez que se completa el andlisis, se realiza una prueba final de calidad mediante la
invocacion del principio de electroneutralidad, que establece que el agua no puede
transportar una carga eléctrica (positiva 0 negativa), sino que debe ser siempre
eléctricamente neutra. Dado que la mayoria de las especies disueltas tienen carga, la
electroneutralidad exige que la suma de los equivalentes de las especies con carga positiva
coincida con la suma de equivalentes de las especies cargadas negativamente. Es posible
aprovechar este principio para verificar la credibilidad de un andlisis de agua. Esto se hace

calculando el balance cation-anién del agua, que se define como:

Y. CationeS pncen — 2 ANiONES oncen

BI * 100%

Y. CationeS;opcen + 2 ANiones oncen

Ecuacion 21 Balance idnico (BI).
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Donde todas las concentraciones se expresan en meg/L. Si un valor del balance iénico (BI)
es inferior al 5%, entonces el andlisis puede considerarse suficientemente preciso para
todos los usos. Si un Bl se encuentra en el rango de 5-15%, entonces el analisis debe usarse
con precaucion, mientras que los analisis con valores de Bl superiores al 15% realmente no
pueden considerarse como suficientemente confiables para justificar su uso con fines
cientificos serios (Younger, 2006).

Debido a que los resultados seran utilizados en la caracterizacion de la zona de Celaya para
la obtener el grado de Maestra en Ciencias de la Tierra por la I.G. Blanca Sofia Amézaga

Campos se realizo el balance idnico obteniendo los siguientes resultados:

Tabla 30 Balance ionico del andlisis de muestras.

No Clave Muestra . Suma . Balance Iénico
Aniones Cationes
1 GCR2 8.6 8.1 -2.7%
2 GCRq 7.3 6.7 -4.4%
3 GACL 124 12.4 -0.2%
4 GCCCap 5.1 4.3 -8.5%
5 GCCCCamp 6.3 5.9 -3.5%
6 GCIOF 6.4 6.5 0.3%
7 GClau 7.9 8.5 3.9%
8 GC10A 7.7 7.4 -2.3%
9 GCCCama 12.1 11.5 -2.5%
10 GCGalv 14.8 14.8 -0.1%
11 GCCCant 7.8 7.3 -3.3%
12 GCIO 5.7 6.7 7.9%
13 GCT19A 10.5 10.2 -1.6%
14 GCGH 6.7 6.8 1.3%
15 GCSMO 14.2 14.4 0.8%
16 GCEX 7.7 7.5 -1.5%
17 GClCantera 6.8 6.3 -3.4%
18 GCNthai 6.8 6.1 -5.6%
19 GAClaja 12.3 12.3 0.2%
20 GC3G 6.3 6.0 -2.9%

Como se observa en la Tabla 51 los analisis en su mayoria son confiables para su uso.
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9) INCERTIDUMBRE.
La incertidumbre es el parametro que caracteriza la dispersion de los valores que son
atribuidos al mensurando. El reporte del resultado de analisis debe de incluir la

incertidumbre, por lo cual se desarrolla el siguiente método:

Modelo matematico:

Una vez realizado el analisis de la curva de calibracion se obtiene la ecuacién de una recta:
y=mx+b»b

Donde la y es la sefal analitica (area en uS*min), x es la concentracién (mg/L), m es la

pendiente y b es la ordenada al origen. Al momento de analizar la muestra el equipo da el

area de la cual se debe de obtener la concentracion de cada i6n por lo cual la ecuacion a

utilizar es la siguiente:

Esta ecuacion varia conforme cada ion y su respectiva curva de calibracion.

Diagrama Ishikawa:

En este diagrama se encuentran las fuentes de incertidumbre que afectan el método de
andlisis. El siguiente diagrama es representativo para la obtencion de la concentracion de

cada i6n por cada muestra.

Diagrama 2 Diagrama de Ishikawa para la concentracion de iones por muestra.

Uy ) Un

u

matraz

pipeta
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Donde se encuentran tres tipos de incertidumbre: 1) la incertidumbre tipo A o del analista
(Ua) la cual se obtiene por el analisis estadistico de una serie de mediciones bajo
condiciones de repetibilidad, 2) la incertidumbre tipo B (Us) la cual abarca el conocimiento
sobre las caracteristicas o el comportamiento de un sistema de medicién (teniendo en
cuenta la sefial analitica, la pendiente y la ordenada al origen) y finalmente 3) la
incertidumbre por dilucién (Udiucisn) donde se expresa el margen de incerteza asociada a
una medicidn en esta caso la dilucion de la muestra que involucra la incertidumbre del

matraz y la pipeta.

Para obtener la incertidumbre de la concentracién se debe de realizar conforme a la
Ecuacion 22:

2 2 2 2
Ucién = Cion * (Uy—b) + (U_m) + < S4 > + < Upipeta > + ( Unmatraz )
y=b m Vn x Cisn VOlPipeta Volnatraz

Ecuacion 22 Incertidumbre de la concentracion de iones.

2

Tabla 31 Datos para el cdlculo de la incertidumbre.

Fuentes de incertidumbre

Cisn La concentracién del i6n
Us Uy_p Incertidumbre combina de la pendiente y la ordenada /
y—b (la sefial detectada menos la ordenada al origen)*
Unm Error tipico de la pendiente / Pendiente
m
Ua Sa La desviacion estandar / (raiz del num. de
Vi« Cign analisis)(concentracion del i6n)
Usdilucion Upipeta Incertidumbre de la pipeta / Volumen de la pipeta
VOlpipeta
Unatraz Incertidumbre de la matraz / Volumen de la matraz
Volmatraz

*Nota: la incertidumbre combinada se obtiene a partir de la ecuacion:

Uy_p = /Uyz + U

donde la Uﬁ es el error tipico de la sefial detectada y U2 es el error tipico de la ordenada al origen.
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En el Anexo 8.2 se encuentran todos los valores que se tomaron en cuenta para obtener la
incertidumbre de cada medicion. En las siguientes tablas se tiene el reporte de la

concentracion obtenida y su respectivo mensurando.

Tabla 32 Concentracion (valor izquierdo) e incertidumbre (valor derecho) para fluoruros, cloruros, nitritos y sulfatos para
cada muestras analizada.

Concentracién e Incertidumbre (mg/L)

No Clave
Muestra FLUORUROS CLORUROS NITRITOS SULFATOS

1 GCR2 20 + 02 373 + 51 84 + 04 670 + 58
2 GCRq 13 + 02 240 + 51 81 + 04 389 + 58
3 GACL 14 + 02 2106 % 5.1 77 + 04 538 + 58
4  GCCCap 30 + 02 205 + 51 66 + 04 344 + 58
5 GCCCCamp 13 + 02 281 + 5.1 72 + 04 431 + 58
6 GCIOF 13 + 02 337 + 51 69 + 04 547 + 58
7 GClau 36 + 02 630 + 51 66 + 04 645 + 58
8 GC10A 15 + 02 255 + 51 82 + 04 441 + 58
9 GCCCama 13 + 02 289 + 51 112 + 04 481 + 58
10  GCGalv 13 + 02 89 + 51 125 + 04 621 + 58
11  GCCCant 16 + 02 462 + 51 77 + 04 659 + 58
12 GCIO 16 + 02 340 + 51 35 + 04 219 + 58
13 GCT19A 35 + 02 298 + 51 113 + 04 470 + 58
14 GCGH 35 + 02 242 + 51 93 + 04 343 + 58
15  GCSMO 23 + 02 792 + 51 126 + 04 1189 + 58
16 GCEX 14 + 02 276 + 51 102 + 04 605 + 58
17 GClCantera 14 + 02 237 + 51 100 + 04 452 + 58
18  GCNthai 1.5 + 02 271 %+ 5.1 97 + 04 466 + 58
19  GAClaja 1.3 + 02 2077 *+ 51 91 + 04 564 + 58
20 GC3G 13 + 02 307 + 51 92 + 04 435 + 58
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Tabla 33 Concentracion (valor izquierdo) e incertidumbre (valor derecho) para bromuros, nitratos, fosfatos y litio para
cada muestras analizada.

o

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

Clave
Muestra

GCR2
GCRq
GACL
GCCCap
GCCCCamp
GCIOF
GClau
GC10A
GCCCama
GCGalv
GCCCant
GCIO
GCT19A
GCGH
GCSMO
GCEX
GClCantera
GCNthai
GAClaja

GC3G

BROMUROS
144 * 0.5
212 0.8
5.0 * 0.2
19.0 = 0.9
9.7 * 0.4
9.1 * 0.4
8.6 * 0.4
166 £ 0.6
539 + 1.4
5.4 * 0.1
347 1.4
9.3 * 1.2
124 £ 0.3
<LD + N/A
62.8 + 1.4
230 ¢ 0.7
16.1 * 0.5
119 = 0.4
53 * 0.2
153 0.5

Concentracién e Incertidumbre (mg/L)

NITRATOS
<LD ¢ N/A
<LD ¢ N/A
<LD + N/A
<LD ¢ N/A
<LD + N/A
<LD + N/A
<LD ¢ N/A
<LD + N/A
<LD ¢ N/A
<LD ¢ N/A
<LD ¢ N/A
<LD ¢ N/A
<LD ¢ N/A
9.8 * 0.6
<LD ¢ N/A
<LD ¢ N/A
<LD ¢ N/A
<LD + N/A
<LD ¢ N/A
<LD + N/A

FOSFATOS
<LD ¢ N/A
<LD ¢ N/A
<LD + N/A
<LD ¢ N/A
<LD + N/A
<LD + N/A
<D + N/A
<LD + N/A
<LD ¢ N/A
<LD ¢ N/A
<LD ¢ N/A
<LD ¢ N/A
<LD ¢ N/A
<LD ¢ N/A
<D + N/A
<LD ¢ N/A
<LD ¢ N/A
<LD + N/A
<LD ¢ N/A
<LD + N/A

1.3

1.1

1.2

<LD

1.1

1.2

1.2

1.1

15

1.9

11

1.2

11

11

15

11

1.1

11

1.2

1.1

LITIO

I+

1+

1+

I+

1+

I+

I+

1+

I+

I+

I+

I+

I+

I+

I+

I+

I+

I+

I+

I+

0.2
0.2
0.2
N/A
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2
0.2

0.2
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Tabla 34 Concentracion (valor izquierdo) e incertidumbre (valor derecho) para sodio, potasio, magnesio y calcio para

cada muestras analizada

No

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

Clave
Muestra

GCR2
GCRq
GACL
GCCCap
GCCCCamp
GCIOF
GClau
GC10A
GCCCama
GCGalv
GCCCant
GCIO
GCT19A
GCGH
GCSMO
GCEX
GClCantera
GCNthai
GAClaja

GC3G

SODIO

143.8

64.0

149.7

24.9

82.5

105.1

148.1

76.3

197.8

271.1

83.3

105.1

93.3

105.1

215.2

76.0

76.0

84.8

148.9

74.1

+

I+

I+

I+

I+

I+

I+

I+

I+

I+

I+

I+

I+

I+

I+

I+

I+

I+

I+

I+

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

1.6

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

1.5

Concentracién e Incertidumbre (mg/L)

POTASIO
161 + 1.3
13.7 + 13
284 + 1.3

69 = 13
175 + 13
140 + 1.3
188 + 1.3
155 + 13
225 = 13
146 + 13
186 + 1.3
143 + 1.3
13.2 + 13
136 + 1.3
19.2 + 1.3
161 + 1.3
148 + 1.3
16,6 + 1.3
304 + 1.3
163 + 1.3

MAGNESIO
26 = 1.7
172 + 1.7
70 = 1.7
16.8 + 1.7
32 + 1.7
19 + 1.7
6.6 = 1.7
170 + 1.7
41 + 1.7
70 = 1.7
54 + 1.7
19 + 1.7
111 + 1.7
57 £+ 1.7
27 £ 1.7
207 = 1.7
11.7 = 1.7
83 + 1.7
7.1 £ 1.7
88 *+ 1.7

CALCIO
216 * 1.5
403 + 15
87.2 + 15
325 = 15
287 + 1.5
241 + 1.5
180 + 1.5
420 = 15
357 = 15
348 + 1.5
521 + 1.5
284 + 1.6
940 * 15
255 + 15
822 + 15
375 + 15
310 + 15
230 + 15
866 * 15
286 * 1.5
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7 CONCLUSIONES

De acuerdo al desarrollo de parametros del protocolo de validacion se estipula que el
Método paraladeterminacion de iones mayores por latécnicade cromatografiaionica

es un método repetible, reproducible, lineal y confiable para su desarrollo.

Este método cumple con los requisitos estipulados en la NMX-EC-17025-IMNC-2006, asi
como los sugeridos por la COFEPRIS.

Se confirma a través del analisis de muestras y su incertidumbre que el método es el

adecuado para el andlisis de aguas termales y subterraneas.
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8 ANEXO0S

8.1 TABLAS DE RESULTADOS

Tabla 35 Resultados del andlisis para la curva de calibracion para Fluoruros, nitritos, bromuros y nitratos.

0.109 0.043 0.019 0.027
1 1 0.115 0.046 0.020 0.027
0.111 0.045 0.019 0.027
0.250 0.099 0.041 0.058
2 2 0.251 0.103 0.042 0.058
0.253 0.102 0.042 0.058
0.707 0.270 0.111 0.155
3 5 0.717 0.272 0.111 0.156
0.716 0.273 0.112 0.156
1.519 0.583 0.236 0.336
4 10 1.481 0.575 0.234 0.332
1.525 0.586 0.238 0.337
3.753 1.582 0.663 0.947
5 25 3.713 1.602 0.673 0.960
3.711 1.594 0.666 0.955

Tabla 36 Resultados del andlisis para la curva de calibracion para cloruros, sulfatos y fosfatos.

0.140 0.103 0.034
1 2 0.139 0.103 0.036
0.142 0.104 0.035
0.791 0.559 0.189
2 10 0.837 0.590 0.202
0.829 0.602 0.220
5.162 3.679 1.219
3 50 5.151 3.670 1.212
5.283 3.761 1.249
11.222 8.096 2.840
4 100 11.339 8.160 2.842
11.380 8.183 2.859
17.464 12.570 4.551
> 150 17.456 12.550 4.547




17.528 12.597 4.567
24.873 18.107 6.967
6 200 24.458 17.777 6.891
24.088 17.398 6.743
27.565 19.862 7.792
7 250 29.762 21.396 8.478
29.990 21.578 8.553

Tabla 37 Resultados del andlisis para la curva de calibracion para litio.

S mem e

0.465
1 0.5 0.445
0.453
2.150
2 2 2.179
2.079
5.548
3 5 5.579
5.564
10.916
4 10 11.039
10.783
28.709
5 25 28.250
28.860

Tabla 38 Resultados del andlisis para la curva de calibracion para sodio, potasio, magnesio y calcio.

0.197 0.132 0.312 0.197
1 0.5 0.165 0.104 0.304 0.192
0.189 0.123 0.313 0.197
0.708 0.47 1.287 0.792
2 2 0.699 0.435 1.304 0.800
0.684 0.446 1.270 0.778
3.474 2.269 6.580 4.076
3 10 3.471 2.249 6.601 4.040
3.439 2.228 6.610 4.046
16.637 10.816 31.709 19.634
4 >0 16.978 11.026 32.280 19.979




16.490 10.714 31.344 19.383

35.380 23.064 67.181 42.055
5 100 34.961 22.795 66.345 41.503
35.180 22.938 66.796 41.764
53.019 35.782 101.465 64.089
6 150 50.011 33.381 92.283 62.814
51.686 33.166 97.322 61.538

Tabla 39 Recopilacion de datos para andlisis de la curva de titulacion para fluoruros.

Fluoruros

Promedio Area

Concentracién (mg/L) Concentraciéon (mg/L)  Desviacion estandar

(nS*min)
1 0.112 0.98 0.003
0.251 1.90 0.002
5 0.713 4.96 0.006
10 1.508 10.23 0.024
25 3.726 24.92 0.024

Tabla 40 Recopilacidn de datos para andlisis de la curva de titulacion para cloruros.

Cloruros

Promedio Area

Concentracion (mg/L) Concentracion (mg/L)  Desviacion estandar

(nS*min)

2 0.140 4.58 0.002
10 0.819 10.24 0.025
50 5.199 46.76 0.073
100 11.314 97.74 0.082
150 17.483 149.17 0.039

200 24.473 207.45 0.393
250 29.106 246.07 1.339

Tabla 41 Recopilacion de datos para andlisis de la curva de titulacion para nitritos.

Nitritos
Concentracion Promedio Area Concentracidn Desviacion estandar
(mg/L) (nS*min) (mg/L)
1 0.045 1.29 0.002
2 0.101 2.16 0.002
5 0.272 4.79 0.002
10 0.581 9.57 0.006
25 1.593 25.19 0.010
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Tabla 42 Recopilacion de datos para andlisis de la curva de titulacion para sulfatos.

Sulfatos

Promedio Area

Concentracion (mg/L) Concentracion (mg/L)  Desviacion estandar

(nS*min)

2 0.103 4.79 0.001
10 0.584 10.33 0.022
50 3.703 46.35 0.050
100 8.146 97.66 0.045
150 12.572 148.76 0.024
200 17.761 208.67 0.355
250 20.945 245.44 0.943

Tabla 43 Recopilacidn de datos para andlisis de la curva de titulacion para bromuros.

Bromuros
Concentracion Promedio Area Concentracion Desviacion estandar
(mg/L) (rS*min) (mg/L)
1 0.019 1.38 0.001
2 0.042 2.21 0.001
5 0.111 4.77 0.001
10 0.236 9.37 0.002
25 0.667 25.27 0.005

Tabla 44 Recopilacion de datos para andlisis de la curva de titulacion para nitratos.

Nitratos
Concentracion Promedio Area Concentracidén Desviacidn estandar
(mg/L) (nS*min) (mg/L)
1 0.027 1.42 0.000
2 0.058 2.22 0.000
5 0.156 4.73 0.001
10 0.335 9.35 0.003
25 0.954 25.28 0.007

Tabla 45 Recopilacion de datos para andlisis de la curva de titulacion para fosfatos.

Fosfatos

Promedio Area

Concentracién (mg/L) Concentraciéon (mg/L)  Desviacion estandar

(nS*min)
2 0.035 9.10 0.001
10 0.204 14.05 0.016
50 1.227 44.11 0.020
100 2.847 91.73 0.010
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150 4.555 141.92 0.011

200 6.867 209.86 0.114

250 8.274 251.22 0.419

Tabla 46 Recopilacion de datos para andlisis de la curva de titulacion para litio.

Litio

Promedio Area

Concentracion (mg/L) Concentracion (mg/L)  Desviacion estandar

(US*min)
0.5 0.454 0.59 0.010
2 2.136 2.06 0.051
5 5.564 5.04 0.016
10 10.913 9.70 0.128
25 28.606 25.10 0.318

Tabla 47 Recopilacion de datos para andlisis de la curva de titulacion para sodio.

Sodio

Promedio Area

Concentracién (mg/L) Concentraciéon (mg/L)  Desviacion estandar

(US*min)
0.5 0.184 0.66 0.017
2 0.697 2.14 0.012
10 3.461 10.14 0.019
50 16.702 48.43 0.250
100 35.174 101.85 0.210
150 51.572 149.28 1.507

Tabla 48 Recopilacidn de datos para andlisis de la curva de titulacion para potasio.

Potasio

Promedio Area

Concentracién (mg/L) Concentraciéon (mg/L)  Desviacidon estandar

(US*min)
0.5 0.120 0.92 0.014
2 0.450 2.37 0.018
10 2.249 10.25 0.021
50 10.852 47.99 0.159
100 22.932 100.97 0.135
150 34.110 150.00 1.452

Tabla 49 Recopilacion de datos para andlisis de la curva de titulacion para magnesio.

Magnesio

Promedio Area

g .z L D e ez ta
(uS*mln) Concentracién (mg/ ) esviacion estandar

Concentracién (mg/L)




0.5 0.310 0.47 0.005

2 1.287 1.97 0.017
10 6.597 10.11 0.015
50 31.778 48.73 0.472
100 66.774 102.41 0.418
150 97.023 148.81 4.598

Tabla 50 Recopilacion de datos para andlisis de la curva de titulacion para calcio.

Calcio

Promedio Area

Concentracion (mg/L) Concentracién (mg/L)  Desviacidon estandar

(US*min)
0.5 0.195 1.13 0.003
2 0.790 2.55 0.011
10 4.054 10.34 0.019
50 19.665 47.59 0.299
100 41.774 100.34 0.276
150 62.814 150.54 1.276

Tabla 51 Resultados del andlisis para el pardmetro de reproducibilidad y repetibilidad para fluoruros.

ANION FLUORUROS

Analista JMéndez JMéndez BFelipe
Dia 1 2 2
Concentracién (mg/L)  NUm. inyeccion Areas (uS*min)

2 1 0.243 0.216 0.252
2 0.259 0.229 0.259

3 0.257 0.223 0.248

4 0.257 0.221 0.251

5 0.262 0.223 0.250

6 0.258 0.205 0.251

25 1 3.526 3.644 3.792
2 3.595 3.638 3.826

3 3.614 3.640 3.853

4 3.563 3.690 3.806

5 3.662 3.693 3.795

6 3.643 3.522 3.819

100 1 12.018 12.477 11.972
2 12.417 12.267 12.465

3 12.231 12.688 12.467

4 12.192 12.478 12.496

5 12.039 12.834 12.030

6 12.591 12.828 12.040




Tabla 52 Resultados del andlisis para el parametro de reproducibilidad y repetibilidad para cloruros.

ANION CLORUROS

Analista JMéndez JMéndez BFelipe
Dia 1 2 2
Concentracién (mg/L) NUm. inyeccion Areas (uS*min)
2 1 0.139 0.131 0.154
2 0.144 0.139 0.155
3 0.146 0.140 0.150
4 0.148 0.142 0.152
5 0.150 0.142 0.152
6 0.149 0.133 0.155
25 1 2.148 2.453 2.641
2 2.178 2.445 2.647
3 2.218 2.451 2.665
4 2.194 2.487 2.679
5 2.233 2.493 2.664
6 2.250 2.356 2.639
100 1 10.299 11.393 11.813
2 10.369 11.428 11.824
3 10.553 11.486 11.835
4 10.515 11.265 11.882
5 10.369 11.703 11.919
6 10.606 11.787 11.933

Tabla 53 Resultados del andlisis para el pardmetro de reproducibilidad y repetibilidad para nitritos.

ANION NITRITOS

Analista JMéndez JMéndez BFelipe
Dia 1 2 2
Concentracién (mg/L)  NUm. inyeccion Areas (uS*min)
2 1 0.096 0.089 0.144
2 0.099 0.094 0.147
3 0.101 0.097 0.145
4 0.102 0.098 0.146
5 0.103 0.098 0.146
6 0.101 0.093 0.146
25 1 1.489 1.509 1.704
2 1.511 1.503 1.707
3 1.536 1.507 1.720
4 1.519 1.528 1.731
5 1.544 1.529 1.723




6 1.554 1.448 1.703
100 1 6.369 6.436 6.706
2 6.415 6.456 6.718
3 6.521 6.483 6.731
4 6.508 6.371 6.741
5 6.424 6.600 6.764
6 6.560 6.629 6.769

Tabla 54 Resultados del andlisis para el pardmetro de reproducibilidad y repetibilidad para sulfatos.

ANION SULFATOS

Analista JMéndez JMéndez BFelipe
Dia 1 2 2
Concentracidon (mg/L)  NUm. inyeccion Areas (uS*min)

2 1 0.104 0.099 0.179
2 0.107 0.104 0.182

3 0.108 0.105 0.178

4 0.110 0.106 0.179

5 0.114 0.107 0.178

6 0.110 0.100 0.179

25 1 1.730 1.726 1.946
2 1.755 1.720 1.945

3 1.788 1.723 1.958

4 1.766 1.750 1.970

5 1.796 1.754 1.959

6 1.812 1.659 1.937

100 1 8.372 8.169 8.570
2 8.422 8.194 8.575

3 8.570 8.251 8.583

4 8.541 8.062 8.614

5 8.404 8.439 8.635

6 8.600 8.444 8.639

Tabla 55 Resultados del andlisis para el pardmetro de reproducibilidad y repetibilidad para bromuros.

ANION BROMUROS

Analista JMéndez JMéndez BFelipe
Dia 1 2 2
Concentracién (mg/L)  NUm. inyeccion Areas (uS*min)
2 1 0.053 0.038 0.037

2 0.055 0.040 0.039
3 0.056 0.040 0.038
4 0.056 0.040 0.039




5 0.057 0.040 0.039
6 0.055 0.038 0.039
25 1 0.611 0.626 0.651
2 0.622 0.621 0.653
3 0.633 0.621 0.659
4 0.626 0.630 0.657
5 0.632 0.631 0.655
6 0.641 0.595 0.653
100 1 2.794 2.819 2.821
2 2.793 2.813 2.819
3 2.842 2.853 2.821
4 2.836 2.793 2.829
5 2.837 2.897 2.839
6 2.830 2.943 2.834

Tabla 56 Resultados del andlisis para el pardmetro de reproducibilidad y repetibilidad para nitratos.

ANION NITRATOS

Analista JMéndez JMéndez BFelipe
Dia 1 2 2
Concentracidon (mg/L)  NUm. inyeccion Areas (uS*min)
2 1 0.080 0.052 0.059
2 0.082 0.054 0.058
3 0.082 0.055 0.056
4 0.083 0.059 0.057
5 0.084 0.056 0.057
6 0.083 0.052 0.057
25 1 0.842 0.881 0.966
2 0.854 0.879 0.964
3 0.869 0.877 0.973
4 0.861 0.893 0.976
5 0.876 0.895 0.967
6 0.881 0.846 0.964
100 1 3.710 3.890 3.979
2 3.711 3.885 3.992
3 3.773 3.938 3.992
4 3.777 3.848 4.012
5 3.728 3.964 4.017
6 3.786 4.011 4.026

Tabla 57 Resultados del andlisis para el pardmetro de reproducibilidad y repetibilidad para fosfatos.

ANION FOSFATOS
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Analista
Dia
Concentracion (mg/L)
2
25
100

NUm. inyeccion
1

AL, WNEFEP OOV WNEPEPOOVREEWN

JMéndez
1

0.035
0.034
0.034
0.035
0.033
0.031
0.518
0.526
0.536
0.528
0.540
0.547
2.906
2.932
2.986
2.981
2.929
3.007

JMéndez
2
Areas (uS*min)
0.031
0.032
0.031
0.031
0.031
0.028
0.522
0.523
0.525
0.533
0.535
0.506
2.732
2.737
2.764
2.696
2.837
2.837

BFelipe
2

0.037
0.037
0.036
0.037
0.036
0.034
0.605
0.606
0.613
0.617
0.615
0.607
3.154
3.160
3.165
3.176
3.183
3.184

Tabla 58 Resultados del andlisis para el parametro de reproducibilidad y repetibilidad para litio.

Analista
Dia
Concentracion (mg/L)
0.5
5
25

NUm. inyeccion
1

W N R OO WN R OOV WN

JMéndez
1

0.465
0.445
0.453
0.440
0.453
0.473
5.548
5.579
5.564
5.466
5.444
5.546
28.709
28.25
28.86

JMéndez
2
Areas (uS*min)
0.513
0.519
0.522
0.521
0.550
0.546
5.388
5.380
5.562
5.502
5.594
5.513
27.300
27.329
27.493

BFelipe
2

0.571
0.564
0.562
0.564
0.563
0.548
5.358
5.679
5.653
5.628
5.495
5.543
27.157
27.632
28.577
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4 28.835 27.681 27.588
5 28.293 28.586 27.556
6 29.175 27.775 27.705

Tabla 59 Resultados del andlisis para el pardmetro de reproducibilidad y repetibilidad para sodio.

CATION SODIO

Analista JMéndez JMéndez BFelipe
Dia 1 2 2
Concentracién (mg/L)  NUm. inyeccion Areas (uS*min)

0.5 1 0.197 0.180 0.279
2 0.165 0.193 0.245

3 0.189 0.172 0.217

4 0.172 0.191 0.255

5 0.222 0.180 0.260

6 0.246 0.218 0.218

10 1 3.474 3.341 3.433
2 3.471 3.403 3.612

3 3.439 3.507 3.558

4 3.370 3.464 3.545

5 3.405 3.551 3.445

6 3.470 3.512 3.457

100 1 35.380 34.540 34.028
2 34.961 34.604 34.559

3 35.180 34.951 35.563

4 35.414 35.026 34.636

5 34.705 36.116 34.253

6 35.631 35.088 34.241

Tabla 60 Resultados del andlisis para el pardmetro de reproducibilidad y repetibilidad para potasio.

CATION POTASIO

Analista JMéndez JMéndez BFelipe
Dia 1 2 2
Concentracién (mg/L)  NUm. inyeccion Areas (uS*min)
0.5 1 0.132 0.112 0.179
2 0.104 0.131 0.170
3 0.123 0.115 0.148
4 0.114 0.135 0.173
5 0.144 0.116 0.195
6 0.106 0.151 0.156
10 1 2.270 2.184 2.278
2 2.250 2.223 2.368
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3 2.228 2.309 2.294
4 2.170 2.262 2.338
5 2.213 2.339 2.257
6 2.233 2.305 2.266
100 1 23.065 22.670 22.353
2 22.795 22.713 22.658
3 22.938 22.955 23.280
4 23.074 22.973 22.683
5 22.594 23.634 22.464
6 23.189 23.029 22.463

Tabla 61 Resultados del andlisis para el pardmetro de reproducibilidad y repetibilidad para magnesio.

CATION MAGNESIO

Analista JMéndez JMéndez BFelipe
Dia 1 2 2
Concentracidon (mg/L)  NUm. inyeccion Areas (uS*min)

0.5 1 0.312 0.330 0.328
2 0.304 0.318 0.332

3 0.313 0.309 0.343

4 0.302 0.311 0.341

5 0.305 0.371 0.340

6 0.320 0.370 0.326

10 1 6.580 6.421 6.432
2 6.601 6.543 6.704

3 6.610 6.683 6.669

4 6.473 6.630 6.654

5 6.489 6.698 6.457

6 6.535 6.641 6.505

100 1 67.181 65.232 63.838
2 66.345 65.342 65.021

3 66.796 66.032 66.909

4 67.193 66.206 64.978

5 65.912 68.432 64.557

6 67.742 66.249 64.479

Tabla 62 Resultados del andlisis para el pardmetro de reproducibilidad y repetibilidad para calcio.

CATION CALCIO

Analista JMéndez JMéndez BFelipe
Dia 1 2 2
Concentracién (mg/L) NuUm. inyeccidon Areas (uS*min)
0.5 1 0.197 0.224 0.253




10

100

O U, WNFP O OULLAAWNRO VA WDN

0.192
0.197
0.190
0.190
0.201
4.076
4.040
4.046
3.963
3.972
4.001
42.055
41.503
41.764
42.030
41.194
42.329

0.213
0.214
0.242
0.237
0.275
4.020
4.063
4.146
4.129
4.190
4.177
41.238
41.296
41.678
42.062
43.230
41.824

0.254
0.276
0.242
0.243
0.239
4.413
4.605
4.478
4.505
4377
4.443
43.542
44.304
45.603
45.375
45.258
45.109

Tabla 63 Concentracion y sesgo para la curva de calibracion de fluoruros, nitritos, bromuros y nitratos.

Concentracién Fluoruro Nitritos Bromuros Nitratos
real (mg/L) Con?:gt/rf)cién Sesgo Con?;ngt/rf)cién Sesgo Con?;r;t/rf)cién Sesgo Conf:gt/rf)cién Sesgo
0.96 0.018 1.26 0.026 1.37 0.012 1.42 0.000
1 1.00 -0.022 1.31 -0.021 141 -0.025 1.42 0.000
0.97 0.004 1.29 -0.005 1.37 0.012 1.42 0.000
1.89 0.009 2.13 0.036 2.18 0.025 2.22 0.000
2 1.90 0.002 2.19 -0.026 2.22 -0.012 2.22 0.000
1.91 -0.011 2.17 -0.010 2.22 -0.012 2.22 0.000
4.92 0.042 4.77 0.026 4.76 0.012 4.72 0.017
5 4.99 -0.024 4.80 -0.005 4.76 0.012 4.74 -0.009
4.98 -0.018 4.81 -0.021 4.80 -0.025 4.74 -0.009
10.30 -0.071 9.60 -0.026 9.37 0.000 9.37 -0.026
10 10.05 0.181 9.47 0.098 9.30 0.074 9.27 0.077
10.34 -0.110 9.64 -0.072 9.44 -0.074 9.40 -0.051
25.10 -0.181 25.02 0.165 25.11 0.160 25.10 0.180
25 24.84 0.084 25.33 -0.144 25.47 -0.209 25.43 -0.154
24.83 0.097 25.21 -0.021 25.22 0.049 25.31 -0.026
Tabla 64 Concentracidn y sesgo para la curva de calibracion de cloruros, sulfatos y fosfatos.
Concentracién CIor.lfros Sulf‘a’tos Fosf'a!tos
real (mg/L) Concentracion Seseo Concentracion Seseo Concentracion Sesgo

(mg/L)

(mg/L)

(mg/L)
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4.58 0.003 4.78 0.004 9.07 0.029

2 4.57 0.011 4.78 0.004 9.12 -0.029

4.60 -0.014 4.79 -0.008 9.10 0.000

10.01 0.233 10.05 0.285 13.62 0.431

10 10.39 -0.150 10.41 -0.073 14.00 0.049
10.33 -0.083 10.54 -0.212 14.53 -0.480

46.45 0.306 46.07 0.281 43.89 0.225

50 46.36 0.397 45.97 0.385 43.68 0.431
47.46 -0.703 47.02 -0.666 44.77 -0.656

96.97 0.764 97.07 0.581 91.52 0.206

100 97.95 -0.211 97.81 -0.158 91.58 0.147
98.29 -0.553 98.08 -0.423 92.08 -0.353

149.01 0.156 148.73 0.027 141.81 0.118

150 148.94 0.222 148.50 0.258 141.69 0.235
149.55 -0.378 149.05 -0.285 142.28 -0.353

210.78 -3.335 212.67 -3.999 212.80 -2.939

200 207.32 0.125 208.86 -0.189 210.57 -0.705
204.24 3.210 204.48 4.188 206.22 3.644

233.22 12.844 232.93 12.509 237.05 14.174

250 251.54 -5.472 250.64 -5.204 257.21 -5.985
253.44 -7.373 252.75 -7.305 259.41 -8.189

Tabla 65 Concentracion y sesgo para la curva de calibracion de litio.

Concentracion ConcentraLciit(iS:
real (mg/L) (mg/L) Sesgo
0.60 -0.009
1 0.59 0.008
0.59 0.001
2.07 -0.012
2 2.10 -0.037
2.01 0.050
5.03 0.014
5 5.06 -0.013
5.04 0.000
9.70 -0.003
10 9.81 -0.110
9.59 0.113
25.19 -0.089
25 24.79 0.310
25.33 -0.221
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Tabla 66 Concentracion y sesgo para la curva de calibracion de fluoruros, nitritos, bromuros y nitratos.

Concentracién So’dio Potafsio Magrfesio Calffio
real (mg/L) Conirir;t/rf)aon Sesgo Con?;ngt/rf)cmn Sesgo Com(:;r;t/rf)aon Sesgo Con?ﬁ]r;t/rf)uon Sesgo
0.70 -0.039 0.97 -0.054 0.47 -0.004 1.14 -0.004
0.5 0.61 0.054 0.85 0.069 0.46 0.009 1.13 0.008
0.67 -0.015 0.93 -0.015 0.47 -0.005 1.14 -0.004
2.18 -0.032 2.45 -0.086 1.97 0.000 2.56 -0.005
2 2.15 -0.006 2.30 0.067 1.99 -0.026 2.58 -0.024
2.11 0.038 2.35 0.019 1.94 0.026 2.52 0.029
10.17 -0.037 10.34 -0.089 10.09 0.026 10.39 -0.052
10 10.17 -0.028 10.26 -0.001 10.12 -0.006 10.31 0.033
10.07 0.065 10.16 0.091 10.13 -0.020 10.32 0.019
48.24 0.187 47.83 0.158 48.63 0.105 47.51 0.075
50 49.23 -0.799 48.75 -0.763 49.50 -0.770 48.34 -0.748
47.82 0.612 47.38 0.605 48.07 0.665 46.92 0.674
102.45 -0.597 101.55 -0.577 103.04 -0.624 101.01 -0.670
100 101.24 0.615 100.37 0.602 101.75 0.658 99.70 0.647
101.87 -0.018 101.00 -0.025 102.44 -0.034 100.32 0.024
153.46 -4.185 157.33 -7.335 155.62 -6.813 153.59 -3.043
150 144.76 4.514 146.80 3.196 141.54 7.271 150.54 0.000
149.61 -0.330 145.86 4.139 149.27 -0.458 147.50 3.043
Tabla 67 Resultados para repetibilidad y reproducibilidad para el ion fluoruro.
ION Fluoruros
Analista JMéndez JMéndez BFelipe
Dia 1 2 2
Concentracion , .
Areas (US*min)
(mg/L)
Media (X) 97% 85% 95%
Desviacion
2 Estandar () 0.022 0.027 0.012
Coeficiente 2.3% 3.2% 1.3%
Variacion (CV)
Media (X) 96% 97% 102%
Desviacion
25 Estandar () 0.013 0.016 0.006
\C/:ﬁgz:z:t(ecw 1.4% 1.7% 0.6%
100 Media (X) 81% 84% 81%

87



Desviacion

0.015 0.015 0.017
Estandar (S)
Coeficiente
1.8% 1.8% 2.1%
Variacién (CV) ° ° °
Tabla 68 Resultados para repetibilidad y reproducibilidad para el ion cloruro.
ION Cloruros
Analista JMéndez JMéndez BFelipe
Dia 1 2 2
Concentracion . .
Areas (US*min)
(mg/L)
Media (X) 232% 228% 235%
Desviacion
, 0.017 0.020 0.008
2 Estandar (S)
Coeficiente
J 0.7% 0.9% 0.4%
Variacion (CV) 0 ° 0
Media (X) 87% 95% 102%
Desviacion
, 0.013 0.016 0.005
25 Estandar (S)
Coeficiente
i 1.4% 1.7% 0.5%
Variacion (CV) 0 ° 0
Media (X) 91% 99% 102%
Desviacion
0.010 0.016 0.004
100 Estandar (S)
Coeficiente
1.1% 1.7% 0.4%
Variacion (CV) 0 ° 0
Tabla 69 Resultados para repetibilidad y reproducibilidad para el ion nitrito.
ION Nitritos
Analista JMéndez JMéndez BFelipe
1 2 2
Concentracion , .
Areas (US*min)
(mg/L)
Media (X) 107% 103% 142%
Desviacion 0.019 0.027 0.008
2 Estandar (S)
Coeficiente
j 1.8% 2.7% 0.6%
Variacién (CV) 0 ° °
Media (X) 97% 95% 108%
) .
> Desviacion 0.015 0.018 0.007
Estandar (S)
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Coeficiente

1.5% 1.9% 0.7%
Variacién (CV) ° ° °
Media (X) 100% 101% 105%
Desviacion
, 0.011 0.015 0.004
100 Estandar (S)
Coeficiente 1.1% 15% 0.4%
Variacion (CV) = o e
Tabla 70 Resultados para repetibilidad y reproducibilidad para el ion sulfato.
ION Sulfatos
Analista JMéndez JMéndez BFelipe
Dia 1 2 2
Concentracion .
Areas (uS*min
(mg/L) (S 7min)
Media (X) 243% 239% 283%
Desviacion
B 0.019 0.019 0.008
2 Estandar (S)
Coeficiente
J 0.8% 0.8% 0.3%
Variacion (CV) 0 ° 0
Media (X) 96% 94% 105%
Desviacion
0.014 0.016 0.006
25 Estandar (S)
Coeficiente
1.4% 1.7% 0.5%
Variacion (CV) 0 ° 0
Media (X) 102% 99% 103%
Desviacién
0.011 0.018 0.004
100 Estandar (S)
Coeficiente
J 1.1% 1.8% 0.3%
Variacion (CV) 0 ° °
Tabla 71 Resultados para repetibilidad y reproducibilidad para el ion bromuro.
ION Bromuros
Analista JMéndez JMéndez BFelipe
Dia 1 2 2
Concentracion " .
Areas (US*min)
(mg/L)
Media (X) 136% 106% 105%
Desviacién
0.025 0.019 0.015
2 Estandar (S)
Coeficiente
J 1.9% 1.8% 1.5%
Variacién (CV) 0 ° °
25 Media (X) 95% 94% 99%
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Desviacion

0.015 0.020 0.004
Estandar (S)
Coeficiente
1.6% 2.1% 0.4%
Variacién (CV) ° ° °
Media (X) 105% 106% 105%
Desviacion
0.008 0.021 0.003
100 Estandar (S)
Coeficiente
0.8% 2.0% 0.3%
Variacién (CV) ° ° °
Tabla 72 Resultados para repetibilidad y reproducibilidad para el idn nitrato.
ION Nitratos
Analista JMéndez JMéndez BFelipe
Dia 1 2 2
Concentracion .
Areas (uS*min
(mg/L) (u3¥min)
Media (X) 142% 107% 110%
Desviacion
2 Estandar (S) 0.018 0.034 0.013
Coeficiente
Variacion (CV) 1.2% 3.2% 1.2%
Media (X) 92% 93% 103%
Desviacion
25 Estandar (S) 0.015 0.018 0.005
Coeficiente
Variacion (CV) 1.6% 1.9% 0.5%
Media (X) 97% 102% 104%
Desviacion
100 Estandar (S) 0.009 0.015 0.005
Coeficiente
Variacion (CV) 0.9% 1.5% 0.4%
Tabla 73 Resultados para repetibilidad y reproducibilidad para el ion fosfato.
ION Fosfatos
Analista JMéndez JMéndez BFelipe
Dia 1 2 2
Concentracion . .
Areas (US*min)
(mg/L)
Media (X) 453% 448% 456%
2 Y
Desviacion 0.022 0.020 0.017
Estandar (S)
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Coeficiente

0.5% 0.4% 0.4%
Variacién (CV) ° ° °
Media (X) 95% 94% 104%
Desviacion
, 0.012 0.012 0.006
25 Estandar (S)
Coeficiente
1.3% 1.3% 0.6%
Variacién (CV) ° ° °
Media (X) 95% 89% 101%
Desviacion
, 0.012 0.017 0.004
100 Estandar (S)
Coeficiente
i 1.2% 1.9% 0.4%
Variacion (CV) 0 ° 0
Tabla 74 Resultados para repetibilidad y reproducibilidad para el ion cloruro.
ION Litio
Analista JMéndez JMéndez BFelipe
Dia 1 2 2
Concentracion .
Areas (US*min
(mg/L) (u3¥min)
Media (X) 119% 132% 138%
Desviacién
0.021 0.027 0.013
0.5 Estandar (S)
Coeficiente
1.8% 2.0% 1.0%
Variacion (CV) 0 ° 0
Media (X) 100% 100% 101%
Desviacion 0.010 0.015 0.021
5 Estandar (S)
Coeficiente
J 1.0% 1.5% 2.1%
Variacion (CV) 0 ° °
Media (X) 101% 97% 97%
Desviacién
0.012 0.017 0.016
25 Estandar (S)
Coeficiente
J 1.2% 1.7% 1.7%
Variacion (CV) 0 ° °
Tabla 75 Resultados para repetibilidad y reproducibilidad para el ion sodio.
ION Sodio
Analista JMéndez JMéndez BFelipe
Dia 1 2 2
Concentracion " .
Areas (US*min)
(mg/L)
2 Media (X) 140% 135% 168%
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Desviacion

0.178 0.094 0.141
Estandar (S)
Coeficiente
12.7% 6.9% 8.4%
Variacién (CV) ° ° °
Media (X) 101% 101% 103%
Desviacion
0.012 0.023 0.021
25 Estandar (S)
Coeficiente
1.2% 2.2% 2.1%
Variacién (CV) ° ° °
Media (X) 102% 102% 100%
Desviacion
, 0.010 0.016 0.016
100 Estandar (S)
Coeficiente
J 1.0% 1.6% 1.6%
Variacion (CV) ° ° °
Tabla 76 Resultados para repetibilidad y reproducibilidad para el ion potasio.
ION Potasio
Analista JMéndez JMéndez BFelipe
Dia 1 2 2
Concentracion ,
Areas (US*min)
(mg/L)
Media (X) 184% 190% 228%
Desviacion
0.135 0.133 0.147
2 Estandar (S)
Coeficiente
7.3% 7.0% 6.4%
Variacion (CV) 0 ° °
Media (X) 102% 103% 105%
Desviacién
0.015 0.026 0.019
25 Estandar (S)
Coeficiente
1.5% 2.5% 1.8%
Variacion (CV) 0 ° °
Media (X) 101% 101% 100%
Desviacién
0.010 0.015 0.015
100 Estandar (S)
Coeficiente
i 0.9% 1.5% 1.5%
Variacién (CV) 0 ° °
Tabla 77 Resultados para repetibilidad y reproducibilidad para el ion magnesio.
ION Magnesio
Analista JMéndez JMéndez BFelipe
Dia 1 2 2
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Concentracion

Areas (uS*min)

(mg/L)
Media (X) 94% 101% 101%
Desviacion
, 0.021 0.088 0.022
2 Estandar (S)
Coeficiente
2.2% 8.7% 2.2%
Variacién (CV) ° ° °
Media (X) 100% 101% 101%
Desviacion
, 0.009 0.016 0.018
25 Estandar (S)
Coeficiente
, 0.9% 1.6% 1.8%
Variacion (CV) 0 ° 0
Media (X) 103% 102% 100%
Desviacion
, 0.010 0.018 0.016
100 Estandar (S)
Coeficiente
i 1.0% 1.7% 1.6%
Variacion (CV) 0 ° °
Tabla 78 Resultados para repetibilidad y reproducibilidad para el ion calcio.
ION Calcio
Analista JMéndez JMéndez BFelipe
Dia 1 2 2
Concentracion .
Areas (uS*min
(mg/L) (3™ min)
Media (X) 226% 245% 253%
Desviacion 0.022 0.111 0.065
2 Estandar (S)
Coeficiente
i 1.0% 4.5% 2.6%
Variacion (CV) 0 ° °
Media (X) 103% 105% 113%
Desviacién
0.011 0.016 0.019
25 Estandar (S)
Coeficiente
i 1.0% 1.5% 1.7%
Variacion (CV) 0 ° °
Media (X) 100% 101% 108%
Desviacién
0.010 0.017 0.019
100 Estandar (S)
Coeficiente 1.0% 1.7% 1.7%

Variacién (CV)

93



Tabla 79 Resultados de drea para muestras andlisis de aniones

Clave Area (uS*min)
No Muestra  Fluoruros  Cloruros Nitritos Sulfatos Bromuros  Nitratos Fosfatos
0.023 0.477 0.070 0.843 0.058 <LD <LD
1 GCR2 0.026 0.496 0.070 0.861 0.062 <LD <LD
0.021 0.479 0.069 0.843 0.059 <LD <LD
0.005 0.167 0.067 0.363 0.096 <LD <LD
2 GCRq 0.003 0.167 0.067 0.363 0.096 <LD <LD
0.003 0.166 0.064 0.361 0.098 <LD <LD
0.007 4.661 0.058 0.625 0.009 <LD <LD
3 GACL 0.005 4.643 0.063 0.621 0.009 <LD <LD
0.004 4.621 0.064 0.618 0.009 <LD <LD
0.033 0.083 0.047 0.286 0.085 <LD <LD
4 (?acp 0.055 0.080 0.048 0.285 0.084 <LD <LD
0.075 0.080 0.047 0.285 0.085 <LD <LD
0.005 0.264 0.054 0.433 0.034 <LD <LD
5 CCGarCnp 0.004 0.262 0.053 0.435 0.035 <LD <LD
0.005 0.264 0.055 0.436 0.034 <LD <LD
0.003 0.397 0.050 0.634 0.031 <LD <LD
6 GCIOF 0.003 0.402 0.051 0.640 0.031 <LD <LD
0.003 0.400 0.052 0.635 0.031 <LD <LD
0.078 1.052 0.045 0.774 0.028 <LD <LD
7 GCJau 0.068 1.103 0.048 0.806 0.028 <LD <LD
0.068 1.148 0.048 0.839 0.029 <LD <LD
0.007 0.195 0.066 0.439 0.070 <LD <LD
8 1%CA 0.011 0.204 0.068 0.458 0.073 <LD <LD
0.010 0.204 0.068 0.462 0.073 <LD <LD
0.003 0.272 0.106 0.516 0.269 <LD <LD
9 CSria 0.004 0.276 0.106 0.521 0.272 <LD <LD
0.003 0.301 0.109 0.527 0.282 <LD <LD
0.003 1.679 0.123 0.755 0.011 <LD <LD
10 GGafv 0.003 1.699 0.121 0.765 0.011 <LD <LD
0.003 1.721 0.126 0.773 0.011 <LD <LD
0.005 0.697 0.057 0.837 0.173 <LD <LD
11 C(:Et 0.006 0.700 0.063 0.825 0.169 <LD <LD
0.027 0.699 0.064 0.829 0.169 <LD <LD
0.006 0.406 0.006 0.065 0.032 <LD <LD
12 GCIO 0.020 0.406 0.007 0.070 0.032 <LD <LD
0.012 0.405 0.007 0.067 0.032 <LD <LD
0.067 0.307 0.107 0.506 0.049 <LD <LD
13 ngA 0.063 0.305 0.107 0.503 0.049 <LD <LD
0.083 0.305 0.108 0.502 0.049 <LD <LD
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14

15

16

17

18

19

20

No

0.068 0.123 0.080 0.287 <LD 0.049
GCGH 0.058 0.188 0.080 0.282 <LD 0.048
0.081 0.201 0.084 0.282 <LD 0.048
0.034 1.478 0.125 1.736 0.319 <LD
SIC:/ICO 0.033 1.490 0.121 1.753 0.324 <LD
0.033 1.501 0.127 1.757 0.324 <LD
0.011 0.251 0.094 0.734 0.106 <LD
GCEX 0.009 0.254 0.093 0.738 0.107 <LD
0.003 0.253 0.092 0.736 0.107 <LD
0.008 0.159 0.091 0.470 0.069 <LD
Cacrimfc:(l.ra 0.003 0.159 0.090 0.471 0.069 <LD
0.008 0.160 0.091 0.474 0.070 <LD
0.009 0.242 0.088 0.499 0.046 <LD
thcai 0.009 0.239 0.088 0.494 0.046 <LD
0.009 0.241 0.086 0.493 0.047 <LD
0.003 4.563 0.078 0.665 0.010 <LD
faAJg 0.007 4573 0.080 0.665 0.011 <LD
0.003 4.583 0.078 0.665 0.010 <LD
0.003 0.331 0.082 0.442 0.065 <LD
GC3G 0.003 0.321 0.080 0.439 0.064 <LD
0.002 0.325 0.081 0.444 0.065 <LD
Tabla 80 Resultados de drea para muestras andlisis de cationes
Clave Area (uS*min)
Muestra Litio Sodio Potasio Magnesio

0.072 9.722 0.628 0.338

GCR2 0.072 9.936 0.637 0.341

0.072 10.035 0.664 0.342

0.020 4.351 0.518 2.216

GCRq 0.020 4371 0.547 2.251

0.020 4.426 0.542 2.255

0.048 9.957 1.173 0.897

GACL 0.051 10.616 1.243 0.953

0.051 10.348 1.195 0.914

<LD 1.730 0.246 2.190

CG;; <LD 1.678 0.260 2.177

<LD 1.622 0.175 2.211

0.030 5.637 0.697 0.431

CCGaSnp 0.031 5.636 0.702 0.418

0.031 5.711 0.723 0.420

0.042 7.167 0.533 0.254

GCIOF 0.043 7.233 0.574 0.256

<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD
<LD

Calcio
1.510
1.529
1.548
3.079
3.105
3.105
6.730
7.185
7.185
2.487
2.406
2.440
2.143
2.099
2.139
1.631
1.951
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10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

GClau

GC
10A

GC
Cama

GC
Galv

GC
Cant

GCIO

GC
T19A

GCGH

GC
SMO

GCEX

GCl
Cantera

GC
Nthai

GAC
Laja

GC3G

0.043
0.048
0.048
0.048
0.029
0.029
0.028
0.110
0.113
0.114
0.205
0.209
0.210
0.029
0.028
0.027
0.043
0.043
0.043
0.015
0.015
0.015
0.025
0.025
0.025
0.162
0.016
0.159
0.028
0.027
0.027
0.023
0.022
0.022
0.024
0.021
0.024
0.050
0.050
0.049
0.022
0.022
0.020

7.269
10.180
10.180
10.227

5.274

5.290

5.135
13.402
13.774
13.732
18.447
18.803
18.859

5.803

5.734

5.613

7.179

7.234

7.253

6.430

6.471

6.321
7.179
7.234
7.253
14.974
14.831
14.706
5.267
5.262
5.109
5.293
5.202
5.135

6.086
5.319

6.064
10.350
10.294
10.121
5.186
5.149
4.906

0.537
0.772
0.772
0.765
0.601
0.637
0.612
0.952
0.959
0.902
0.576
0.593
0.562
0.784
0.735
0.762
0.573
0.556
0.556
0.552
0.485
0.505
0.535
0.525
0.535
0.796
0.788
0.776
0.652
0.654
0.625
0.644
0.563
0.554
0.690
0.621
0.693
1.326
1.268
1.301
0.622
0.668
0.665

0.257
0.863
0.863
0.867
2.226
2.244
2.181
0.527
0.540
0.544
0.898
0.917
0.919
0.720
0.723
0.702
0.257
0.246
0.243
1.447
1.456
1.437
0.752
0.749
0.739
0.362
0.367
0.354
2.719
2.728
2.663
1.537
1.559
1.481
1.128
0.991
1.126
0.940
0.931
0.908
1.182
1.167
1.103

1.630
1.243
1.243
1.201
3.255
3.282
3.190
2.661
2.730
2.745
2.582
2.669
2.656
4.053
4.142
4.076
2.728
1.913
1.664
7.708
7.628
7.452
1.808
1.881
1.881
6.746
6.567
6.506
2.873
2.867
2.847
2.359
2.296
2.296
1.729
1.498
1.708
6.998
7.077
6.851
2.178
2.132
2.052
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Tabla 81 Resultados del andlisis de concentracion (mg/L) para muestras andlisis de aniones

Clave Concentracion (mg/L)
No Muestra  Fluoruros  Cloruros Nitritos Sulfatos Bromuros  Nitratos Fosfatos
2.0 37.0 8.4 66.6 14.0 <LD <LD
1 GCR2 2.1 37.8 8.4 67.7 14.8 <LD <LD
1.9 37.0 8.3 66.6 14.2 <LD <LD
1.4 24.0 8.2 38.9 21.0 <LD <LD
2 GCRq 1.3 24.0 8.2 38.9 21.0 <LD <LD
1.3 24.0 7.9 38.8 21.4 <LD <LD
14 211.4 7.5 54.1 5.0 <LD <LD
3 GACL 1.4 210.6 7.8 53.8 5.0 <LD <LD
13 209.7 7.9 53.6 5.0 <LD <LD
2.3 20.5 6.6 345 19.0 <LD <LD
4 CGan 3.0 20.4 6.7 344 18.8 <LD <LD
3.7 20.4 6.6 34.4 19.0 <LD <LD
1.4 28.1 7.2 43.0 9.6 <LD <LD
5 Ge 13 28.0 7.1 43.1 9.8 <LD <LD
CCamp
1.4 28.1 7.2 43.1 9.6 <LD <LD
1.3 33.6 6.8 54.6 9.1 <LD <LD
6 GCIOF 1.3 33.8 6.9 54.9 9.1 <LD <LD
1.3 33.7 7.0 54.6 9.1 <LD <LD
3.8 60.9 6.5 62.7 8.5 <LD <LD
7 GClau 34 63.1 6.7 64.5 8.5 <LD <LD
34 64.9 6.7 66.4 8.7 <LD <LD
14 25.2 8.1 43.3 16.3 <LD <LD
8 1GOCA 1.6 25.6 8.2 44.4 16.8 <LD <LD
1.5 25.6 8.2 44.6 16.8 <LD <LD
1.3 28.4 11.2 47.8 52.9 <LD <LD
9 CS[S'IH 13 28.6 11.2 48.0 53.5 <LD <LD
1.3 29.6 11.4 48.4 55.3 <LD <LD
1.3 87.1 12.5 61.6 5.4 <LD <LD
10 Gi?v 1.3 87.9 12.3 62.1 5.4 <LD <LD
13 88.8 12.7 62.6 5.4 <LD <LD
1.4 46.1 7.4 66.3 35.2 <LD <LD
11 C(z;aﬁt 14 46.3 7.8 65.6 345 <LD <LD
2.1 46.2 7.9 65.8 34.5 <LD <LD
1.4 34.0 34 21.7 9.3 <LD <LD
12 GCIO 1.9 34.0 3.5 22.0 9.3 <LD <LD
1.6 34.0 3.5 21.8 9.3 <LD <LD
GC 34 29.9 11.2 47.2 124 <LD <LD
13
T19A 33 29.8 11.2 47.0 12.4 <LD <LD
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3.9 29.8 11.3 47.0 12.4 <LD <LD
3.4 22.2 9.2 34.5 <LD 9.9 <LD
14 GCGH 3.1 24.9 9.2 34.3 <LD 9.8 <LD
3.9 255 9.5 34.3 <LD 9.8 <LD
2.3 78.7 12.6 118.2 62.1 <LD <LD
15 S(I\S/ICO 23 79.2 12.3 119.2 63.1 <LD <LD
2.3 79.6 12.8 119.4 63.1 <LD <LD
1.6 27.5 10.2 60.3 22.9 <LD <LD
16 GCEX 15 27.7 10.2 60.6 23.1 <LD <LD
13 27.6 10.1 60.5 23.1 <LD <LD
15 23.7 10.0 45.1 16.1 <LD <LD
17 GCl 13 23.7 9.9 45.2 16.1 <LD <LD
Cantera
15 23.7 10.0 45.3 16.3 <LD <LD
15 27.2 9.8 46.8 11.8 <LD <LD
18 thcai 15 27.0 9.8 46.5 11.8 <LD <LD
15 27.1 9.6 46.4 12.0 <LD <LD
13 207.3 9.0 56.4 5.2 <LD <LD
19 f;fg 14 207.7 9.2 56.4 5.4 <LD <LD
13 208.1 9.0 56.4 5.2 <LD <LD
13 30.9 9.3 43.5 153 <LD <LD
20 GC3G 13 30.5 9.2 43.3 15.2 <LD <LD
13 30.6 9.2 43.6 15.3 <LD <LD
Tabla 82 Resultados del andlisis de concentracion (mg/L) para muestras andlisis de cationes
No Clave Concentracién (mg/L)
Muestra Litio Sodio Potasio Magnesio Calcio
1.3 141.2 15.7 2.6 21.3
1 GCR2 1.3 144.3 15.9 2.6 21.6
1.3 145.7 16.5 2.6 21.8
1.1 63.6 133 17.0 40.1
2 GCRq 1.1 63.8 14.0 17.2 40.4
1.1 64.6 13.8 17.3 40.4
1.2 144.6 27.7 6.8 83.6
3 GACL 1.2 154.1 29.2 7.3 89.1
1.2 150.3 28.2 7.0 89.1
<LD 25.7 7.4 16.8 33.0
4 C(:;acp <LD 24.9 7.7 16.7 32.0
<LD 24.1 5.8 16.9 324
1.1 82.2 17.2 3.3 28.9
5 ec 1.1 82.1 17.4 3.2 28.4
CCamp
1.1 83.2 17.8 3.2 28.9
6 GCIOF 1.2 104.3 13.6 1.9 22.8
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1.2 105.2 14.5 1.9 26.6

1.2 105.8 13.7 1.9 22.8

1.2 147.8 18.9 6.6 18.2

7 GClau 1.2 147.8 18.9 6.6 18.2

1.2 148.5 18.7 6.6 17.7

aC 1.1 76.9 15.1 17.0 42.2

8 10A 1.1 77.1 15.9 17.2 42.5

1.1 74.9 15.4 16.7 41.4

aC 1.5 194.4 22.8 4.0 35.1

9 1.5 199.8 23.0 4.1 35.9
Cama

1.5 199.2 21.7 4.1 36.1

ac 1.9 267.4 14.6 6.9 34.1

10 Galv 1.9 272.5 15.0 7.0 35.2

1.9 273.3 14.3 7.0 35.0

ac 1.1 84.6 19.2 5.5 51.7

11 1.1 83.6 18.1 5.5 52.8
Cant

1.1 81.8 18.7 5.3 52.0

1.2 104.4 14.5 1.9 35.9

12 GCIO 1.2 105.2 14.2 1.9 26.2

1.2 105.5 14.2 1.8 23.2

oC 1.1 93.6 14.1 11.1 95.3

13 T19A 1.1 94.2 12.6 11.1 94.3

1.1 92.0 13.0 11.0 92.2

1.1 104.4 13.7 5.7 24.9

14 GCGH 1.1 105.2 13.5 5.7 25.8

1.1 105.5 13.7 5.6 25.8

ac 1.7 217.2 19.4 2.7 83.8

15 SMO 1.1 215.1 19.2 2.8 81.7

1.7 213.3 19.0 2.7 81.0

1.1 76.8 16.3 20.8 37.6

16 GCEX 1.1 76.7 16.3 20.9 37.5

1.1 74.5 15.7 20.4 37.3

. 1.1 77.2 16.1 11.8 31.5

17 1.1 75.9 14.3 11.9 30.7

Cantera

1.1 74.9 14.1 11.3 30.7

C 1.1 88.6 17.1 8.6 24.0

18 . 1.1 77.6 15.6 7.6 21.2
Nthai

1.1 88.3 17.2 8.6 23.7

1.2 150.3 31.0 7.2 86.8
GAC

19 Laja 1.2 149.5 29.8 7.1 87.8

1.2 147.0 30.5 6.9 85.1

1.1 75.6 15.6 9.0 29.3
20 GC3G

1.1 75.1 16.6 8.9 28.8
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1.1 16.5 8.4 27.8
Ecuacion 23 Pardmetros para el cdlculo de la incertidumbre para aniones.
FLUORUROS CLORUROS NITRITOS SULFATOS BROMUROS NITRATOS FOSFATOS
Um 0.0012 0.0022 0.0012 0.0018 0.0007 0.0010 0.0012
Uy 0.0232 0.5200 0.0227 0.4315 0.0132 0.0201 0.2781
Ub 0.0145 0.3119 0.0142 0.2588 0.0083 0.0126 0.1668
Uy-b 0.0273 0.6064 0.0268 0.5032 0.0156 0.0237 0.3242
P/V 0.0006 0.0006 0.0006 0.0006 0.0006 0.0006 0.0006
pipeta
u/v
0.0025 0.0025 0.0025 0.0025 0.0025 0.0025 0.0025
matraz
Ecuacion 24 Parametros para el cdlculo de la incertidumbre para cationes.
LITIO SODIO POTASIO MAGNESIO CALCIO
Um 0.0114 0.0032 0.0019 0.0071 0.0041
Uy 0.2251 0.4402 0.2641 0.9700 0.5561
Ub 0.1395 0.2454 0.1472 0.5407 0.3100
Uy-b 0.2648 0.5040 0.3023 1.1105 0.6367
U/V pipeta 0.0006 0.0006 0.0006 0.0006 0.0006
U/V 0.0025 0.0025 0.0025 0.0025 0.0025
matraz

8.2 MEMORIA DE CALCULO

En este anexo se encuentras las formulas matematicas que se utilizaron para el desarrollo

del analisis de resultados (Colegio nacional de quimicos farmacéuticos biolégicos México,

2002).

S = desviacioén estandar

n = total de replicas

y = respuesta del equipo (area)

m = pendiente

LD = limite de deteccidén

LC = limite de cuantificacion

%R = porecentaje de recuperacion

CR = concentracion real

CT = concentracion teodrica
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P = promedio
A= sesgo

CV = coeficiente de variacion

Ecuaciones para el célculo de la concentracion de aniones y cationes

[Fluoruros] =

[Cloruros] =

[Nitritos] =

[Sulfatos] =

[Bromuros] =

[Nitratos] =

[Fosfatos] =

[Sodio] =

[Potasio] =

y + 0.036
0.151
Ecuacion 25 Concentracion para fluoruros
y + 0410
0.120
Ecuacion 26 Concentracion para cloruros
y + 0.039
0.065
Ecuacion 27 Concentracion para nitritos
y + 0.311
0.087
Ecuacion 28 Concentracion para sulfatos
y + 0.018
0.027
Ecuacion 29 Concentracion para bromuros
y + 0.028
0.039
Ecuacion 30 Concentracion para nitratos
y + 0.275
0.034
Ecuacion 31 Concentracion para fosfatos
y + 0.228
1.149
Ecuacion 32 Concentracion para litio
y + 0.044
0.346
Ecuacion 33 Concentracion para sodio
y + 0.089
0.228

Ecuacion 34 Concentracion para potasio

101



y — 0.004

Magnesio| =
[ g ] 0.652
Ecuacion 35 Concentracion para magnesio
+ 0.280
[Calcio] = yr oo
0.419

Ecuacion 36 Concentracion para calcio
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