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RESUMEN

Al no existir una validacion para la determinacion de fésforo con extractante Olsen
modificado, cuantificado con el método colorimétrico de azul de molibdeno, y
entendiendo la importancia de reportar resultados fiables de contenido de fosforo
asimilable para ser usados en la determinacion de dosis Optimas de fertilizacion, lo
cual evita, por un lado, contaminar el medio ambiente por una sobrefertilizacion, o
pérdidas en la produccion por una subestimacion de la necesidad real. Para ello se
propone, como objetivo general “Validar el método colorimétrico de azul de
molibdeno para la determinacion de fésforo disponible en matriz de suelos,
utilizando el extractante Olsen Modificado, comprobando la veracidad del método
por medio de parametros de validacion definidos en el laboratorio quimico de
CINCAE”, estos parametros incluyen la determinacion de interferentes que pueden
sesgar el resultado del andlisis; los limites de deteccion y cuantificacion que
impiden reportar valores fuera de niveles de confianza; la veracidad del método con
la cual se aseguro precision y exactitud, al no existir MRC para este método, se uso
como referente, muestras analizadas en una intercomparacién de RELASE del afio
2022; se logro la repetibilidad y precision intermedia de los datos al obtener %RSD
menores a los estipulados por normativas internacionales y el correspondiente
ANOVA, finalmente se determiné la incertidumbre de la medida para muestras en
niveles bajo, medio y alto de fésforo. Estos materiales servirdn de control en el

proceso diario de andlisis.



ABSTRACT

If there is no validation for the determination of phosphorus with modified Olsen
extractant, quantified with the molybdenum blue colorimetric method, and
understanding the importance of reporting reliable results of assimilable phosphorus
content to be used in determining optimal fertilization doses, which avoids, on the
one hand, contaminating the environment due to overfertilization, or losses in
production due to an underestimation of the real need. To this end, the general
objective is proposed to “Validate the molybdenum blue colorimetric method for the
determination of available phosphorus in soil matrix, using the Modified Olsen
extractant, verifying the veracity of the method through validation parameters
defined in the chemical laboratory. of CINCAE”, these parameters include the
determination of interferents that can bias the result of the analysis; detection and
quantification limits that prevent reporting values outside confidence levels; the
veracity of the method with which precision and accuracy was assured, since there
is no MRC for this method, samples analyzed in a RELASE interlaboratory from the
year 2022 were used as a reference; Repeatability and intermediate precision of the
data were achieved by obtaining %RSD lower than those stipulated by international
regulations and the corresponding ANOVA, finally the uncertainty of the
measurement was determined for samples at low, medium and high levels of

phosphorus. These materials will serve as a control in the daily analysis process.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

1.1. Antecedentes

La validacion de un método cumple un papel importante, ya que el laboratorio
necesita proveer resultados confiables a sus clientes, adoptando la responsabilidad
de demostrar que un método analitico es “adecuado para su uso previsto”, esto se
consigue cuando dicho resultado muestra ser lo suficientemente fiable para tomar

decisiones, segun lo referencia la guia EURACHEM [1].

Otra de las caracteristicas propias de la validacion analitica, es proporcionar
conocimiento sélido respecto a la metodologia de analisis, asi como la experiencia
en los detalles practicos que son llevados a cabo, sumado a ello la comprensiéon de
las etapas criticas del proceso, lo que brinda tanto al laboratorio como a sus

técnicos, mayor confianza en sus propios resultados [1]

Por ello, el presente trabajo se centra en la validacion de la metodologia para la
determinacion de fésforo usando Olsen Modificado, como solucidén extractante.
Cabe mencionar, que la seleccion del extractante adecuado juega un rol
significativo en el resultado analitico para suelos agricolas [2]. En este sentido, el
extractante Olsen Modificado usado para el andlisis quimico de suelos con fines de
fertilizacion, se basa en la extraccion quimica de una fraccion conocida como
asimilable del total del elemento y que la planta bajo condiciones apropiadas puede
aprovechar, con lo que se determina la concentracion del mencionado analito. Esta
porcion, favorable bajo condiciones adecuadas, proporciona informacion sobre la
concentracion del elemento en cuestion. La relevancia agronomica de esta fraccion
se destaca cuando representa la proporcion del requerimiento nutricional del
cultivo. Es importante sefialar que no todos los extractantes cumplen con esta
condicion, por lo que resulta crucial considerar el tipo de cultivo, la forma en que el

nutriente esta presente en el suelo y el método de analisis empleado [3].



Asimismo, la determinacion precisa de la concentracion de un elemento, como el
fésforo (P), en el cultivo, puede reducir el impacto ambiental asociado. Un estudio
llevado a cabo en 75 sitios de cultivo en el norte de China ejemplifica como el
exceso de fésforo lixiviado de sistemas agricolas con un alto aporte de fertilizantes

puede tener efectos perjudiciales en la calidad del agua [4].

Otro estudio, esta vez realizado en Europa, destaca la importancia de abordar de
manera proactiva las futuras implicaciones de la escasez de fésforo para asegurar
la sostenibilidad agricola. Este enfoque implica la toma de decisiones basadas en
datos precisos sobre el estado del fésforo en el campo, informacion obtenida a
través de determinaciones analiticas y el uso eficiente del recurso a nivel social.
Adoptar un enfoque de economia circular se presenta como una estrategia integral

para reducir las pérdidas de fosforo y mitigar el consiguiente impacto ambiental [5]

Finalmente, cabe resaltar que el fésforo es un macronutriente geolégico no
renovable, desempefiando un papel crucial en la seguridad alimentaria. Por lo tanto,
el uso excesivo de este elemento como fertilizante y la consiguiente pérdida difusa
resultan en el deterioro de la calidad del agua, eutrofizacion y pérdida de
biodiversidad [6], [7].

En definitiva, ninguna de estas investigaciones podria aportar significancia a la
ciencia, si la determinacion analitica sobre la que se basan sus estudios, no aporta
confiabilidad en los resultados de analisis de fosforo que un proceso de validacion
puede ofrecer.

1.2. Descripcién del problema

Los analisis de macro y microelementos en la matriz suelos con fines agricolas, se
realizan con el propdsito de determinar contenidos disponibles y/o asimilables de
los nutrientes existentes en el suelo, que la planta puede absorber para su
desarrollo; sin embargo, la complejidad de la composicion del suelo y su variabilidad
en las diferentes zonas geograficas, han hecho que se utilicen diferentes tipos de

extractantes [8]; no obstante, en algunos casos no existen materiales de referencia
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certificados [9], ni normas oficiales para la determinacion de estos analitos, debido
a ello, no se pueden establecer ni la veracidad del método ni referencias de
precision, entre otros parametros de calidad.

Este es el caso para el analisis de fosforo en suelos con el extractante Olsen
Modificado, ya que precisamente la féormula modificada del extractante, fue
adoptada para suelos del Ecuador por el Instituto Nacional de Investigaciones
Agropecuarias (INIAP), sin existir hasta la fecha Materiales de Referencia
Certificados (MRC) con la norma ISO/IEC 17034:2016; ni pruebas interlaboratorios
con organismos acreditados con la norma ISO/IEC 17043:2023; a pesar de ello, se
han realizado pruebas interlaboratorios desde el afio 2001, organizadas por la Red
de Laboratorios de Suelos del Ecuador RELASE [10].

En el laboratorio quimico del Centro de Investigacion de la Cafia de Azulcar del
Ecuador (CINCAE), una de las medidas para realizar el aseguramiento de la calidad
de los resultados, es participando en rondas interlaboratorios con la RELASE, en
las cuales ha obteniendo calificaciones de acuerdo al estadistico Z-score como
satisfactorias para la determinacion de fésforo en suelos con extractante Olsen
Modificado, por valor de consenso, cuando los resultados de todos los laboratorios
se ajustan a una distribucién normal [11], sin embargo, el laboratorio no ha realizado
una validacion formal de éste método de ensayo, en la que se determinen limites
de deteccidn y cuantificacion; linealidad, repetibilidad, reproducibilidad y veracidad,
todos éstos, parametros de validacion de un método, ademas de la incertidumbre

de medida.

Precisamente, la validacion analitica busca evaluar todas las caracteristicas de
desempefio del método que garanticen la validez de los resultados. Ademas,
proporciona estrategias de control basadas en un valor referente para mejorar la

confiabilidad y la precision de los analisis realizados en el laboratorio.

Entre las determinaciones analiticas que realiza el laboratorio quimico del CINCAE,
se determina el contenido de fésforo, utilizando Olsen Modificado para su
extraccion. La determinacion de fésforo en suelos, con dicho extractante, es un

procedimiento que se desarrolla ampliamente en el pais desde la década del
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setenta; sin que hasta el momento exista algun laboratorio que se encuentre
acreditado en el parametro de fésforo, de acuerdo a la revision en la pagina oficial

del Servicio de Acreditacion Ecuatoriano (SAE).

En consecuencia la validacion de un método colorimétrico para la determinacion de
fosforo disponible en matriz suelos, con extractante Olsen Modificado, se plantea
como herramienta para asegurar la calidad de los resultados analiticos del CINCAE,
con el proposito de brindar recomendaciones de fertilizacion eficientes, optimizando
recursos y disminuyendo el impacto ambiental debido al uso indiscriminado de
fertilizantes agricolas y/o mejorando la productividad del cultivo de cafa de azUcar,

lo cual no se logra sin el sustento de un analisis de suelos.

Con base a lo expuesto, surge la siguiente pregunta de investigacion

¢,De qué manera la validacion del método espectrofotométrico de fésforo en matriz
de suelos ofrecera al agricultor informacion que plasme la realidad del cultivo,
mejorando la sustentabilidad del suelo, por medio de resultados analiticos fiables

del laboratorio quimico?
1.3. Objetivos
1.3.1. Objetivo General

Validar el método colorimétrico de azul de molibdeno para la determinacion de
fésforo disponible en matriz de suelos, utilizando el extractante Olsen Modificado,
comprobando la veracidad del método por medio de parametros de validacion
definidos en el laboratorio quimico.

1.3.2. Objetivos Especificos

v' Disefiar la metodologia de validacion de un método colorimétrico para la
determinacion de foésforo disponible, sustentado en los lineamientos
establecidos por la norma ISO/IEC 17025:2017

v Cuantificar el contenido de fosforo en tres muestras de suelos, mediante

espectrofotometria ultravioleta visible y Olsen Modificado como extractante.



v' Evaluar los criterios de validacién: estudio de blanco; limite de deteccion y
cuantificacion; curva de calibracion; repetibilidad intermedia; exactitud y
robustez del método, basado en las guias oficiales de laboratorio para
validacion de métodos.

v Establecer la veracidad del método por medio de los resultados de un
ensayo interlaboratorio de la RELASE, correspondiente al dltimo afio de
evaluacion

v' Comprobar la validez del resultado, para el método colorimétrico por
espectrofotometria ultravioleta visible, en el rango de 2 mg/l a 100 mg/I de

fosforo en el suelo.
1.4. Hipotesis

El proceso de validacion de un método colorimétrico para determinacion de fosforo
disponible en matriz de suelos, con extractante Olsen Modificado, permitira
determinar la concentracion de fosforo de manera confiable a través de la

comprobacion de la veracidad del método utilizado en el analisis quimico.
1.5. Alcance

Determinacion de la concentracion de fésforo asimilable, en muestras de suelos
con cultivo de cafia de azucar de la Cuenca Baja del rio Guayas, con extractante
Olsen Modificado, utilizado para suelos con pH entre 6 a 8 y método colorimétrico
de azul de molibdeno, por espectroscopia ultravioleta visible a una longitud de onda
de 680 nm, en un rango de 3 a 100 mg/l fésforo en la solucién del suelo, mediante
los siguientes parametros de validacion: Estudio del blanco < a 0,01 mg/l, Limite de
deteccion de 0,1 mg/l P, Limite de cuantificacion de 0,2 mg/l P, linealidad con un r?
> 0,995, intervalo de trabajo de 0,3 a 10,0 mg/l P, precisién intermedia con un CV <
5%, veracidad de entre el 80-110 % de recuperacién y robustez por medio de la
variable tiempo de reaccion. Y como tratamiento estadistico para la interpretacion
de los resultados: estadistica inferencial, andlisis de varianza y estimacion de la

incertidumbre del método.



CAPITULO 2

2. MARCO TEORICO

2.1. El andlisis de fésforo en la agricultura.

El fésforo (P) es un elemento fundamental para la vida del planeta, ya que participa
en la mayoria de los procesos metabdlicos de importancia, como en la transferencia
de energia a modo de adenosin trifosfato (ATP); asi también, los vegetales
necesitan fésforo para la fotosintesis, de alli su importancia en la agricultura y con
ello, en la produccion de alimentos [12].

No obstante, el fosforo es un recurso finito, por tanto, la comunidad cientifica esta
de acuerdo en que el fosforo, tendrd un impacto en la produccion agricola y la
seguridad alimentaria en el futuro, al ser un recurso estratégico [13]. Pese a ello, el
P se ha venido usando de manera ineficaz, especialmente en la cadena alimentaria,
siendo comun que la cantidad de fésforo presente en la dieta humana o de animales
supere el requerimiento, al ser digerible tan solo una fraccion de lo necesario [14].
Sumado a ello, también la sobre fertilizacion deja su huella, ya que esta
acumulacion significativa de fésforo en suelos agricolas, conocida como el "legado
del fosforo", es el resultado de practicas de fertilizacion inadecuadas que con
frecuencia generan importantes problemas ambientales [5], [15]. Por ende, resulta
imperativo optimizar el uso del recurso de fésforo a nivel social, reduciendo las
pérdidas y mejorando los resultados ambientales para asegurar la sostenibilidad

agricola [3].

La baja produccion agricola, comunmente atribuida a niveles bajos de fosforo (P)
disponible en el suelo, experimenté un cambio significativo a partir de 1843 con la
introduccién de los fertilizantes fosfatados. La utilizacion frecuente de estos nuevos
fertilizantes, combinada con los residuos organicos provenientes de la ganaderia,
resulté en un aumento considerable de la concentracion de fosforo en el suelo,

superando incluso los niveles requeridos por los cultivos y alcanzando valores
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ambientalmente aceptables. Sin embargo, este exceso de fésforo en el suelo
conlleva a la pérdida del mismo por escorrentia, ya que los suelos saturan su
capacidad de absorcion de fosfatos debido a las elevadas concentraciones de este
elemento [16].

De esta manera, contenidos superiores a 0.05 mg L= P para aguas de drenaje
afectan significativamente el ecosistema, en &reas agricolas concentraciones de P
total en aguas superficiales, ain menores a 0.04 mg L P conllevan a la
eutrofizacion [17]. Asi mismo, resulta importante la determinacién de “niveles
criticos” de P en el suelo, para evitar la pérdida de este macroelemento mediante
un manejo agronémico y ambientalmente adecuado de la fertilizacion fosfatada.
Estos niveles criticos, estan definidos como los valores limite de P en el suelo,
ambientalmente aceptables y congruentes a una produccién 6ptima, por lo tanto,
valores por encima del nivel 6ptimo se convierten en una pérdida por escorrentia

del fosforo que no se ve justificado con una buena produccion [18].

Ademas de considerar que el fésforo que la planta absorbe, es aquel que esta en
forma de ion fosfato monoacido HPO4?2 y el ion fosfato diacido H2POa4%, por lo cual,
el fertilizante tanto organico como mineral debe adquirir estas formas quimicas para
poder ser usado en el cultivo, esto se traduce en la cantidad de fertilizante empleada
y su eficacia de accién. No obstante, una fertilizacion sobreestimada en los suelos
impone desafios en el manejo de pérdidas agroambientales de fosforo, ya que la
reduccion de las pérdidas de P en Kg/h al afio, a los valores adecuados para el
medio ambiente, se convertird a largo plazo, en una menor biodisponibilidad del
fosforo para el cultivo [19].

Los métodos empleados para determinar las concentraciones de fésforo, se basan
principalmente, en relaciones entre el contenido de fosforo presente en el suelo
como en aguas de drenaje para cualquier ecosistema agricola, poniendo de
manifiesto la importancia de técnicas de analisis que evallen la capacidad de

liberacién de P por el suelo, de manera eficiente [16].



2.2. Formas de féosforo en los suelos

El fésforo se encuentra en el suelo en cuatro depdsitos: disuelto en la solucion del
suelo, que corresponde a una fraccion pequefa; adsorbido en los minerales del
suelo; precipitado como fosfato de aluminio, hierro y calcio; y formando parte de la
materia organica [12]. De ellas, las formas extraibles son el fosfato adsorbido y el
soluble, este es el que se determina por extraccion con Olsen, en suelos calcareos.
El fosforo extractable, representa una pequefia porcion del P total en el suelo, e
incluye al P organico, considerado como un reservorio edéafico de fésforo, y el P
inorganico, independiente de su labilidad, no obstante, el P inorganico labil es el

gue las plantas absorben del suelo [20].
2.3. Métodos de analisis de fésforo en suelos

Existen actualmente numerosos métodos de extraccion, cada uno con
caracteristicas especificas, sin embargo, la variabilidad de los resultados que
presentan los laboratorios para un mismo método es alta [21]. Varios articulos de
investigacion publicados detallan las diferencias en las pruebas de P del suelo [22],
[23], [24]. En relacion a ello, se pueden obtener resultados comparables, si los
procedimientos de analisis y los protocolos del método se cumplen de manera
rigurosa [25], [26].

En la Tabla I, se enlistan algunos métodos oficiales de extracciébn usados como
base de recomendaciones agrondmicas, los cuales se fundamentan en el uso de
extractantes quimicos con una capacidad de extraccion del analito que simule a la

extraccién por las raices de la planta [16], [27].

TABLA |
METODOS AGRONOMICOS DE CUANTIFICACION DE FOSFORO EN EL SUELO

Método Extractante .Suelo.:' T|e.mp9'de Referencia
disolucién agitacion

Olsen 0,5 M NaHCOs 1:20 30 min Olsen et al. (1954)
pH 8,5

Colwell 0,5 M NaHCOs 1:100 16 h Colwell (1963)
pH 8,5

Bray | 0,025 M HCI + 0,03 M NH4F 1:7 1 min Bray y Kurtz
(suelos acidos) (1945)

Bray I 0,10 M HCI + 0,03 M NH4F 1:7 40 seg Bray y Kurtz
(suelos neutros y alcalinos) (1945)




TABLA |
CONTINUACION....... METODOS AGRONOMICOS DE CUANTIFICACION DE FOSFORO EN EL SUELO

Método Extractante .SUEIO.:, T|e_mpq,de Referencia
disolucién agitacion

Dyer 2% acido citrico pH 2 - - Dyer (1894)

Troug 0,002 M H2SO4 tamponado a 1:200 30 min Troug (1930)
pH 3 con (NH4)2S04

Morgan 0,5 M HOAc + 0,7 M NaOAc 6:30 30 min Morgan (1941)
pH 4,8

Morgan 1,25 M NH4OAc + 0,03 M 5:25 15 min Mcintosh (1969)

modificado NHaF
pH 4,8

Mehlich 3 0,2 M NH4Cl + 0,2 M HOAc + - - Mehlich (1984)
0,015 M NH4F + 0,012 M HCI
pH 2,5

Egnér- 3,5 M C3HsOsN + HOAc 1:20 120 min Egnér et al.

Riehm pH 3,75 (1960)

Nota: Algunos ejemplos de los métodos agronédmicos de extraccion, relacién suelo: extractante y tiempo de agitacién
requerido [16].

Un método quimico, por si solo, no puede integrar en conjunto factores como la
cinética de desorcion de P, cantidad y capacidad de los suelos, que tienen
influencia directa sobre la cantidad de P absorbida [28]. La solucién acida de Bray
I, suele ser usada en la determinacion de suelos acidos, mientras que la solucién
de Olsen, se usa en suelos neutros y alcalinos[29], este método es adecuado para
la estimacion del P biodisponible, siendo uno de los métodos analiticos de mayor
uso en varios paises de Europa y América del Norte [30].

Se han propuesto muchas soluciones quimicas para extraer formas potenciales de
P en los suelos. Probablemente el agua fue el primer extractante con el que se pudo
determinar el P en suelos. Las bajas concentraciones de P del suelo extraidas por
agua, principalmente P en forma disuelta, sumado a las dificultades relacionadas
con el analisis quimico limitan el uso del agua como extractante. Bray y Kurtz
propusieron una combinacion de HCI y NH4F para eliminar las formas de P
facilmente solubles en acido principalmente fosfatos de Al y Fe.

Posterior a ello, Mehlich introduce una combinacion de acidos HCl y H2SOs,
generando el Mehlich 1, para extraer P en suelos, en donde los iones sulfato en

esta solucion acida tiene la capacidad de disolver fosfatos de Al y Fe ademéas del P
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adsorbido en superficies coloidales del suelo. Mas tarde, Mehlich modifica su
meétodo y desarrolla el Mehlich 3 con capacidad extractante multielemental, entre
ellos el P y otros elementos en suelos acidos y neutros. El Extractante Mehlich 3 es
una combinacion de &cidos (acético y nitrico), sales (fluoruro de amonio y amonio

nitrato) y el agente quelante acido etilendiaminotetraacético (EDTA) [31].

Actualmente es usa la solucion de bicarbonato de sodio (NaHCO3) 0,5 M a pH 8,5
para extraer fosforo de suelos calcéreos, alcalinos y neutros. Este extractante
disminuye el calcio en solucion, mediante precipitacion de carbonato calcico,
favoreciendo la disolucion de los fosfatos de calcio [31], [32]. Cabe mencionar que
cuando se agrega una solucion extractora al suelo, hay cuatro reacciones basicas

mediante las cuales se elimina el P de la fase sélida del suelo:

1) accidn disolvente de los acidos,
2) reemplazo de aniones para mejorar la desorcion,
3) precipitacion de cationes que se unena P,y

4) hidrolisis de cationes que se unen a P.

Por lo tanto, es necesaria la seleccion de un método que determine la concentracion
de P en el suelo ya que ésta depende de las formas quimicas del P en el suelo, asi
para suelos acidos y neutros, los fosfatos de Al y Fe son la fuente principal de P.
Tanto Bray 1 como Mehlich 3 son aptos para su uso, Mehlich 3 también puede
eliminar las formas disponibles de macronutrientes (Ca, Mg, K y Na) y

micronutrientes (Cu, Zn, Fe y Mn) [33].

Un extracto acuoso elimina las formas disueltas de fosforo, pero muy poca de las
formas minerales y adsorbidas. Los fosfatos de calcio son los principales minerales
en suelos alcalinos y calcareos, mientras que los neutros y ligeramente acidos a pH
6 a 7, pueden contener ademas fosfatos de Al. El extractante Olsen puede eliminar
fosfatos de Ca y fosfatos adsorbidos en superficies de Ca y Mg siendo apto para
suelos acidos como calcareos. Las propiedades del suelo que afectan la seleccién
de la prueba de P adecuada y los métodos recomendados se describen en la tabla
1 [34].
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TABLA ||
PROPIEDADES DEL SUELO Y METODOS RECOMENDADOS

TIPO DE SUELO pH Minerales Método

Acido <6,0 Al-P, Fe-P y Mn-P Bray I, Mehlich 1, Mehlich 3,
Agua, *IIPy **AER

Ligeramente acido a 6,0a7,2 Al-P, Fe-P, Mn-P, Mg-Py Bray |, Mehlich 1, Mehlich 3,
ligeramente alcalino Ca-P Olsen, Agua, IIP y AER

Alcalino, calcareo >7,2 Ca-Py Mg-P Olsen, Agua, IIP y AER

*(1IP) Papel impregnado con dxido de hierro
**(AER) Resina de intercambio aniénico
Nota: Propiedades del suelo que afectan la seleccién de la prueba de fésforo adecuada y los métodos recomendados [34]

2.3.1. Extractante Olsen y Olsen Modificado

El método de Olsen NaHCOs extrae las formas de P vinculadas a la fase solida en
complejos con el Ca, Fe o Al y los fosfatos calcicos mas solubles. Existe una cierta
remocién de P en los suelos porque la disolucion del suelo es inferior a pH 8,5 de
la solucién extractante, la cual se liga con el OH"; en los suelos calcareos el pH de
la disolucion del suelo y la solucién extractora es similar, por tanto, solo se elimina
el P adsorbido, por sustitucion por HCO3". Debido a la precipitacion de CaCOs entre
los iones Ca?* en la disolucién del suelo y los iones CO3* producidos por la protélisis
del HCO?®* se produce la liberacién de P y los fosfatos de calcio mas débiles se
solubilizan. Ecs. (1), (2). Por medio de la accién de los iones HCO®* y OH- en
combinacion, el extractante Olsen desorbe el P a partir del CaCOs y de las
superficies de hidréxidos de Fe y Al. Si el area de superficie especifica es
relativamente grande, la superficie mineral tendra suficientes sitios reactivos
disponibles para que se adsorban los iones fosfato y bicarbonato, ya que existe una
competencia entre el bicarbonato y el fosfato por los sitios reactivos en los éxidos

minerales del suelo [35].

HCO3 + Ca*? - CaCO3 L +H*(Ca*? decrece como CaCO; precipita) Ec (1)

CaHPO0,.2H,0 + H* - Ca*? + H,PO, + 2H,0 Ec (2)

Sin embargo, en suelos completamente meteorizados donde el P esta fuertemente
asociado con hidréxidos de Fe y Al, las interacciones biolégicas juegan un papel
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importante en la obtencion de P por los cultivos. Técnicas que utilizan extractantes
acidos, como Bray I, tienen una mayor precision en la medicion del P desorbible de
esas superficies. El método de Olsen puede medir el P 1abil en diferentes grupos
de suelos y lo relaciona con la capacidad tampdn, lo que lo convierte en una medida
confiable del P biodisponible [32].

La solucién de Olsen modificada, suma a su composicion un agente quelatante y
acomplejante como el EDTA (acido etilendiaminotetracético) y en algunos casos un
floculante (NaHCO3 0,5 M, EDTA 0,01 M, superfloc 127 0,01%, pH 8,5), esta nueva
formulacién es utilizada en paises como Costa Rica[36], Nueva Zelanda[37],
Guatemala[38] y Ecuador[9], con pocos estudios de correlacibn como extractante.
Este tipo de soluciones son conocidos como agentes de extraccion universal ya
gue pueden extraer mas de un nutriente en el suelo, asi, el Olsen modificado es
capaz de extraer, a mas del P, también K, Ca, Mg, Zn, Cu, Mn, Fe debido a que
con un Unico proceso de extraccion se pueden determinar la mayoria de los macro

y micronutrientes necesarios para evaluar el estado de fertilidad de un suelo [36].
2.3.2. Método colorimétrico de azul de molibdeno

La determinacion colorimétrica para la cuantificacion de fosforo implica la técnica
fotométrica del azul de molibdeno formada por la reduccién del molibdodifosfato,
basandose en el método de Fiske y Subbarow, éste es un proceso complejo y
definitivamente heterogéneo. Originalmente presentdé dos inconvenientes
fundamentales: La baja estabilidad de color de la reaccion y la necesidad de un
paso previo de desproteinizacion a la muestra. Se genera la conversion fosforo
soluble por la formacién de un complejo de azul, de la forma de fésforo a ortofosfato
disuelto y la determinacion del fésforo por colorimetria.

El molibdato de amonio y el tartrato de potasio y antimonio, son reactivos usados
en dicha técnica, reaccionando en un medio &cido con el ortofosfato formando el
acido fosfomolibdico, un heteropoliacido, que se reduce por el acido ascorbico a
molibdeno de color azul oscuro. En esta prueba, solo la forma ortofosfato produce

un color azul [39].
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La reaccion del método de azul de molibdeno se presenta en dos fases; en la
primera se genera la formacion de un ion Keggin alrededor del anion analito,
mientras que en la segunda se reduce este heteropolidcido formando un producto
de color azul intenso. Las fases que se mencionan se muestran en las Ecs. (3), (4)
[40].

P03~ + 12 MoO?™ + 27H* - Hy3P0,(M003),, + 12H,0 Ec (3)

H3PMo(V1)1,0, + Addeascirbico , [, PMo(VI)gMo(V)404]3~ EC (4)
El método de azul de molibdeno necesita un acido fuerte, una fuente de Mo(VI) y
un agente reductor en solucion acuosa. De las concentraciones del acido y del
molibdato depende la formacion del heteropoliacido y su reduccién. El ortofosfato
forma iones Keggin de composicion [X"*Mo012040]® """ siendo X el heterodtomo. En
el caso del ortofosfato, esta especie se conoce como acido 12-molibdofosforico (12-
MPA). Un pH de 0 a 1 formara una solucion estable sin riesgo de una reduccién de
Mo(VI). En la actualidad existen varios reductores y muchas condiciones de
reaccion, que facilitan una amplia variedad de méaximos de absorcion y

absortividades molares reportadas [40].
2.4. Interferencias del método

Los arseniatos al igual que los fosfatos reaccionan con el molibdato formando
complejos del mismo color azul al que se forma con el fosfato [41], si la
concentracion de hierro es superior a 100 mg/l también podrian producir
interferencias positivas [42]. Los silicatos y sulfuros (Na2S) no suponen un problema

en concentraciones de 1.0 a 10 mg/I P [43].
24.1. Consideraciones de la técnica de analisis de fésforo

El tiempo y la velocidad de agitacion, asi como el pH de la solucion extractante, son

factores de suma importancia que se deben tomar en consideracion en la

cuantificacion de los analitos en estudio [44]. Al ser liberado el fosforo en la solucién

extractora, este precipita o se re-adsorbe en las superficies minerales, siendo la

suma de estos procesos la estimacion de la concentracion de fésforo resultante,
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por tanto, estudios previos, han demostrado que la velocidad de agitacion, la
concentracion del extractante, el pH de la solucion, y por supuesto el tiempo de
agitacion afectan la respuesta de la concentracion de fosforo extraible, asi al
aumentar cualquiera de estos factores, la concentracién del P extraido también

aumenta su concentracion [35].
2.5. Espectrofotometria ultravioleta visible

La técnica analitica espectrofotometria UV-visible es usada para medir la
concentracion de un compuesto en solucion, basado en el hecho que las moléculas
presentan la caracteristica de absorber radiaciéon electromagnética siendo la
cantidad de luz absorbida dependiente de la concentracién. Las mediciones se
realizan en un espectrofotbmetro que selecciona la longitud de onda de luz, la

misma que al pasar a través de la solucion mide la luz absorbida por ésta [45].

La base de la espectroscopia hace referencia a la capacidad de las moléculas para
absorber radiacién, incluida la radiacion del espectro UV-visible. La longitud de
onda de la radiacion absorbida y su eficiencia de absorcion dependera de la
estructura atdbmica y de las condiciones del medio como pH, temperatura, fuerza
i6nica, constante dieléctrica constituyéndose en una técnica valiosa para la

determinacién y caracterizacion de moléculas [46].

Las moléculas absorben energia luminica y la almacenan como energia interna,
permitiendo ciclos vitales como la fotosintesis
Ey—g— en plantas y bacterias. Cuando la luz es

absorbida por una molécula se produce un

salto desde un estado energético basal E1, a

(w=t:-F) .,

un estado excitado E2; entonces soOlo se
espectro

absorbe la energia que permite el salto al

E estado excitado [47]. Cada molécula tiene un

1.
Niveles de
energia

Fig. 2.1. Espectro electromagnético, frecuencias 1@ distinguen de otras moléculas. Por tanto, la
ultravioleta y visible [46]

conjunto de estados excitados o bandas que

absorcion que presenta una molécula a

diferentes longitudes de onda, su espectro de
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absorcion, caracteriza una sefal de identidad de la misma. Finalmente, en la forma
excitada, la molécula liberara la energia absorbida hasta su estado energético basal
[48].

The Electromagnetic Spectrum

(UV and Visible)
100 nm 250 nm 400 nm 700 nm
Ultraviolet (UV) -Ij _ Infrared
Far UV Medium UV Near UV Violet Blue Green Yellow Orange
+ Higher energy (E) E=hv ’lanck's con Lower energy —
< Higher Frequency (v ) v_E/h Lower frequency —

+ Shorter Wavelength ( 1) 2= he /E sincec=Av Longer Wavelength —

Fig. 2.2. Espectro electromagnético, frecuencias ultravioleta y visible [49]

2.5.1. Parametros del espectrofotometro

La ley de Bouguer-Lambert-Beer, se estudié de diversas formas independientes
entre si. Por primera vez en 1729 por el matematico y astronomo francés Pierre
Bouguer, en 1760 por el filésofo y mateméatico aleman Johann Heinrich Lambert y
finalmente, en 1852 por el fisico y matematico aleman August Beer.
Esta ley es un método matematico utilizado para expresar como la materia absorbe
la luz [50].
La ley de Beer en éptica, establece que la cantidad de luz que emana de una
muestra puede disminuir debido a los siguientes fenédmenos fisicos:

1. La concentracion

2. La distancia del camino Optico

3. El coeficiente de absorcion o atenuacion.

La relacion anterior se expresa en la ecuacion (5):

A = —&cd Ec (5)

Donde,
A = Absorbencia absorbancia

€ = Coeficiente molar de extincion
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d = Recorrido (en cm)

¢ = Concentracion molar

Cuando la luz pasa a través de un medio que la absorbe, la cantidad de luz
absorbida en cualquier volumen es igual a la intensidad de la luz incidente
multiplicada por el coeficiente de absorcion. La intensidad de un haz de luz
incidente a menudo se reduce significativamente cuando pasa a través de un medio
absorbente [51].

La transmitancia es la relacion entre la cantidad de luz transmitida que llega al
detector después de atravesar la muestra y la cantidad de luz que incidi6 sobre ella.
Ecuacion (6)

T = 105¢¢ T = 1074 Ec (6)

Donde,

T = Transmitancia

€ = Coeficiente molar de extincion

¢ = Concentracion molar del absorbente

d = Recorrido en cm

Aungue es posible trazar la transmitancia versus la concentracion, la relacién no es
lineal.

Sin embargo, el logaritmo negativo en base 10 de la transmitancia es lineal con la
concentracion [50].

Asi, la absorbancia se determina en la ecuacion (7):

A = —logig (1_10) A = —log,o(T) Ec (7)

La tabla I1ll, presenta algunas de las caracteristicas relevantes en el
espectrofotometro ultravioleta visible, tomados del brochure de Perkin Elmer, marca

del equipo usado en este proyecto.
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TABLA IlI
ASPECTOS Y CARACTERISTICAS CLAVE RELACIONADOS CON EL ESPECTROFOTOMETRO

Usado en la mayoria de las aplicaciones
EILAMBDA 25 UV/Vis de rutina y pruebas reglamentarias
Rango o alcance (nm) 190-1100
Rango de absorbancia 3.’2A .
(linealidad 0,99r?)
Operacién de doble haz Si
Ancho de banda (nm) 1 (fijo)
Escaneo, Programa de longitud de onda,
Modos de operacion unidad de tiempo, Tasa, cuantitativo, Cantidad
de escaneo
Pruebas UV/Vis de rutina
Aplicaciones Analisis de liquidos
Farmacopea y pruebas reglamentarias.

Nota. Caracteristicas del espectrofotémetro lambda 25 [52]

2.6. Validacion de Métodos Analiticos

La validacion corresponde a la exposicion de evidencia objetiva, destinada a
confirmar que se cumplen los requisitos de un método para su aplicacion y uso
previsto, cuyo objetivo consiste en exponer un analisis fiable, veraz y controlado
[53]; es decir, para confirmar la veracidad y exactitud de los resultados de un
meétodo de ensayo. La validacion determina las caracteristicas de desempefio de
un método identificando y especificando las restricciones que se aplican al método
validado, y ademés evalla la idoneidad de la técnica usada, por medio de
parametros de validacion, entre ellos: la veracidad, precisién, linealidad, limite de

deteccién y de cuantificacion, entre otros [54].
2.6.1. Selectividad / Especificidad.

Aunque los términos selectividad y especificidad suelen ser confundidos, ambos
difieren significativamente, de acuerdo a las guias normativas.

La selectividad analitica se refiere a: “el grado en el que un método puede ser
utilizado para determinar analitos particulares en mezclas o matrices sin
interferencias de otros componentes de comportamiento similar” [1].

La especificidad diagndstica es un término mayormente usado en el area

farmacéutica.

17



2.6.2. Limites de deteccion y cuantificacion

Guardan relacion con la concentracion del analito requerida para expresar un
resultado, cualitativo o cuantitativo que sea significativo.

El limite de deteccidn (LD) es la sefial mas baja que con cierta confianza puede ser
detectable ya que significa la presencia del analito en la disoluciéon, aunque no
necesariamente significa que puede ser cuantificado, el limite de cuantificacion
(LC), por otro lado, corresponde a la menor cantidad de un analito que se puede

determinar cuantitativamente con cierto grado de confianza [55].
2.6.3. Linealidad

definida como la capacidad de un método analitico para producir una respuesta del
instrumento linealmente proporcional a la concentracion del analito en la muestra,
dentro de un rango especifico. Esta propiedad se expresa como la pendiente de la
recta de regresion y su varianza, o como el coeficiente de determinacion r? y el
coeficiente de correlacion r.

La pendiente b es una medida de la sensibilidad: cuanto mayor sea la respuesta
del instrumento a los cambios en la concentracion del analito, mayor sera la
sensibilidad. En la gréafica de calibracion, el valor de r? suele ser cercano a 1. Si r?
es menor a 0,9 se constituye en una advertencia de que la relacion no es lineal o
que, debe repetirse o revisarse el procedimiento, y dependera del método analitico
para determinar el valor de r? aceptable para continuar con el andlisis. Por otro lado,
es importante mencionar que valores altos de r?> no necesariamente implican

significado de linealidad [56].

El término linealidad incluye la relacién proporcional entre la concentracién del
analito y su respuesta, asi como, el rango satisfactorio de las concentraciones del
analito, siendo necesario definir la linealidad abarcando todo el rango de interés. La
determinacion se realiza tanto en una solucion estandar del analito como en una
muestra de prueba. La cantidad de estandares o de muestra estd comprendida
entre 3 a 10 determinaciones y el rango de concentracion se selecciona
dependiendo del analito presente en la muestra. Los resultados pueden mostrarse

de forma gréfica, donde se presente la ecuacioén de regresion lineal, asi como el
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coeficiente de correlacion el cual indica el grado de relacidon entre absorbancia y

concentracion [57].
2.6.4. Intervalo de trabajo

El intervalo de trabajo, estd dado por un rango dentro del cual el método brinda
resultados con una incertidumbre aceptable, el LC corresponde al limite inferior del
intervalo, en tanto que el limite superior corresponde a la concentracion que no
presente anomalias en la sensibilidad analitica, y en el caso de espectroscopia
UV/vis no presente efecto meseta en sus valores de absorbancia [1].

2.6.5. Repetibilidad

El objeto de la repeticion en el analisis es determinar la variabilidad tipica, teniendo
en consideracion cuenta todas las variaciones que se podrian presentar en las
condiciones operativas del método en contextos de rutina, con lo cual, se podran
obtener medidas fiables de caracteristicas de desempefio del método, como el

sesgo Y la precision [1].
2.6.6. Precision intermedia

La precision estd definida por la concordancia entre los resultados de analisis
obtenidos en condiciones especificas. Generalmente expresada como la
desviacion estandar de los resultados analiticos. Los valores de desviacion
estandar mas bajos indican una buena precisién mientras que valores altos indican
una baja precisiéon de los resultados. La precision se puede juzgar en términos de
repetibilidad y reproducibilidad [55]. La reproducibilidad también se puede
determinar como la reproducibilidad intermedia al cambiar dos o mas factores;
excepto la muestra, y la reproducibilidad teérica calculada mediante la ecuacion de
Horwitz. Para determinar la precision mediante un disefio experimental basado en
la evaluacion de la repetibilidad se preparan muestras estandar en tres
concentraciones diferentes dentro de un determinado rango; bajo, medio y alto;
cada una con tres réplicas en las mismas condiciones; mismo laboratorio, mismo
meétodo, mismo operador; utilizando el mismo equipamiento, dentro de intervalos

cortos de tiempo. Se calcula la desviacion estandar (SD) y el coeficiente de
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variacion (CV%). Los resultados de los estudios de precision se expresan como CV,

gue para metodos espectrofotométricos debe ser CV < 3 % [1], [58].
2.6.7. Veracidad

Corresponde al grado de concordancia entre el resultado de un ensayo y un valor
de referencia asignado, el cual puede ser un MRC, MRI, remanentes de pruebas
de actitud o ensayos interlaboratorios. La veracidad puede estar determinada por
el sesgo o el porcentaje de recuperacion respecto al valor asignado [59].

Las diferencias sistematicas significativas en relacion con los valores de referencia
aceptados se reflejan en valores de sesgo mas grandes, y los valores de sesgo
mas pequefos indican una mayor veracidad del método.

La recuperacion se refiere al porcentaje de la cantidad de analito presente o
agregado al material de prueba que se extrae y cuantifica [48].

2.6.8. Robustez

La robustez puede medirse durante la validacion o previa a la misma determinando
uno o varios factores, en el Ultimo caso varios parametros se introducen a la vez
para garantizar la estimacion del efecto global de cada uno. La robustez se define
como la “Medida de la capacidad de un método analitico de no ser afectado
considerablemente por variaciones pequefias pero deliberadas de los principales

parametros del método analitico” [60]
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CAPITULO 3

3. METODOLOGIA

3.1. Tipo deinvestigacion

El presente proyecto abordé una investigacion de tipo experimental cuantitativa y
documental. Se consideraron tres muestras de suelos, de los Ingenios Valdez, San
Carlos y AGROAZUCAR, ubicados en las ciudades de Milagro, Marcelino
Mariduefia y La Troncal, respectivamente. Se selecciono tres niveles; bajo, medio

y alto en contenido de fosforo.
3.1.1. Poblacion:

Suelo agricola de lotes de los Ingenios Valdez, San Carlos y AGROAZUCAR.
3.1.2. Muestra:

Las muestras recolectadas fueron de aproximadamente 2 Kg, en cada ingenio, con
una profundidad de 0-30 cm, obtenidas de un muestreo estratificado, cuya
caracteristica principal seleccioné la concentracion de fésforo en tres niveles, bajo,

medio y alto, en relacion del rango de trabajo.
3.1.3. Técnica:

Para la determinacion de fosforo asimilable se utilizé Olsen Modificado a pH 8,5
como método de extraccion; y el método del Azul de molibdeno para el desarrollo
del color, determinandose la concentracion del analito mediante la técnica de

espectrofotometria ultravioleta visible, a una longitud de onda de 680 nm.
3.2. Disefo de investigacion

La presente investigacion es de tipo experimental, ya que en el laboratorio se van
a desarrollar una serie de pruebas analiticas con las cuales se desarrolla el proceso
de validacion; cuantitativa, ya que los resultados obtenidos son numeéricos,
utilizados para un diagnoéstico estadistico de datos medibles y verificables. Es una

investigacion documental, puesto que se realizd una rigurosa revision bibliografica
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con la que se han proporcionado los datos mas relevantes que afectan este trabajo

de investigacion.
3.3. Metodologia
3.3.1. Definiciéon de variables

Variable independiente: Concentracion de fésforo en mg/I.

Variable dependiente: Absorbancia a 680 nm.
3.4. Recoleccion de datos

3.4.1. Métodos y técnicas

ﬂalidacic’m P-Olsen Modificado pch

Q[—vis Método de Azul de Molibdey

M!’ETODOS Y Disefio experimental RECURSOS
TECNICAS de la VALIDACION X
: Materiales
Ingreso de la muestra Selectividad
Reactivos
Preparacion de Estudio del blanco
reactivos
Preparacion de Limites: LD y LC
patrones
Proceso de Linealidad
extraccion
Proceso de Intervalo de trabajo
determinacién
Especificaciones del Veracidad
espectrofotémetro
Repetibilidad y
precision intermedia
Robustez
3.4.2. Ingreso de la muestra

Analisis estadistico

Descripcion

&

INCERTIDUMBRE

Estimacion de fuentes
de incertidumbre

&

DECLARACION DEL
METODO VALIDADO

Especificaciones

a) Secado y molienda: Las muestras ingresadas al laboratorio, se colocaron en

bandejas de acero inoxidable y se secaron en una estufa con recirculacion
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de aire forzado a 60 °C para garantizar que esté totalmente seca;
posteriormente se molieron en un molino tipo triturador de mandibulas y

luego fueron tamizadas.

b) Codificacion e identificacion: La codificacion para este proceso particular
presenta los siguientes componentes; el primero V23: proceso de validacion
en el afio 2023; pP: corresponde al parametro de validacion, en este caso
fésforo (P); m# el nUmero secuencial de la muestra y la descripcion de su

procedencia y nivel de concentracion.

v' v23pPml: Proceso de validacion afio 2023, parametro P, muestra de suelo

del Ingenio San Carlos, concentracion baja de fosforo.

v' v23pPm 2: Proceso de validacion afio 2023, parametro P, muestra de suelo

del Ingenio Valdez, concentracion media de fosforo.

v' v23pPm 3: Proceso de validacion afio 2023, parametro P, muestra de suelo

del Ingenio AGROAZUCAR, concentracion alta de fosforo.

v Los materiales de referencia de la RELASE, mantienen su cédigo original,

siendo este:

o MR1
o MR4
o MR5
Estas muestras representan los tres niveles de determinacién analitica, siendo

estos de acuerdo a sus concentraciones:

o MR5 nivel bajo
o MR1 nivel medio

o MR4 nivel alto

Para su asignacion en el software del equipo de medicién las muestras fueron

ingresadas como:

P-Intf-0#: Muestra con fésforo + interferente, seguido de un nimero secuencial
Intf-O#: Sadlo interferente
Nb-0#: Nivel bajo, seguido de un numero secuencial, del 01-06 o del 01-10

dependiendo de la prueba.
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Nm-0#: Nivel medio, seguido de un nimero secuencial, del 01-06 o del 01-10

dependiendo de la prueba.

Na-0#: Nivel alto, seguido de un numero secuencial, del 01-06 o del 01-10

dependiendo de la prueba.

Para los estudios de selectividad/especificidad los interferentes corresponden a
concentraciones conocidas de Fe y de As. En el estudio del blanco el Nb
corresponde a un blanco de reactivos fortificado con una concentracion de 0,05
mg/l P; el Nm a 0,10 mg/I P; y el Na 0,15 mg/I P.

En la determinacion de exactitud, el Nb corresponde a MRI5; Nm corresponde a
MRI1; Na corresponde a MRI4. Mientras que para las pruebas de repetibilidad,
reproducibilidad y robustez el Nb corresponde a v23pPm1; Nm corresponde a
v23pPm1; Na corresponde a v23pPml1.

c) Preservacion: Las muestras se preservaron en fundas medianas tipo ziploc,
para protegerlas de la humedad y posible contaminacién, se rotularon con
marcador de tinta indeleble, con los cddigos asignados, siendo almacenadas
en la estanteria de la bodega de muestras, en condiciones de temperatura y
humedad ambiente, donde permaneceran por un afio, luego de este tiempo

sus propiedades deberan ser verificadas.
3.4.3. Preparacién de reactivos:

1) Solucién extractora modificada de NaHCO3s (OLSEN MODIFICADO). 0,5
N NaHCOs, 0,01 M EDTA.

Se disolvieron 84 g de NaHCOs y 7,44g de la sal disédica de EDTA en agua
desionizada, llevando la solucién a un volumen de 2 litros y luego se ajusto el pH a

8,5 con perlas de hidroxido de sodio colocadas directamente.
2) Solucion A. Reactivo concentrado:

Se Pesé 1 g de tartrato de potasio y antimonio en un frasco volumétrico de 1 litro,
agregando alrededor de 400 ml de agua destilada, se afiadieron 165 ml de acido

sulfirico concentrado, despacio mientras se mezclaba la solucion, enfriar la
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solucion. Disolver 7,5g de Molibdato de amonio en aproximadamente 300 ml de
agua destilada, afiadir la solucion acida de tartrato y aforar a 1 litro con agua

desionizada.

Nota: Esta solucion es sensitiva al calor y a la luz por lo que debe ser almacenada

en un recipiente ambar y en refrigeracion.
3) Solucion B. Reactivo de color para fosforo:

El dia que se va a utilizar esta solucion, se diluyeron 150 ml de solucion Acon 1 g
de goma de acacia o arabiga y 1 g de acido ascoérbico a un litro de solucion con
agua desionizada.

Nota: Esta solucién forma espuma, lo cual dificulta su aforo, para ello se recomienda

agregar unas gotas de alcohol etilico PA antes de aforar la solucion.
3.4.4. Preparaciéon de Patron de Fésforo

A partir del estandar de 1000 mg/l de fésforo se prepar6 una solucién madre de 50
mg/l P de la cual se prepararon 50 ml de siete soluciones patron, todas enrasadas

con la solucidon de Olsen modificado, como se describe en la Tabla IV.

TABLA IV
PREPARACION DE PATRONES: CONCENTRACION EN LAS SOLUCIONES PATRON Y EN EL SUELO, PARA

FOSFORO
Estandar Sol. Madre Concentracién en Concentracion en el
Volumen (ml) solucion (mg/l) suelo (mg/l)
BLANCO 0,0 0,0 0,0
Patrén 1 0,3 0,3 3,0
Patrén 2 0,6 0,6 6,0
Patrén 3 0,9 0,9 9,0
Patron 4 1,8 1,8 18,0
Patrén 5 3,6 3,6 36,0
Patrén 6 6,8 6,8 68,0
Patron 7 10,0 10,0 100,0

Nota: Volumen de la soluciéon madre a tomar para la preparacion de 7 patrones de trabajo
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3.45. Proceso de Extraccion:

v" En una balanza analitica se pesaron 2,5 gr de suelo en un contenedor de
boca ancha, adicionando la solucion extractante de Olsen Modificado con un
dispensador 25 ml.

v' Se agit6é a una velocidad de 180 pulsos por minuto durante 10 minutos.

v’ El extracto resultante se filtr6 con papel filtro cuantitativo, recolectandose el

producto en tubos de ensayo de 25 ml de capacidad.

3.4.6. Proceso de determinaciéon: Método colorimétrico de azul de

molibdeno.

En tubos de ensayo de 25 ml de capacidad, se colocd 1 ml del extracto obtenido,
se dispensaron 4ml de agua desionizada, y 5ml de solucién B (complejo de
molibdato de amonio y &cido ascérbico), se agitdé por varios segundos en un
agitador Vortex, dejando en reposo las soluciones por un lapso minimo de 60

minutos, sin exponer las mismas al calor o la luz directa.

Previamente se habria realizado el mismo procedimiento con cada una de las
soluciones patron, tomando como blanco 1 ml de la solucién de Olsen modificado,

y 1 ml de cada uno de los puntos de calibracién de la curva.
3.4.7. Especificaciones del espectrofotémetro

Se determiné la absorbancia en el Espectrofotdmetro UV/VIS Perkin EImer Lambda
25, tomando en consideracion las siguientes especificaciones:
v Longitud de onda: 680 nm.
Celda: de vidrio de 6ptico con cubierta de PTFE - 10 mm.
Linea base: sin correccion
Curva/factor: Lineal
Intercepto: si
Slit: 1 nm.

NN

Los resultados finales fueron calculados por simple regresion lineal mediante la

ecuacion (8)
y=a+b.x, Ec(8)
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donde la variable x son las concentraciones y la variable y las lecturas en
absorbancia de la curva; los valores de las muestras se obtienen reemplazando la
lectura obtenida en absorbancia en la ecuacion de regresion, esta operacion es
proporcionada por el software del equipo y fue verificada por los célculos
respectivos en Microsoft Excel.

Preparacion Extraccion
‘ NaHCO3 0.5 N 1 g de tartrato de K'y Sb \ ‘ \
EDTA0.01 M 165 ml HZSOA € enfriar la solucién. Agitar por 10 min
Disolver 7.59 de 180 p/pm
MoI|bdato de amonio
@ \ g Jﬂl
150 ml de solucion A Filtrar
Olsen Il\lllg%g icado 1g de goma arébiga Sol B. 25¢ de suelo + 25 mlde Olsen PF cuantitativo
prio. 1 g de acido ascorbico Modificado
Desarrollo de color Lectura Uv-vis
fx/
60 min "
—> > A i
oy ¥ - \jﬁ;
Absorbancia

Fig. 3.3. Diagrama de flujo de proceso: preparacion de reactivos, extraccion, desarrollo de color y determinacion por
espectroscopia ultravioleta visible.

3.5. Disefio experimental de la Validacién del Método
3.5.1. Selectividad / Especificidad:

Selectividad: Se examind el efecto de interferencias, determinando el grado de
inhibicidn, su deteccion y cuantificacion mediante una fortificacion con los analitos
Fey As.

Dia 1: El analista 1, realiz6 6 repeticiones, sobre dos blancos de reactivos
fortificado, la primera con 10 mg/l Fe, y la segunda con 0,4 mg/l As, determinando

Sus concentraciones por espectroscopia uv-vis.
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Especificidad: Se determiné que el método es especifico para el analito fosforo,
cuantificando su presencia en una muestra fortificada.

Dia 1: Un analista, determiné una muestra de un blanco de reactivo fortificado con
4 mg/l P, se realizaron 6 repeticiones, determinando sus concentraciones por
espectroscopia UV-VIS.

Selectividad: Criterio de aceptacion: Recuperacion de los interferentes < LD.

Especificidad: Criterio de aceptacion: Recuperacion = 90%.
3.5.2. Estudio del blanco

Se cuantificé el contenido de fésforo en un blanco de reactivos, para determinar el
limite de deteccion teorico.
Dia 1: Se analiz6 un blanco fortificado con concentraciones de:

o 0,10 mg/l P, correspondiente al limite de deteccion tedrico (LDy),

o 0,05 mg/l P; 50% por debajo LDr,

o 0,15 mg/l P; 50% por arriba LDr,

o se realizan 6 repeticiones. Un analista, tres muestras.

Criterio de aceptacion: Recuperaciéon = 50%.

concentraciom calculada

% Recuperacion = x100% Ec (9)

concentracion fortificada
3.5.3. Limite de deteccién y limite de cuantificacion

Limite de deteccion: Se estableci6 que el método determine un limite de
deteccidén tedrico de 0,1 mg/l P correspondiente al 50% del valor asignado al primer

punto en el rango de trabajo.

Dia 2: El analista 1 realiz6 10 repeticiones de un blanco de reactivo fortificado con
una concentracion de 0,2 mg/l P, leidas en el espectrofotémetro ultravioleta visible.

Estadistico a evaluar:

LD =%+ 3 X sz Ec(10)

Limite de cuantificacion: Se estableci6 un limite de cuantificacién
correspondiente al valor asignado como primer punto en el rango de trabajo.
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Dia 2: Sobre los resultados obtenidos con el LD, se establece el limite de
cuantificacion del método, leidas en el espectrofotometro ultravioleta visible.

Estadistico a evaluar:
LC =x+10 X s4Ec(11)

Tanto en el LD y LC se determina el porcentaje de recuperacion de cada lectura.
3.5.4. Linealidad

Linealidad del instrumento: Se obtuvo la grafica de funcién de la concentracion
con un r?2 2 0,995 analizando un blanco y 7 puntos de calibracién primeramente con
concentraciones de 0,2 a 10 mg/l P en solucién. No obstante, este rango es

modificado a 0,3 como limite inferior, con base a los resultados obtenidos del LC.

Dia 2: Se realizaron 3 curvas de calibrado en concentraciones de 0,3; 0,6; 0,9; 1,8;
3,6; 6,8y 10 mg/l P.

El analista 1 determiné las absorbancias de cuatro curvas de calibrado, cada una
con un blanco y siete patrones.

Estadistico a evaluar:

Coeficiente de correlacion (r), analisis de regresion y estimacion lineal.

Andlisis de regresion para cada curva de calibrado y sus residuos.

Se determinan, ademas, rangos maximos y minimos para los valores de la

ordenada e intercepto.
Linealidad del método:

Dia 3: Se realizaron tres lecturas independientes, tres curvas de calibrado en
concentraciones de 0,3; 0,6; 0,9; 1,8; 3,6; 6,8 y 10 mg/l P. Un analista, cada curva
de calibrado con un blanco y siete patrones.

Estadistico a evaluar: Se obtiene un valor de pendiente e intercepto, coeficientes
de determinacion (r?) y la funcién lineal; con lo cual se establecen los limites

maximos y minimos de aceptacion de la curva de calibrado.
3.5.5. Intervalo de trabajo:

Se establecié un intervalo de trabajo de 0,3 — 10,0 mg/l en las soluciones estandar.
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Dia 3: Con base a los resultados obtenidos en la linealidad se determina si el
intervalo de trabajo cumple con los requisitos.

Criterio de aceptacion:

Recuperacion = al 90% en todo el rango de trabajo. Andlisis de residuales con una

distribucion aleatoria, evaluando la ausencia de tendencias sistematicas.
3.5.6. Veracidad

Se cumplié con al menos entre el 80-110 % de recuperacién [59] en los resultados
de las pruebas interlaboratorios (Anexo A).

Dia 4: Se realizan 6 réplicas de cada muestra por cada uno de los siguientes

niveles;
o bajo: 17,13 mg/ml P
o medio: 40,59 mg/ml P
o alto: 62,46 mg/ml P

v' Las muestras corresponden a tres de las muestras de referencia de la
intercomparacion con la RELASE

Se realiza la prueba de homogeneidad de varianza test de Cochran,

estableciéndose:

v La hipotesis nula (Ho): No existe diferencias significativas entre varianzas.

v' Hip6tesis alternativa (Hi): Al menos una varianza es diferente
significativamente frente a las demas.

v Aceptada la hipétesis nula (Ho), se realizé un Analisis de Varianza (ANOVA)
de un factor, cuyos datos de interés son promedios de los cuadrados dentro
de grupo y entre grupos, de las varianzas de repetibilidad y reproducibilidad,
respectivamente.

Criterio de aceptacion:

Recuperacion entre el 80-110 % y aceptacion de la Ho
3.5.7. Repetibilidad y precisién intermedia

Repetibilidad: Se obtuvo una estimacion de la precision que refleja todas las

fuentes de variacion del método bajo las mismas condiciones,
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Dia 5: Se realizaron 6 réplicas de las tres muestras de trabajo, variando las lecturas
de las muestras desde el proceso de pesaje hasta las lecturas del analito,

manteniendo constante: el dia, analista,

Reproducibilidad: Se obtuvo una estimacién de la precisién que refleja todas las
fuentes de variacion que se produciran en el laboratorio en condiciones de rutina
con tres analistas y entre dias.
Dia 6 y Dia 7: Se realizaron 6 réplicas bajo condiciones de repetibilidad para cada
material, se suman al proceso los analistas 2 y 3 realizdndose las determinaciones
segun lo siguiente:

v' 1 dia: ler analista 6 réplicas (ensayo de repetibilidad)

v' 2 dia: 2do analista 6 réplicas

v' 3 dia: 3er analista 6 réplicas

Repetibilidad: Estadistico a evaluar: Desviacion estandar %RSD
Reproducibilidad: Estadistico a evaluar: Desviacidon estandar %RSD de
reproducibilidad y andlisis de ANOVA, de acuerdo a las Ecs (12), (13), (14)

0%RDS, = —yorepetibitidad o 1004 Ec (12)

concentracion del nivel

Oreprod —Orepet

Ureproducibilidad total —

+ Oreper EC (13)

Nnivel

\/O'reproducibilidad total

%RDSy = — " % 100% Ec (14)
concentracion del nivel
TABLA V
ANALISIS DE LA VARIANZA ANOVA
Fuentes de Grados de Cuadrados
L ) Suma de cuadrados ) F
variacion libertad medios
Entre grupos GLE=K-1 SCE = Zn;(x; — x)? CME = SCE/GLE CME/CMI
SCI = ZZ(XU - xi)z
Intra grupos GLI =N-—-K CMI = SCI/GLI
0 SCT — SCE
TOTAL GLT=N-1 SCT = ZX(x;; — x)?2

Nota: Determinacion de la varianza, fuentes de variacion y prueba de F.
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3.5.8. Robustez

Se aplica 1 variable, con el propésito de demostrar la robustez del método y
determinar cudles son los puntos criticos dentro del proceso de andlisis, se
determino el efecto de un cambio de condicion en los resultados de la medida, el
tiempo de lectura, de esta manera se leyeron un grupo de muestras a una hora, y

el mismo grupo se volvio a leer a la siguiente hora.
v Tiempo de lectura: mayor a una hora

Dia 6: Leer las mismas tres muestras a 1 hora y luego a las 2 horas, registrar los
resultados obtenidos.
Criterio de aceptacion:

Prueba de significacion t-student para variables.
3.6. Recursos
3.6.1. Materiales

v Espectrofotometro UV/VIS Perkin Elmer Lambda 25.
Balanza de analitica (+ 0.0001Q)

AN

Agitador mecéanico de desplazamiento EBERBACH (velocidad 180
osc/min)

Molino

Potenciometro ORIBA

Agitador Magnético

Agitador Vortex

Cronémetro (+ 0,1seg.)

Dispensadores Brand de 25ml

Sorbona Labconco

Matraces volumétricos clase A, de 50, y 1000ml

Tubos de ensayo de 25 ml de capacidad

Micropipeta Eppendorf Research de 1000 pl. (volumen variable)

Pipeta automatica Transferpette S Brand de 10000 pl. (volumen variable)
Envases de polipropileno con tapa rosca de 50ml de capacidad.

R N N N Y N N N N N N NN

Embudos de polietiieno medida o capacidad
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v' Espatula de acero inoxidable (20mm)
v Papel filtro cuantitativo CHM F2040 125 mm (LIBRE DE CENIZAS)

3.6.2. Reactivos

Agua desionizada (CE < 1 ps/cm)

Bicarbonato de sodio GR. Supelco, cas: 144-55-8

EDTA GR. Sal disddica dihidratada, pureza minima del 99% cas: 60-00-4
Hidroxido de sodio, perlas GR. Supelco cas: 1310-73-2

Molibdato de amonio tetrahidratado G.R. cas: 12054-85-2

Tartrato de potasio y antimonio G.R. cas: 28300-74-5

Acido sulfurico concentrado G.R. cas: 7664-93-9

Acido ascorbico G.R. Fisher scientific cas: 50-81-7

Goma de acacia o arabiga G.R. cas: 9000-01-5

A N N N N Y N N NN

Solucién Patron Supelco referible a SRM de NIST, en agua: Estandar de
1000 ug.mltde P, H3PO4 en H20
v Soluciones buffer pH 4, 7 y 10 Trazables a SRM de NIST y PTB

3.7. Anélisis estadistico

El tratamiento estadistico para la interpretacion de los resultados es la estadistica
descriptiva y la estadistica Inferencial, analisis de varianza y estimacion de la
incertidumbre del método.

Los andlisis estadisticos se realizaron utilizando Excel y el software R, y se
sometieron a un andlisis de varianza unidireccional (ANOVA) para determinar el
efecto del tratamiento y las diferencias significativas entre los tratamientos
separados mediante la prueba post hoc de Tukey en p < 0,05.

El tipo de tratamiento estadistico utilizado para la interpretacion de los resultados
es la estadistica inferencial, usando el software R-studio version 4.3.2 que es un

entorno y lenguaje de programacién con un enfoque al andlisis estadistico.
3.8. Incertidumbre

El calculo para la determinacion de la incertidumbre asociada a la medicion se

realiz6 tomando en consideracion las directrices proporcionadas por la guia
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Eurachem para determinacion de la incertidumbre, en base al siguiente proceso por
etapas;
Etapa |
v Especificacion el mesurando
Etapa Il
v ldentificacion de las fuentes de incertidumbre
Etapa Ill
v Simplificacion: agrupacién de fuentes cubiertas con datos existentes
v Cuantificacion de los componentes agrupados
v Cuantificacion de los componentes restantes
v Conversion de los componentes en DS
Etapa IV
v Célculo de la incertidumbre combinada
v" Revision, de ser necesario reevaluacion de los componentes mayores
v Célculo incertidumbre expandida
v Expresion de los resultados.
Se calculd la Incertidumbre estandar combinada (p), mediante la ecuacion

referenciada en la guia Eurachem:
uc? = Vua? + ub? Ec (15)

Seguidamente, se calculd la incertidumbre expandida (U), multiplicando por el

factor de cobertura k=2.
up = kuc Ec (16)

3.9. Declaraciéon del método validado

La declaraciéon del método validado incluye a manera de resumen lo siguiente:
v' Método

Alcance

Referencia de la normativa utilizada

Resultados y criterios de aceptacion

Observaciones y comentarios

NN

Declaracion expresa del método Validado, incluyendo la incertidumbre de

medida.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS

4.1. Validacion del método colorimétrico para la determinacion de fosforo
disponible

El trabajo de validacidon en el presente proyecto, consideré los lineamientos
planteados en la norma ISO/IEC 17025:2017; de esta manera se preservan todos
los registros usados y generados en este proceso de validacion, los cuales se
encuentran detallados en el apartado 7 de Apéndices y Anexos. Los cuales
evidencian la cuantificacion del contenido de fosforo en tres muestras de suelos,
mediante espectrofotometria ultravioleta visible y Olsen Modificado como
extractante, objeto de este estudio. Cumpliendo lo establecido en base a las
siguientes caracteristicas de desempefio.

4.1.1. Selectividad / Especificidad

Dos de los interferentes mencionados en la literatura en la determinacion de fésforo
por el método de azul de molibdeno, son el Fe y el As [41], [61] , este Ultimo
comparte junto al fésforo las mismas caracteristicas quimicas por lo que se

prepararon soluciones fortificadas con estos analitos considerados interferentes.

Se prepar6 una solucion de 4 mg/l de P con 10 mg/l de Fe. Los resultados obtenidos
no mostraron una sefial de respuesta frente el analito Fe, el cual se leyo tanto en la
solucién de P con Fe y en una soluciéon que Unicamente contenia Fe, donde el
resultado promedio fue de -0,081 mg/l; mientras que el P obtuvo una recuperacion
del 95%, bajo un criterio de aceptacion de entre el 80-110%, como se observa en
la tabla VI.
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TABLA VI

DETERMINACION DE INTERFERENTES EN EL PARAMETRO ESPECIFICIDAD, CONTENIDO DE Fe

Parametro  Fortificado/ Resultado % Criterio de Cumple / no
mg/ml p mg/l recuperacion aceptacién cumple
% de recuperacion
P 4 3,783 94,6 80-110 % Cumple
Fe 100 -0,081 -0,08 <LD Cumple

Nota: Promedios obtenidos y porcentajes de recuperacion en blancos de reactivo fortificados con Fe y P.

Ademas, se preparo una solucion de As con una concentracion de 0,2 mg/l, y una
solucién de P y As, en concentracion de 4 mg/l P y 0,2 mg/l As. La respuesta del
fortificado con arsénico, dio una recuperacion del 108%, y la solucion P-As mostro
una recuperacion del 102%, al mismo tiempo se midié una concentracion de fésforo
libre de As para determinar la influencia del arsénico sobre el fosforo, pudiéndose
determinar que la recuperacion del P fue del 98%, lo que indica que el porcentaje
en exceso de la solucion P-As, efectivamente corresponde a la respuesta de la

concentracion de arsénico afiadida al analito de interés.

Sin embargo, es importante mencionar que, los efectos de interferencia del
arseniato, se pueden reducir diluyendo la muestra antes de agregar el reactivo [62],
[63]. Otro estudio realizado en varias provincias del Ecuador, entre ellas Guayas
sefiala que las concentraciones de arsénico en suelos agricolas oscilan entre 0.08—
0,20 mg kg-1 en el suelo [64]. Siendo esta concentracion, inferior al limite de
cuantificacion declarado para este método, como se explicara mas adelante. La
tabla que precede muestra los resultados obtenidos en las lecturas de fosforo a una
concentracion de 4 mg/l, mas la adicion de un segundo interferente como el

arsénico.

TABLA VII
DETERMINACION DE INTERFERENTES EN EL PARAMETRO ESPECIFICIDAD, CONTENIDO DE As

Parametro  Fortificado/ Resultado % Criterio de Cumple / no
mg/l p mg/| recuperacion aceptacion cumple
% de recuperacion
As 0,2 0,22 107,6 <LD No Cumple
P 4,0 3,91 97,7 80-110 % Cumple
P+As 4,0 4,08 102,06 - -

Nota: Promedios obtenidos y porcentajes de recuperacién en blancos de reactivo fortificados con As 'y P.
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4.1.2. Estudio de blanco

El estudio del blanco tiene como objetivo brindar una aproximacion a los valores
minimos que el método pudiera cuantificar, siendo el limite de deteccion teorico de
aproximadamente 0,2 mg/l para la determinacién de fésforo [39], [61] se procedid
a preparar tres blancos de reactivos fortificados con una concentracion que
corresponda al 50% de este limite, es decir 0,10 mg/l P como punto medio; una
solucién de 0,05 mg/l de P como punto bajo, y una solucién de 0,15 como punto
alto.

El criterio de aceptacion para este estudio fue una recuperacion = 50%, en el que
se obtuvieron los resultados presentados en la tabla VI, la cual muestra que los
dos primeros niveles no cumplen con el criterio de aceptacion, el tercer nivel
presento valores homoélogos con excepcion de la repeticion #6, la cual fue eliminada
bajo criterio de rechazo de datos andmalos de Q-Dixon, con lo cual cada una de las

cinco observaciones del nivel 3 cumple con el criterio de aceptacion.

TABLA VIII
EVALUACION DEL ESTUDIO DEL BLANCO POR MEDIO DEL PORCENTAJE DE RECUPERACION

Lectura Criterio de
Identificacion  promedio DS % CV % Recuperacién o
aceptacion
mg/ml P
0,05 mg/l P 0,015 0,02 140,4 -14 a 90,8
0,
0,10 mg/I P 0,089 0,04 43,1 46,6 a 137,9 250 % d.e,’
recuperacion
73,5a132,3
* 1 )
0,15mg/I P 0,129 0,03 26,8 735 a 80,9*

*% de Recuperacion eliminando un dato aberrante

Nota: Estadisticos descriptivos de blancos fortificados con P y sus respectivos porcentajes de recuperacion.

4.1.3. Limite de deteccidn y cuantificacién

La guia Eurachem, menciona que se puede determinar el LD y LC con una
fortificacién de una baja concentracién del analito [1], [54] debido a ello y con base
a los resultados obtenidos en el estudio del blanco, se determiné que el método
puede estimar una concentracion al 50% del nivel 3, es decir 0,3 ppm, para
confirmar esta aseveracion se fortifica un blanco de reactivo con una concentracion
de 0,2 mg/l P.
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Los resultados obtenidos, luego de la determinacion de 10 réplicas del blanco
fortificado, determinaron un LD de 0,23 mg/l P y 0,28 mg/l P. Estos resultados
modifican la concentracion establecida previamente, dentro del plan de validacién
y cuyo nuevo limite inferior es de 0,3 mg/l P.

TABLA IX
DETERMINACION DE LOS LiMITES DE DETECCION Y CUANTIFICACION

., = LD LC
Concentracion X DS Ccv 743 x So’ Z+10 X So’
0,2 mg/l 0,21257 0,00655 3,0812 0,23 0,28

Nota: Estadisticos descriptivos y LD y LC obtenidos a partir de una concentracion baja de P

4.1.4. Curva de calibracién

Calibration Curve

T
0.55
0,50 ¥
0.45 |
0,40 ] 6
0,35 Lv)
0,30 |
A
0.25 5
0,20 |
v
0,15 ] 4
0,10 L3 v
1
0,05 ] v,
T.
v
J'DEJ T T T T T T T T T T 1
0.0 1 2 3 4 5 [ 7 E g 10 11,0

Spectrum Name: P-VALIDA
Description: y = 2.53140%-04 + 5.074825e-02 * x
Comments: RE = 1.010282e-03, CC = 9.993878e-01

Date Created: Tue Dec 12 15:13:40 2023

Fig. 4.4. Curva de calibrado obtenida en el espectrofotémetro ultravioleta y visible

Uno de los primeros requisitos que sugiere la guia Eurachem, es una examinar

visualmente la curva generada, identificar el rango lineal aproximado y los limites
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superior e inferior del intervalo de trabajo, por ello se presenta una de las curvas

obtenidas para la determinacion de la linealidad con la ecuacién de la curva.

TABLA X
CURVAS DE CALIBRADO Y PRUEBA DE F

Curva de Coeficiente de correlacion Coeficiente de correlacion E
calibrado determinado por Rstudio determinado por Microsoft Excel
C1 0,998119 0,999696 1590,3
c2 0,999989 0,999916 39687,4
c3 0,999924 0,999988 269416,3

Nota: coeficientes de correlacién determinados por Excel, RStudio y la prueba de F

El valor de F critica corresponde a 1,66E-08, por lo que al ser F tabulada mayor a
F critica se rechaza la Ho y se acepta la Hi1 de que Si existe relacién entre la

concentracion y la absorbancia, como lo muestra la tabla VIII.

La tabla XI, muestra los componentes de una funcion respuesta que se obtuvieron
a partir del software RStudio, cuyas observaciones o medidas coinciden con las
realizadas en Excel, con lo que se valida el analisis estadistico en este proceso.
Esta tabla muestra los coeficientes tanto para la ordenada como para la pendiente;
el error tipico, la suma de cuadrados y el “estadistico t” cuya respuesta al ser mayor
qgue el de la probabilidad son indicativos de que no hay significancia, ya que la
probabilidad para la ordenada es mayor a 0,05. Los limites inferior y superior en la
ordenada son un indicativo de que linea pasa por cero, al ser este un valor negativo
y el otro positivo, los limites superior e inferior de la pendiente son mayor a cero,

otro indicativo de la respuesta lineal.
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TABLA XI

FUNCION RESPUESTA OBTENIDA A PARTIR DEL SOFTWARE RSTUDIO

gz;irg?agg Coeficientes tlizr;irg(r) cuazdfaedos EStaO{'St'CO Probabilidad
Cl 0,05575 0,0014 0,2850 39,878 1,66E-08
pendiente C2 0,05351 0,0003 0,2626 199,22 1,08E-12
C3 0,05076 0,0001 0,2362 519,05 3,45E-15
Cl -0,00096 0,0063 0,0011 -0,15156 0,8845
ordenada C2 0,00030 0,0012 3,97E-05 0,24652 0,8135
C3 0,00019 0,0004 5,26E-06 0,43639 0,6778
Curva de Inferior Superior
calibrado 95% 95%
C1 0,052 0,059
pendiente C2 0,053 0,054
C3 0,051 0,051
C1l -0,016 0,015
ordenada C2 -0,003 0,003
C3 -0,001 0,001

Nota: Se presentan los datos reportados por medio de RStudio.

La aleatoriedad de los residuos también nos ratifica la respuesta lineal de la curva,

estos datos se encuentran en la tabla siguiente y en su respectiva gréfica de

residuales, donde se muestran los puntos de los residuos distribuidos de forma

aleatoria en todo el rango de trabajo.

Residuos

Concentracion Grafico de los residuales

0,004 -
0,002 - IS
¢ L 2
O 74 T T T T
0 * 6 8 10
0,002 - o
-0,004 -

Concentracion

12

Fig. 4.5. Gréfico de residuales, en la prueba de linealidad.
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TABLA XlI
ANALISIS DE LOS RESIDUOS

Observacion Pronésticq Residuos Re'siduos
Absorbancia estandares

1 0,0002 -0,0002 -0,2227
2 0,0154 0,0001 0,0923
3 0,0306 -0,0002 -0,2848
4 0,0459 0,0003 0,3762
5 0,0916 -0,0014 -1,5626
6 0,1829 0,0015 1,7113

7 0,3453 0,0007 0,7646

8 0,5078 -0,0008 -0,8742

Nota: Resultados de los residuales de la curva 3

Los resultados obtenidos en las curvas de calibrado, llevan a determinar los limites
de control mediante los cuales se acepta una nueva curva, basados en los valores
de la pendiente, ordenada al origen y el coeficiente de correlacion, obteniéndose

los limites detallados en la tabla XIII.

TABLA XIlI
LIMITES DE ACEPTACION PARA LAS CURVAS DE CALIBRACION

Coeficiente de

Pendiente (b) Ordenada (a) determinacion (%)
Promedio 0,05334 -0,00016 0,99869
Limite Max. 0,05587 0,01129 1,00000
Limite Min. 0,05081 -0,01160 0,99624
t(2GL) 4,303

Nota: Promedios y limites maximos y minimos de b, a 'y r?

4.1.5. Exactitud

La exactitud en las muestras de suelo analizadas en los niveles bajo, medio y alto,
se determind por medio del % de recuperacién que, de acuerdo a la AOAC, en el
rango de 1 a 10 ppm (mg/l) corresponde a una recuperaciéon de entre el 80 y 110%,
lo cual se verifica en la tabla XIV, de resultados de exactitud donde se obtuvieron
recuperaciones entre el 92 y 106%, encontrandose dentro del rango optimo de
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recuperacion. Con ello se demuestra la exactitud del método de andlisis de fosforo
en muestras de suelos extraido con Olsen modificado y cuantificado con el método

colorimétrico de azul de molibdeno.

TABLA XIV
DETERMINACION DE LA EXACTITUD

Nivel de Valor asignado Valor promedio

Identificacion  concentracion por RELASE e€n ensayo de DS %RSD %
de P mg/ml P exactitud Recup.
mg/ml P
MRI 5 bajo 17,13 15,87 0,72 451 92,7
MRI 1 medio 40,59 43,20 0,87 2,01 106,4
MRI 4 alto 62,46 57,36 0,77 1,34 91,8

Nota: Estimacién de la exactitud en tres materiales realizados en una comparacion de RELASE

La tabla XV, muestra los porcentajes de recuperacion en base a la concentraciéon
de la muestra, que va desde una concentracion del 100% con una recuperacion del
98 al 102%, hasta concentraciones de 1 ppb donde la recuperacion aceptada es

menor y oscila entre los 40 a 120 %.

TABLA XV
RECUPERACION ESPERADA EN FUNCION A LA CONCENTRACION

. Fraccion de _ Media Recuperacion
Analito % Unidad
masa (C) %
100 1 100%
98-102
10 10? 10%
1 10 1% 97-103
0,1 103 0,1% 95-105
0,001 10+ 100 ppm (mg/Kg) 90-107
0,0001 10° 10 ppm (mg/Kg)
0,00001 10° 1 ppm (mg/Kg) 80-110
0,000001 107 100 ppb (ug/Kg)
0,0000001 108 10 ppb (ug/Kg) 60-115
0,00000001 10° 1 ppb (ng/KQ) 40-120

Nota: Tabla extraida del programa de métodos verificados por pares de la AOAC. Manual de politicas y procedimientos [65]
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A mas de los porcentajes de recuperacion, se establecieron las siguientes hipotesis:
La hipotesis nula (Ho): No existe diferencias significativas entre varianzas.
Hipétesis alternativa (Hi1): Al menos una varianza es diferente significativamente
frente a las demas.

Atendiendo que el valor de F calculada para cada uno de los niveles es menor al F
critico se acepta la Ho, confirmando que no existen diferencias significativas entre

varianzas, segun lo muestra la tabla siguiente.

TABLA XVI
ANALISIS DE LA VARIANZA PARA LA DETERMINACION DE VERACIDAD

Valor critico

MRI nivel Promedio Varianza F Probabilidad
para F

15,87 0,513
16,60 0,599

. 43,54 0,752
MRI1  medio 0,81080  0,3890525 4.9646
42,86 2,635 ’

57,36 0,592

MRI 4 alto 2,55137 0,1412826
58,53 2,654

Nota; Niveles, promedios, varianza y prueba de F en la determinacién de veracidad

MRI'5 bajo 2,89695 0,1195763

4.1.6. Repetibilidad

La repetibilidad de las muestras de trabajo, tabla XVII, esta determinada por el CV
0 %RSD obtenido en cada uno de los niveles, asi, el nivel bajo, con un promedio
estimado de 6,57, obtuvo un 3,39 %de RSD, el nivel medio, un RSD de 1,25y el
nivel alto 1,70, cada uno de estos porcentajes se encuentran dentro del RSD
esperado de 11, 7,3 y 5,3 respectivamente para cada nivel, determinando de esta

manera la repetibilidad del método.
TABLA XVII
DETERMINACION DE LA REPETIBILIDAD

Valor obtenido

Identificacion conl\clzlgr;egglgién ?gpeerlist%(é;de DS % RSD r;/szt?tgiiggd
mg/ml P
v23pPm1 bajo 6,57 0,22 3,39 11
v23pPm2 medio 37,58 0,47 1,25 7,3
v23pPm3 alto 70,72 1,20 1,70 5,3

Nota: Repetibilidad de muestras de suelos en tres niveles, con sus %RSD
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TABLA XVIII
PRECISION ESPERADA (REPETIBILIDAD) EN FUNCION A LA CONCENTRACION DEL ANALITO

Analito % Fraccion de Unidad RSD: %
masa (C)

100 1 100% 1.3
10 10% 10% 19
1 10 1% 2,7
0,1 103 0,1% 3,7
0,001 10* 100 ppm (mg/Kg) 53
0,0001 10° 10 ppm (mg/Kg) 7,3
0,00001 10® 1 ppm (Mg/Kg) 11
0,000001 107 100 ppb (Hg/Kg) 15
0,0000001 10°8 10 ppb (ug/Kg) 21
0,00000001 10° 1 ppb (ng/Kg) 30

Nota: Tabla extraida del programa de métodos verificados por pares de la AOAC. Manual de politicas y procedimientos [65]

4.1.7. Reproducibilidad

La prueba de reproducibilidad, tablas XIX y XX, muestra en cada nivel, que no
existen diferencias significativas entre los grupos, que, en este caso, corresponden
a los dias y analistas, ya que se leyeron 3 grupos de muestras en todos los niveles
un dia, un analista, para esta prueba, se realizé un analisis de la varianza de un
solo factor, y se comprobdé por medio de la prueba de Tukey que no existen
diferencias significativas, como lo muestran los resultados obtenidos por RStudio

en el Apéndice H.

TABLA XIX
DETERMINACION DE LA REPRODUCIBILIDAD

F=MSe/MSd F0,05 p-value | Significacion
Muestra = - sd se? s2t
Fcalculado Fcritico a=0,05 | estadistica?
71,9 mg/l P 2,58 3,68 1,09E-01 No 2,5693 | 0,6763 | 3,2456

Si F > F0,05, existe una razonable evidencia de una real variacién entre-grupos
Si F < F0,05, es usual considerar que la variacion entre-grupos no es significante
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DETERMINACION DE LA REPRODUCIBILIDAD

TABLA XX

Valor obtenido

Nivel de en ensayo de
Identificacién  concentracion  reproducibilidad DS % RSD %RSDr
de P mg/ml P
v23pPml bajo 6,57 0,27 3,89 16
v23pPm2 medio 37,58 0,87 1,49 11
v23pPm3 alto 70,72 0,36 2,19 8

De igual manera la tabla XX, muestra los valores de %RSD que fueron menores a
los de RSDr, obteniéndose valores de 3,89%; 1,49% y 2,19%, mientras que el RSD

de reproducibilidad fue de 16, 11, 8, para los niveles bajo, medio y alto,

respectivamente, como lo muestra la tabla XXI.

TABLA XXI

DESVIACION ESTANDAR RELATIVA PREVISTA DE LA REPRODUCIBILIDAD (PRSDR)

Analito % Fraccion de Unidad RSDr %
masa (C)

100 1 100% 2
10 101 10% 3
1 102 1% 4
0,1 103 0,1% 6
0,001 10* 100 ppm (mg/Kg) 8
0,0001 10° 10 ppm (mg/Kg) 11
0,00001 10® 1 ppm (Mg/Kg) 16
0,000001 107 100 ppb (pg/Kg) 22
0,0000001 10 10 ppb (ug/Kg) 32
0,00000001 10° 1 ppb (Lg/Kg) 45

Nota: Tabla extraida del programa de métodos verificados por pares de la AOAC. Manual de politicas y procedimientos [65]

4.1.8. Robustez del método

La prueba t-student realizada a un grupo de muestras de los tres niveles luego de

una hora, que es el tiempo estipulado para las lecturas de las muestras determiné
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que, Sl existen diferencias significativas entre los grupos, por tanto, se concluye
gue el método es estable dentro de la hora de lectura programada, fuera de ese
tiempo los valores asignados ya tienen validez analitica.

No obstante, se recomienda realizar pruebas posteriores para determinar el tiempo

de estabilidad de la solucion de lectura.
4.2. Veracidad del método analitico y validez del resultado

La veracidad del método esta sustentada con el ensayo de exactitud, donde se
usaron las muestras determinadas previamente en un ensayo de la RELASE y cuyo
informe se encuentra en el Anexo A, de este documento, donde se muestran los
valores que fueron tomados como referentes para dicho ensayo, también se
encuentra un certificado que avala la participacion de CINCAE en dicho ensayo y
que lo califica como satisfactorio en las pruebas de fésforo en cinco muestras de
varias concentraciones, de las cuales se escogieron tres, que se usaron como
material de referencia, y cuyos resultados cumplieron con los criterios establecidos
para determinar la veracidad de cada una de las muestras, que representan tres
niveles a lo largo del rango de trabajo, con ello se cumplié el objetivo de determinar
la veracidad del método.

Intervalo de trabajo:

v Los resultados obtenidos de veracidad, repetibilidad y de precisidon
intermedia indican que el método de analisis de fosforo en suelos con extractante
Olsen Modificado y determinado colorimétricamente trabaja de forma adecuada en
el intervalo de trabajo de entre 3,0 a 100,0 mg/kg de fésforo en suelos.

v Se evalu6 el intervalo de trabajo con los pardmetros de veracidad,
repetibilidad y precision intermedia de los niveles bajo, medio y alto de fésforo en
suelos carfieros de los ingenios San Carlos, Valdez y Agroazucar, haciendo uso una
curva de calibracion de entre 0,3 a 10,0 mg/l que con los factores de pesaje y
dilucion comprende a valores de 3,0 a 100,0 mg/kg de fésforo en el suelo. Los
porcentajes de recuperacion obtenidos fueron de 92,75; 106,45 y 91,8% para
materiales de referencia producto de una intercomparacion en la RELASE, estos
porcentajes de recuperacion se encuentran dentro de los limites de entre 80 a 110%
para las concentraciones del orden de la ppm colocados como objetivos de

validacion.
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v La repetibilidad se evalu6é con un analista en tres niveles de concentracion
de fésforo en suelos 6,57; 37,58 y 70,72 mg/kg de suelo y que se consideraron
como niveles bajo, medio y alto respectivamente, los resultados se evaluaron como
coeficiente de variacion de 3,99; 1,25y 1,70 % que se encuentran dentro del 5%
determinado como maximo en los objetivos de validacion.

v La reproducibilidad se evalu6 con tres analistas en tres niveles de
concentracion de fésforo en suelos, los mismos de repetibilidad y se evaluo el
coeficiente de variacion entre dias y analistas para cada nivel, con una
concentracion promedio de 6,52; 37,86; 71,90 mg/Kg de suelo obteniéndose los
coeficientes de variacion de 3,89; 1,49 y 2,19% que de acuerdo a la concentracion
del analito el valor maximo es de 16, 11 y 8% respectivamente, lo cual indica que
existe reproducibilidad del método en los tres niveles; ademas, se realiz6 una
prueba de F en la cual se determinaron la F-critica de 2,55; 2,78 y 2,58 para los
niveles bajo, medio y alto comparada con la f tabulada de 3,68 no existen
diferencias significativas entre los resultados obtenidos en los tres niveles de

concentracion de suelo para el fésforo
4.3. Céalculo delaincertidumbre de medida.

Al obtener un valor referencial para cada nivel de trabajo, se determind la
incertidumbre de medida, tomando en consideracion todas las fuentes de interés
que pudieron aportar a la incertidumbre, como las soluciones patrén cuyos
respectivos certificados se encuentran en el anexo B, los certificados de analisis de
reactivos en el anexo C y los certificados de calibracion de materiales y equipos en
el anexo E, ademas de los resultados obtenidos en la validacion como el sesgo,
correlacion lineal, repetibilidad y reproducibilidad, todos estos factores influyentes
en la determinacion de la incertidumbre de medida, y cuyos calculos y resultados,
se encuentran en el apéndice J del presente documento, estableciéndose las

siguientes incertidumbres para cada una de las muestras:

Nivel Bajo 6,57+ 0,40 mg/Kg
Nivel Medio 37,58 £ 0,644 mg/Kg
Nivel Alto 70,72 £ 1,768 mg/Kg
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CAPITULO 5

5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

v' Se desarroll6 la metodologia para la validacién del método analitico de P por
espectroscopia ultravioleta visible con extractante Olsen Modificado, verificando
el cumplimiento de cada parametro, conforme en lo establecido en el plan de

validacion.

v' Se evidencio en el estudio de selectividad que existe una interferencia del
arsénico en el andlisis de fésforo, con el método de azul de molibdeno, en la
concentracion de 0,2 mg/l As, que numéricamente es menor al limite de
deteccidn; sin embargo, se recomienda realizar un estudio mas amplio del tema
en el que se puede incluir la cuantificacion del arsénico en las muestras de
suelo, utilizando una metodologia de mayor selectividad, como la de horno
grafito. También se puede precipitar el arsénico en las muestras a analizar
previo a la cuantificacion, para determinar en ambos casos si existen desvios
significativos al usar la técnica original o con las variaciones propuestas. Por
otro lado, realizar un barrido que permita determinar una longitud de onda que

minimice o elimine el efecto del As por este método.

v' Se comprobd la veracidad del método, a través de los MRI proporcionados por
la RELASE con valores asignados en la intercomparacion del afio 2022,
obteniéndose el porcentaje de recuperacion para los niveles bajo, medio y alto
de 92,7%; 106,4% y 91,8% respectivamente, establecidos en el plan de
validacion y que estan conforme de acuerdo a Guidelines for Standard Method

Performance Requirements, 2016 AOAC International.

v" Luego de realizar y cumplir con el plan de validacion para el estudio del blanco,
LC, LD, linealidad de la curva, veracidad, repetibilidad y reproducibilidad del
meétodo, se determind un rango de trabajo aplicable de 3 a 100 mg/Kg P para
muestras de suelos extraidas con Olsen modificado y cuantificadas por

espectrofotometria ultravioleta visible a 680 nm.
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v' Se determind la incertidumbre del método, asignando valores a los resultados
de tres muestras de suelos, las cuales serviran de control en el trabajo rutinario

del laboratorio quimico del CINCAE.
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7. Apéndices y anexos

Apéndice A: Selectividad / Especificidad

Concentration Res

ults

Date: 11/12/2023

Time:

G:00:42

Instrument: PerkinElmer Lambda 25

Method: P-VRLIDA

Ordinate mods: Single wavelength

5lit: UV/WIS: 1

.00 nm

Baseline: No correction
Sel-Esps.RCO

Besult Filename:

utozero performed:

Enalyst: KARINE FRJRRDOC

{

Serial

0,00

11/12/2023 8:46:321

No: 1

0,00 )

Wavelengthi{s) Sample ID Ordinate Factor Concentration
680,00 0,0 BLANCO o,0004 1,0000 -0,084 mg/ml
680,00 0,0 Patl 0,0177 1,0000 00,2431 mg/ml
680, 0 0,0 Patz 0,0207 1,0000 00,3007 mg/ml
680,00 0,0 Patl3 0,0352 1,0000 00,5762 mg/ml
680,00 0,0 Pat4 0,085 1,0000 1,7425 mg/ml
6E0,0 0,0 Pats 0,2072 1,0000 32,8471 mg/ml
6E0,0 0,0 Paté 00,3764 1,0000 77,0856 mg/ml
6E0,0 0,0 Pat’ 0,525% 1,0000 99,9094 mg/ml
6E0,0 0,0 P-intfl 0,2017 1,0000 23,7427 mg/ml
680, 0 0,0 P-intfZ 0,2048 1,0000 32,8017 mg/ml
6E0,0 0,0 P-intf3 0,206 1,0000 3,835% mg/ml
6E0,0 0,0 P-intfd 0,204% 1,0000 33,8038 mg/ml
680, 0 0,0 P-intfs 0,2014 1,0000 33,7385 mg/ml
680, 0 0,0 F-intfe 0,2035 1,0000 32,7781 mg/ml
6E0,0 0,0 Interfl 0,001 1,0000 -0,065 mg/ml
680, 0 0,0 InterfZ 0,0014 1,0000 -0,065 mg/ml
680, 0 0,0 Interfl o,0004 1,0000 -0,084 mg/ml
g6E0,0 0,0 Interfd o,0001 21,0000 -0,09%1 mg/ml
g6E0,0 0,0 Interfs o,0001 21,0000 -0,09%1 mg/ml
680,0 0,0 Interfé o,0001 1,0000 -0,09%0 mg/ml

Fig. 7.6. Resultados del parametro selectividad/especificidad. Interferente hierro

Pat: Patrones
P-intf: Solucion fortificada de 4mg/l P

Interf: Solucién fortificada de 10 mg/l de Fe
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Concentration Results

Date: 1271272023 Time: 10:36:18

Ingtrument: PerkinElmer Lambda 25 Serisl HNo: 1
Method: P-VARLIDR

Ordinate mode: Zingle wavelength

Slit: UV/VIS: 1.00 nm

Bgaeline: Ho correction ( 0,00 0,00 }
Begult Filename: S-E-Ls.RCC

Autozers performed: 1271272023 83:42:08

Analyst: KARINZ FLJARDOC

Wavelength (3) Sample ID Ordinate Factor Concentraticon Sample Infao

£80,0 0,0 P-Intfdl 0,2265 1,0000 4,2256 mg/ml As
£30,0 0,0 P-Intfd2z 0,2234 1,0000 4,1693 mg/ml Zs
£30,0 0,0 P-Incfd3  0,2209 1,0000 4,1211 mg/ml Za
£30,0 0,0 P-Intfod 0,2207 1,0000 4,1181 mg/ml L=
£30,0 0,0 P-Intfds 0,2218 1,0000 4,13%0 ma/ml Zs
£80,0 0,0 P-Intfdé 0,2188 1,0000 4,0826 mo/ml As
£30,0 0,0 IntfAsaol 0,0365 1,0000 0,8755 mg/ml Zs
£30,0 0,0 IncfAsoz  0,0364 1,0000 O,8725 mo/ml As
£30,0 0,0 IntfRs03 0,0362 1,0000 0,6689 mg/ml L=
£30,0 0,0 IntfAsdd4 0,036% 1,0000 0,6829 ma/ml Zs
£30,0 0,0 IncfAs05  0,037% 11,0000 @,7020 mg/ml A=
£30,0 0,0 IntfAsdé 0,0392 1,0000 00,7261 ma/ml Zs

Fig. 7.7. Resultados del parametro selectividad/especificidad. Interferente Arsénico.

P-intf: Solucién fortificada de 4mg/I P
Interf: Solucion fortificada de 0,4 mg/l de As
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MAESTRIA EN GESTION DE LABORATORIOS DE QUIMICA Cédigo: GT.RG.ESPOL.VAL-
VALIDACION DE P-OLSEN P.RDP.01
mPOL Fecha: 2023-11-30
REGISTRO DE DATOS PRIMARIOS Version: 01

SELECTIVIDAD / ESPECIFICIDAD

Fecha d
MATERIALES Jﬂ Marca Modelo Serie Capacidad incertidumbre |E[C) @ _? prox calib certificado
calibracién

Dispensador olsen  :Brand DISPENSETTE 05C2431 2,5-25ml 0,0036  21/10/2023 2024-10-21 CGC-6386-012-23
Dispensador agua  iBrand DISPENSETTE 05C2428 2,5-25ml 0,00038;  21/10/2023 2024-10-21 CGC-6386-013-23
Pipeta automdtica Eppendorf Reasearchplus  [K38646D 100-1000 uL 1,3 2023-10-21 2024-10-21 CGC-6386-007-23
Pipeta automética Brand Transferpette S (21H27793 1000-10000 uL 0,012 2023-10-21 2024-10-21 CGC-6386-006-23
Matraz volumétrico ;Pirex Clase A E-37023 50 ml 0,0059, 2024-01-03 2029-01-03 CGC-0037-007-24
Matraz volumétrico :Pirex Clase A E-37022 50 ml 0,0058 2024-01-03 2029-01-03 CGC-D037-006-24
Matraz volumétrico :Pirex Clase A E-37021 50 ml 0,0058; 2024-01-03 2029-01-03 CGC-0037-005-24
Matraz volumétrico :Pirex Clase A E-37020 50 ml 0,0058; 2024-01-03 2029-01-03 CGC-0037-004-24
Matraz volumétrico :Pirex Clase A E-37019 50 ml 0,0057 2024-01-03 2029-01-03 CGC-0037-003-24
Matraz volumétrico ;Pirex Clase A E-37018 50 ml 0,0058; 2024-01-03 2029-01-03 CGC-0037-002-24
Matraz volumétrico :Pirex Clase A E-37017 50 ml 0,0057 2024-01-03 2029-01-03 CGC-D037-001-24
Marca Lote Concentracion and\jlctivwdad incertidumbre Fecha de Caducidad
eléctrica pus/cm elaboracion
Solucidn patrén: Estdndar fosforo (P) Supelco BCCG4086 1002 mg/1 nfa +amgfl nfa 2024-06-01
Solucion patron: EstandarHierro (Fe) Supelco BCCH9889 1000 mg/1 nfa +4mgfl n/a 2025-11-01
Solucidn patrén: Estandar Arsénico (As) | AccC Standard 220095029 1000 ug/ml nfa +0,24% nfa 2025-09-01
Olsen Modificado Elsborado en el Laboratorio Quimico de CINCAE nfa nfa 2023-12-11 2023-12-12
Solucion A Elaborado en el Laboratorio Quimico de CINCAE n/a n/a 2023-12-11 2024-06-08
Solucién B Elaborado en el Laboratorio Quimico de CINCAE n/a n/a 2023-12-11 2023-12-11

Selectividad ! Especificidac Dix &: snalizar & blancos fortificadoz con 4 mail Py 100 mall Fe y & blances fartificadas con 100 madl Fe

Dizkerminacidn dz P 4mgll
Dicterminacién de Fe: 100 mg!l
Dicterminacian de fs: 1 mgll

90X de

recupEraicn CUMPLE 2023-12-1

CUMPLE

CUMPLE

zlOxde

s 2023-12-1
recUpEraion

42268 CUMPLE

=90+ de CUMPLE

. 2023-12-1
recuperaion

=L0OXde

.- 2023-12-1
recuperaion

Emperatura 25T
Humedad EB7

Fig. 7.8. Registro de datos primarios para el pardmetro de selectividad/especificidad.
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Apéndice B: Estudio del Blanco

Concentration Results

Date: 11/12/2023 Time: 12:58:24
Instrument: PerkinElmer Lambda 25

Method: P-VALIDZ

Ordinate mods: Single wavelength

5lit: UV/VIS: 1.00 nm
Baseline: No correction

{

Result Filename: EstBlanc.RCO
tutozero performed: 11/12/2023 12:51:17

nalyst: KARINZ FLJZRRDO

Serial No: 1

0,00

0,00 )

Wavelength(s) Sample ID Ordinate Factor Concentration
80,0 0,0 Nb-1 0,001 21,0000 00,0330 mg/ml
680,0 0,0 Nh-2 0,0050 11,0000 00,0114 mg/ml
80,0 0,0 Nb-3 0,0040 1,0000 -0,007 mg/ml
§80,0 0,0 Nh-4 0,004 1,0000 00,0085 mg/ml
680,0 0,0 Nb-5 0,007 1,0000 00,0454 mg/ml
80,0 0,0 Nb-6 o,0042 1,0000 -0,004 mg/ml
680,0 0,0 Nm-1 0,0111 21,0000 00,1282 mg/ml
GE80,0 0,0 Nm-2 0,0068 1,0000 00,0466 mg/ml
§80,0 0,0 Nm-3 0,00%2 1,0000 00,0837 mg/ml
680,0 0,0 Nm-4 0,011 11,0000 0,137% mg/ml
80,0 0,0 Nm-5 0,0072 1,0000 0,0545 mg/ml
§E80,0 0,0 Nm-6& 0,0081 21,0000 00,0711 mg/ml
680,0 0,0 Na-1 0,0101 11,0000 00,1103 mg/ml
80,0 0,0 Na-2 0,0104 21,0000 0,116% mg/ml
680,0 0,0 Na-3 0,0107 1,0000 00,1213 mg/ml
80,0 0,0 Na-4 0,0102 11,0000 00,1145 mg/ml
§80,0 0,0 Na-5 0,0101 1,0000 00,1105 mg/ml
680,0 0,0 Na-6 0,0147 1,0000 0,1%84 mg/ml

Fig. 7.9. Resultados del Estudio del Blanco

Nb: nivel bajo fortificado con 0,05 mg/I P
Nm: nivel medio, fortificado con 0,10 mg/l P
Na: nivel alto, fortificado con 0,15 mg/I P
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Estudio de blanco

Dia 1:

Analizar 6 blancos fortificados con 0,05 mg/1 de P (50% por debajo de LD tedrico)
Analizar 6 blancos fortificados con 0,10 mg/I de P (LD tedrico)
Analizar 6 blancos fortificados con 0,15 mg/1 de P (50% por encima de LD tedrico)

LD TEORICO: 0,1

mg/I P

o - Blan
P mg/l P

terio de Cumple / No
cumple

CUMPLE

NO CUMPLE

MAESTRIA EN GESTION DE LABORATORIOS DE QUIMICA . !

. Codigo: GT.RG.ESPOL.VAL-P.RDP.02,

e/>poL VALIDACION DE P-OLSEN |
Fecha: 2023-11-30 :

REGISTRO DE DATOS PRIMARIOS — ]

Version: 01 1

J

ESTUDIO DE BLANCO |

)

. . - Fecha de - i

MATERIALES Marca Meodelo Serie Capacidad incertidumbre X . prox calib certificado 1
calibracién !

Dispensador olsen :Brand DISPENSETTE 05C2431 25-25ml 0,0036 21/10/2023 2024-10-21:CGC-6386-012-23 :
Dispensador agua Brand DISPENSETTE 05C2428 25-25ml 0,00038 21/10/2023 2024-10-21:CGC-6386-013-23 :
Pipeta automatica Eppendorf Reasearch plus K3B6460 100-1000 ulL 13 2023-10-21 2024-10-21:CGC-6386-007-23 i
Pipeta automatica Brand Transferpette 5 121H27793 1000-10000 uL 0,012 2023-10-21 2024-10-21:CGC-6386-006-23 :
Matraz volumeétrico :Pirex Clase A E-37023 50 mil 0,0059 2024-01-03 2029-01-03:CGC-0037-007-24 :
Matraz volumeétrico :Pirex Clase A E-37022 50 mil 0,0058 2024-01-03 2029-01-03:CGC-0037-006-24 :
Matraz volumeétrico :Pirex Clase A E-37021 50 mil 0,0058 2024-01-03 2029-01-03:CGC-0037-005-24 :
Matraz volumétrico :Pirex Clase A E-37020 50 mil 0,0058 2024-01-03 2029-01-03:CGC-0037-004-24 i
Matraz volumeétrico :Pirex Clase A E-37019 50 mil 0,0057 2024-01-03 2029-01-03:CGC-0037-003-24 :
Matrdz volumétrico Pirex Clase A E-37018 50 mil 0,0058 2024-01-03 2029-01-03:CGC-0037-002-24 :
Matraz volumeétrico :Pirex Clase A E-37017 50 mil 0,0057 2024-01-03 2029-01-03:CGC-0037-001-24 i
1

ivi Fecha de |

Marca Lote Concentracion Cc:.ndL.lcuudad incertidumbre . Caducidad |

eléctrica pSfcm elaboracion |

Solucidn patrén: Estandar fasforo (P) Supelco BCCG4086 1000 mg/1 nfa +4mg/l nfa 2024-06-01 i
Olsen Modificado Elaborado en el Laboratorio Quimico de CINCAE nfa nfa 2023-12-11 2023-12-11 |
Solucion A Elaborado en el Laboratorio Quimico de CINCAE nfa nfa 2023-11-29 2024-05-27 |
Solucion B Elaborado en el Laboratorio Quimico de CINCAE nfa nfa 2023-12-11 2023-12-11 !
: nfa : nfa : nfa 0,91 nfa nfa nfa |

]

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

CUMPLE

250 % de
recuperaion

CUMPLE

CUMPLE

2023-12-11 Kerims Fagirde

" CUMPLE
CUMPLE
CUMPLE

250 % de
recuperaion

CUMPLE

CONDICIOMES AMBIENTALES

emperatura

Humedad

21.2°C
68%

Fig. 7.10. Registro de datos primarios para el parametro de estudio del blanco.
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Apéndice C: Limites de deteccién y de cuantificacion

Concentration Results

Date: 12/12/2023 Time: 14:48:33

Instrument: PerkinElmer Lambda 25 Serial No: 1

Mzthod: P-VALIDA

Ordinate mods: Single Wavelength

Slit: UV/VIS: 1.00 nm

Baseline: No correction { 0,00 0,00 3

Result Filename: LD-LC-01.RCO

Zutozero performsed: 12/12/2022 14:46:45

Enalyst: EARINA FAJARLDO

Wavelengthi{s) Sample ID 0Ordinate Factor Concentration
680,0 0,0 BEf-01 0,0106 1,0000 0,215% mg/ml
680,0 0,0 Bf-0Z 0,0101 1,0000 00,2062 mg/ml
680,0 0,0 Bf-03 0,0101 1,0000 00,2064 mg/ml
680,0 0,0 Bf-04 o,0104 1,0000 00,2108 mg/ml
680,0 0,0 Bf-05 0,0105 1,0000 00,2141 mg/ml
680,0 0,0 Bf-0& 0,0107 1,0000 00,2181 mg/ml
680,0 0,0 BE-07 o,0102 1,0000 00,2066 mg/ml
680,0 0,0 BEf-08 o,0102 1,0000 L2072 mg/ml
680,0 0,0 Bf-0% 0,0105 1,0000 00,2135 mg/ml
650,0 0,0 BEf-10 0,0112 1,0000 0,2265 mg/ml

Fig. 7.11. Resultados de LD y LC

Bf: Blanco de reactivo fortificado con 0,2 mg/l P
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enpol

VALIDACION DE P-OLSEN

MAESTRIA EN GESTION DE LABORATORIOS DE QUIMICA

Codigo: GT.RG.ESPOL.VAL-P.RDP.03

REGISTRO DE DATOS PRIMARIOS

Fecha: 2023-11-30

. Blanco . .
Ré Absorbancia concentracion ecuperacion
mg/l P

Version: 01
LIMITES DE DETECCION Y CUANTIFICACION
Marca Modelo Serie Capacidad incertidumbre Fe.cha de prox calib certificado
calibracion
Dispensador olsen Brand DISPENSETTE 05C2431 2,5-25ml 0,0036 21/10/2023 2024-10-21:CGC-6386-012-23
Dispensador agua Brand DISPENSETTE 05C2428 2,5-25ml 0,00038 21/10/2023 2024-10-21:CGC-6386-013-23
Pipeta automdtica Eppendorf Reasearch plus K386460D 100-1000 uL L3 2023-10-21 2024-10-21:CGC-6386-007-23
Pipeta automatica Brand Transferpette § 21H27793 1000-10000 uL 0,012 2023-10-21: 2024-10-21:CGC-6386-006-23
Matraz volumétrico Pirex Clase A E-37023 50 ml 0,0059 20240103 2029-01-03:CGC-0037-007-24
Matraz volumétrico Pirex Clase A E-37022 50 ml 0,0058 2024-01-03 2029-01-03;CGC-0037-006-24
Matrdz volumétrico Pirex Clase A E-37021 50 ml 0,0058 2024-01-03 2025-01-03:CGC-0037-005-24
Matrdz volumétrico Pirex Clase & E-37020 50 ml 0,0058 2024-01-03 2029-01-03:CGC-0037-004-24
Matrdz volumétrico Pirex Clase & E-37015 50 ml 0,0057 2024-01-03 2029-01-03:CGC-0037-003-24
Matrdz volumétrico Pirex Clase & E-37018 50 ml 0,0058 2024-01-03 2029-01-03{CGC-0037-002-24
Matrdz volumétrico Pirex Clase A E-37017 50 ml 0,0057 2024-01-03 2029-01-03:CGC-0037-001-24
Marca Lote Concentracion jzgtd:il;a“ﬂ;?c% incertidumbre R r:::?agi?in Caducidad
Solucidn patron: Estandar fasforo (P) Supelco BCCG4086 1000 mg/l n/a +4mg/l nfa 2024-06-01
Olsen Modificado Elaborado en el Laboraterio Quimico de CINCAE nfa n/a 2023-12-12 2023-12-15
Solucion A Elaborado en el Laboraterio Quimico de CINCAE nfa n/a 2023-12-11 2024-06-08
Solucion B Elaborado en el Laboratorio Quimico de CINCAE n/a n/a 2023-12-12 2023-12-13
i nfa : n/a ‘ nfa 0,91 n/a nfa nfa

Dia 1:Leer 10 blancos fortificados con 2mg/f1 P y determinar la DS de los datos

aceptacion

z50%de
recuperaion

umple / No
cumple
CUMPLE

CUMPLE

CUMPLE

CUMPLE

CUMPLE

CUMPLE

CUMPLE

CUMPLE

CUMPLE

CUMPLE

12/12/2023

KFvV

1 lectura 1 0,0106 0,2159 108,0
2 lectura 2 0,0101 0,2062 103,1
3 lectura 3 0,0101 0,2064 103,2
1 lectura 4 0,0104 0,2108 105,4
2 lectura 5 0,0105 0,2141 107,1
3 lectura & 0,0107 0,2181 109,1
7 lectura 7 0,0102 0,2066 103,3
8 lectura 8 0,0102 0,2072 103,6
9 lectura 9 0,0105 0,2139 107,0
100 lectura 1o 0,0112 0,2265 113,3
X 0,0105 0,2126
DS 0,0003 0,007
ov 3,23 3,08
LD x+3 xSy 0,011 0,23
LC »+10x 54 0,0138 0,28

CONDICIONES AMBIENTALES

Temperatura

Humedad

22.2°C
60%

Fig. 7.12. Registro de datos primarios para el pardmetro de LD y LC.
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Apéndice D: Linealidad

CALIBRATICHN

Date: 11/12/2023 Time: 14:44:35

Instrunment: PerkinElmer Lambda 25 Serial No:
Method: P-VALIDL
Ordinate mods: 3ingls wavelength
Baseline: No correction [ 0,00 0,00 )
Enzlyst: EAEREINE FALJEEDOD
Wavelengthis) Sample ID Concentration Ord. wvalu
G20,0 0,0 P-VALIDE.EZOL 00,2000 mg/ml 0,0158
B0, 0 0,0 P-VALIDE.ROZ 00,4000 mg/ml 00,0287
G20,0 0,0 P-VALIDRE.EZOZ 00,8000 mg/ml 0,041%
G80,0 0,0 P-VALIDA.ZO4 1,8000 mg/ml 0,1011
GE0,0 0,0 P-VALIDRE.EROS 3,6000 mg/ml 0,1843
G20,0 0,0 P-VALIDA.ZOG 77,2000 mg/ml 0,404¢
GE0,0 0,0 P-VALIDE.EOT 10,000 mg/ml 0,5325932
Equation: v = €.5930408e-03 + 5.383114e-02 * =
Residual srrcor: 0,005560
Correlation coefficisnt: 0,9%%6%¢
Calibration Curve
0,600 _
0,55 T
0,50
0,45
0,40 6
0,35 | v
A 0,30 |
0,25_ -
]
0,20
0,15 4
0,10 - 3
] 2
0,05
v
-0’001 T T T T T T T T T T 1
0,0 1 2 3 4 5 [ 7 8 9 10 11,0

mg/ml
Fig. 7.13. Determinacion de linealidad. Curva 1
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Hesumen

Feiodisticas de Ia regresion Concentracién Grafico de los residuales
Coeficiente de correlacién multip 0,998118844 0,04
Coeficiente de determinacion R 0,996241227 .
RA2 ajustado 0,995614764 E 0,02
Error tipico 0,013387026 2
Observaciones 8 E 0ty +
op * 20 a0 6,0 10,0 12,0
i 0,02 M
ANALISIS DE VARIANZA 8 Concentracion
Grados de Suma de Promedio de Valor critico
libertad  cuadrados los cuadrados deF
Regresion 1 0,2849953%4  0,2849953%4 1500,265406 1,66189E-08 Concentracion Curva de regresién ajustada
Residuos 6 0,001075275 0,000179212
Total 7_0,286070669 0,6000 ¥=0,0557x - 0,001
2 RE=1
= .= 0,4000
Coeficientes Errortipico  Estadisticot Probabilidad Inferior 95% upenor H
95% £ 0,2000
Intercepcion -0,00095841 0,00632381 -0,151555885 0,884504659 -0,01643222 0,014515394 Pasa por 0 E
Pendiente 0,055748637 0,001397975 39,87813193  1,66189E-08 0,052327915 0,059169359 Es >0 < 0,0000
u"n 2,0 a0 6,0 10,0 12,0
-0,2000
Anélisis de los residuales Resultados de datos de pr
. Prondstica Residuos ‘Absorbanci Gréfico de probabilidad normal
Observacién Residuos N Percentil
Absorbanci estdndores 06
1 -0,00095841 0,000958411 0,07732873 6,23 o 0'5 .
2 0,01576618 3,38195E-05  0,002728706 18,75 0,0158 2 0'4 .
3 0,032490772 -0,00379077  -0,30585592 31,25 0,0287 -Eo'a
4 0,049215363 -0,00771536  -0,622508981 43,75 0,0415 H 0a
5 0,099389136 0,001710864  0,138039961 56,25 0,011 2 0'1 .
6 0,199736682 -0,00043668 -0,035233411 68,75 0,1993 -D N * .
7 0,37813232 0,02646768 2,135527431 81,25 0,4046 ° 20 20 50 a0 100
8 0,556527958 -0,01722796 -1,390026516 93,75 0,5393 .
Muestra percentil
@ LINEALIDAD ANOVA - RStudio - x
File fdit Code View Plots Session Build Debug Profle Took Help
0.0l D 2 o fle unction - Addis - 3 UNEALIDAD ANOVA -
— S Environment  History Connections  Tutorial =0
Qv - List = -
Console  Terminal ©  Background Jobs
R RAS52 - Cllzers/Ps Kema Fejor/Desktap Respaid
> cor.test(Absorbancia,Concentracisn <
test “ A ’ ) Curval List of 12
Pearson’s product-moment correlation R_ANOVA 8 obs. of 2 variables
dat: Absorbancia and Concentracion
t = 39878, df = 6, p-value = 1.662¢-08
alternative hypothesis: true correlation is not equal to 0
95 percent confidence interval:
0.9891902 0.9996738
sample estimates:
0.9981158
> curval=Im{absorbancia~Concentracién)
7 summary (Curval) Files Plote Packages Melp  Viewer Presentation =0

Bt » O |

call:
Im(formula = Absorbancia ~ Concentracion)

Residuals:

in 1o Median 30 Max
-0.0172280 -0.0047719 -0.0002014 0.0011485 0.0264677

‘B Publish

Coefficients: w |
Estimate Std. Error t value Pri>|t|) <
(Intercept) -0.000958¢ 0.0063238 -0.152  0.585
Concentracin 0.0557486 0.0013980 30.878 1.86e-0B *+* <
- s
Signif. codes: 0 '***’ 0.001 ‘**’ 0.01 ** 0.05 *.7 0.1 ' ' 1 °
. g ™
Residual standard error: 0.01339 on 6 degrees of Freedom 5 o
wultiple R-squared: 0.9962,  Adjusted R-squared: 0.9956 £
F-statistic: 1590 on 1 and 6 DF, p-value: 1.662e-08 2 o
> plot(Absorbancia~Concentracion) °
> abline(Curval
- # real =
> #Y estimado <
> #Residual= Y real - Y estimado
» Curvalsmodel o |
)

Absorbancia Concentracion
0 .

1 0,000 0.0

2 0.0158 0.3 0 2 4 6
3 0.0287 0.6

4 0.041% 0.9

5 0.1011 1.8 Concentracion
6 0.1993 36 -

7 0.4086 6.8

8 0.5393 10.0

> Curval$coefficients

(Intercept) Concentracian
-0.0009584106  0,0557486368
> Curval$residuals

1 E) 4
9.584106e-04 3.381952e-05 -3.790772¢-03 -7.715363e-03

Roln

1.710864¢-03 -¢.366821e-04 2.646768¢-02 -1.722796e-02

Fig. 7.14. Linealidad. Curva 1. Analisis estadistico Excel y RStudio versién R.4.3.2
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CURVA 2

CALIBRATION

Date: 12/12/2023 Time: §:42:009

Instrument: PerkinElmer Lambda 25 Serial No: 1
Method: P-VALIDA

Ordinate mode: Single wavelength

Baseline: No correction ( 0,00 0,00 )
Analyst: KARINA FAJARDO

Wavelength(s) Sample ID Concentration Crd. wvalue
680, 0 0,0 P-VALIDA.AO1 0,3000 mg/ml 0,0169
€80, 0 a,0 P-VALIDA.AO02 0,6000 mg/ml 0,0331
&80, 0 0,0 P-VALIDA.AD3 0,32000 mg/ml 0,0486
&80, 0 a,0 P-VALIDA.AD4 1,8000 mg/ml 00,0855
680, 0 a,0 P-VALIDA.AOS 3,6000 mg/ml 00,1903
€80, 0 0,0 P-VALIDA.AODE 6&,B8000 mg/ml 0,3692
680, 0 a,0 P-VALIDA.AQD7 10,000 mg/ml 00,5331

Equation: v = 3.,8298567e-04 + 5,3485855e-02 * x

Residual error: 0,002805
Correlation coefficient: 0,9%9901&

Calibration Curve

0,600 _ 2
0,55

y
g
0,50 | .

- o
0,25 3 L
/’
p
0,20 -
0,15
-
0,10 A
2 ¥

/’/
0,05 hvia

magiml

Fig. 7.15. Determinacion de linealidad. Curva 2.
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Resumen

Estadisticas de ia regresion
Coeficiente de correlacién multip 0,999524418

on Grafico de los re:

=] x

0,01
Coeficiente de determinacion R~ 0,899848842
RA2 ajustado 0,999823648 5 0005 .
Error tipico 0,002572258 2
Observaciones 8 & 0 3t
uJu 20 +4,0 6.0 80 1¢0 12,0
ANALISIS DE VARIANZA 0,005 Concentracidn
Gradosde  Sumade  Promedio de £ Valor critico
libertad cuadrados  los cuadrados deF
Regresion 1 0,26259246 0,26259246  39687,44148 1,07937E-12 Concentracion Curva de regresi(')n aiustada
Residuos 6 3,96991E-05 6,61651E-06 y =0,0535x  0,0003
Total 7 0,262632159 0,6000 R
= 05000
£ 0,4000
- . . . N Superior B
Coeficientes  Error tipico  Estadisticot  Probabilidad Inferior 95% 5 H 10,3000
20,2000
Zo,
Intercepcidn 0,00029355 0,001215092  0,246524626 0,813493785 -0,00267367 0,003272774 Pasa por 0 < 51000
pendiente 0,05351265 0,000268615  199,2170713 1,07937E-12 0,052855373 0,054169927 Es >0 0,0000 &
0,0 2,0 a0 60 80 100 12,0
Concentracién
Anilisis de los residuales Resultados de datos de probabilidad
_ Grafico de probabilidad normal
. Prondstico N Residuos Absorbanci
Observacion . . _ Residuos > Percentil 06
1 0,00029955 -0,00029955 -0,125784863 6,25 a n 07
2 0,016353345 0,0005456655  0,229547215 18,75 0,0169 T o4 .
3 0,03240714 0,00069286  0,230940531 31,25 0,0331 'E 03
H
4 0,048460935 0,000139065  0,058395086 43,75 0,0486 Eon .
5 0,09662232 -0,00112232 -0,471276243 56,25 0,0955 < 01 .
6 0,19294509 -0,00264509 -1,110706385 68,75 0,1903 o e * hd y
7 0,36418557 0,00501443 2,105622009 81,25 0,3692 o 20 40 60 80 100
8 0,53542605 -0,00232605 -0,976737343 93,75 0,5331 Muestra percentil
LINEALIDAD ANOVA - RStudio -
Code View Plots Session Build Debug Profile Tools Help
- - addinz B unEaUDaD anova -
e <[ Environment  History Conmections  Tutorial
' P import Dataset « 4 2 - &
Console  Terminal = Background Jobs - R~ | f Gl Evirorment
432 - CfUsers/Ps. Karina Fajordo/Desktop/Respaldo
R R43. 5 P Data
Pearson’s product-moment correlation Curval List of 12
data: absorbancia and Concentracidn Curva List of 12
t = 519.05, df = 6, p-value = 3.451le-15 R_ANOVA & obs. of 2 variables
alternative hypothesis: true correlation is not equal to 0 R_LINEALTDADZ & obs. of 2 variables
95 percent confidence interval:
0.9999357 0.9999981
sample estimates
cor
0.9999889
> Curva2=Im(Absorbancia~Concentracién)
> summary (Curva2
call: Files  Plots  Packages Help Viewer Presentation
In(formula = Absorbancia ~ Concentracion) ® 2oom | Bbpan - |0 | o S Pubian -
Residuals:
Min 1q median 3q Max
-1.355e-03 -3.747e-04 -5.651e-05 4.103e-04 1.484e-03
coefficients: ©
Estimate std. Error t value Pr(=[t]) o 7
(Intercept) 1.930e-04 4.423e-04 0.436  0.678
Concentracion 5.076e-02 9.77%-05 519.053 3.45e-15
- -
Signif. codes: 0 ‘***’ 0.001 ***’ 0.01 *** 0.05 *." 0.1 * " 1 e P
Residual standard error: 0.0009364 on 6 degrees of freedom . - )
multiple R-squared: 1, adjusted R-squared: 1 g S /
F-statistic: 2.694e+05 on 1 and 6 DF, p-value: 3.451e-15 3 -
o
> abline(Curva2) 2 o |
~ #Y real 2 e
> #Y estimado P
> #Residual= ¥ real - ¥ estimado - |
> Curvaz$model =] D’
absorbancia Concentracion e
0.0000 P
0.0155 2 4
0.0304 T T T T T T
.04
e 0 2 4 & 8 10

@ e B
Sowrooso
cmmmonwe

-

> Curva2$coefficients

(Intercept) Concentracion
0.0001930344  0.0507564885
» CurvaZSresiduals

1 2 3 4
-1.930344¢-04  §.0019082-05 -2.469275e-04 3,261260e-04

5 7
-1.354714e-03 1.483607e-03 6.628435e-04 -7.579198e-04
-1

Concentracion

Fig. 7.16. Linealidad. Curva 2. Analisis estadistico Excel y RStudio version R.4.3.2
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CURVA 3

CALIBRATION

Date: 12/12/2023 Time: 15:09:4¢

Instrument: FerkinElmer Lambda 25 Serial No: 1
Method: P-VALIDA

Ordinate mode: Single wavelength

Baseline: No correction ( 0,00 0,00 )
REnalyst: KARINA FAJARDO

Wavelength(s) Sample ID Concentration Ord. wvalue
€80,0 0,0 P-VALIDA.AO01 00,3000 mg/ml 0,0155
€80,0 0,0 P-VALIDA.ROZ 0,6000 mg/ml 0,0304
680,0 J, 0 P-VALIDA.RO3 0,9000 mg/ml 0,04862
€80,0 2,0 P-VALIDA.RO4 11,8000 mg/ml 0,0902
680,0 0,0 P-VALIDA.RA05 3,6000 mg/ml 0,1844
€80,0 0,0 P-VALIDAR.ROE &,8000 mg/ml 0,34¢0
680,0 0,0 P-VALIDA.RO7 10,000 mg/ml 0,5070

Equation: v = 2.53140%8e-04 + 5.074825e-02 * =
Residual error: 0,001010

Correlation coefficient: 0,99998588

Calibration Curve

0,600 _

0,55 |

0,50 | ¥y
0,45 | jrd ’

0,40 ] 6 e
0,35 ]
0,30 ]
A
0,20 ]
/-
0,15 ] 4
ot0] 53

| g
»

0,000

T T T T T T T T T 1
0,0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11,0

Fig. 7.17. Determinacion de linealidad. Curva 3.
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Resumen

e la regresion Concentracién Grafico de los residuales
Coeficiente de correlacién miltip 0,999588865 0,002
Coeficiente de determinacién R*,  0,99997773 2001 *
R*2 ajustado 0,999574018 E ’ . +
Error tipico 0,000936406 2 o ‘. 1
. i
Observaciones 8 £ o001 f.O 40 6,0 80 10,0 12,0
i -0,002
ANALISIS DE VARIANZA Concentracién
Gradosde  Sumade  Promediode F Valor critico
Iibertad cuadrados  los cuadrados deF
Regresian 1 0,236239478  0,236239478 269416,3339 3,d5149E-15 Concentracién Curva de regresi6n ajustada
Residuos 6 526114806  8,76857E-07 o0 ¥ =0,0508x +0,0002
Total 7 0,236244739 o R*=1
@ 0,5000
3 E 0,3000
Coeficientes Errortipico  Estadisticot Probabilidad Inferior 55% ”’:"”’ £ 03000
£ 0,2000
Intercepcidn 0,000193034 0,000442343 0,43639086 0,677818389 -0,00088934 0,001275408 Pasa por 0 < 0,1000
Pendiente 0,050756489 9,77867E-05  519,0533054  3,45145E-15 0,050517213 0,050995764 Es >0 0,0000 V
0,0 2,0 4,0 6,0 80 10,0 12,0
Concentracién
s de los residuales Resultados de datos de p
_ Gréfico de probabilidad normal
. Pronostico N Residuos Absorbanci
Observacién ~ Residuos N Pereentil
Absorbanci a 05
1 0,0 -0, -0,222660776 6,25 o o 05 +*
2 0,015419981 8,00191E-05  0,092300211 18,75 0,0155 204 .
3 0,030646927 -0,00024693 -0,284825288 31,25 0,0304 -'-én,a
4 0,045873874 0,000326126  0,376178943 43,75 0,0462 802 .
5 0,091554714 -0,00135471 -1,562631788 56,25 0,0902 01 -
6 0,182916393 0,001483607 1,71130711 68,75 0,1844 o+ ., + hd
7 0,345337156 0,000662344  0,764575062 81,25 0,346 0 20 40 60 80 100
8 0,50775792 -0,00075792 -0,874243474 93,75 0,507 Muestra percentil
) UNEALIDAD ANOVA - RStudio - o X
File Edit Code View Plots Session Build Debug Profile Tools Help
© .0y . v Addiog = B LINEALIDAD ANOVA =
Source S Envionment History Connections  Tutorial =t
— g * Import Dataset = &) 35Mi8 ~ & List = -
Console  Terminal - Background Jobs =
R + i} Giobal Environment +
R R432 . C/Users/Ps. Korina Faja A
Pearson’s produc 5| |Data
) Curval List of 12
data: Absorbancia and Concentracion ) Curva2 List of 12
t = 199.22, df = 6, p-value = 1.07%e-12 3 £
alternative hypothesis: true correlation is not equal to 0 Curva3 List of 12
95 percent confidence interval: R_ANOVA 8 obs. of 2 variables
0.9995638 0.9999869 D R_LINEALIDAD2 8 obs. of 2 variables
sample estimates: =
coF’ R_LINEALIDAD3 8 obs. of 2 variables
0.9999244
> Curva3=Im(Absorbancia~Concentracion)
> summary(Curva3)
call: - -
Im(formula = Absorbancia ~ Concentracion) el Tt e e I ) Praamtation =0
P 2oom | Sopon- O - Publish ~
Residuals:
min 1Q Median 3Q Max
-0.0026451 -0.0014233 -0.0000802 0.0005832 0.0050144
Coefficients:
Estimate Std. Error t value Pr(>It|) &
(Intercept)  0.0002996 0.0012151 0.247 0.813 [ /
Concentracion 0.0535126 0.0002686 199.217 1.08e-12 *** o
Signif. codes: ‘e®e' 0,001 ‘**' 0.01 ‘*' 0.05 ‘." 0.1 ' "1 -«
=
Residual standard error: 0.002572 on 6 degrees of freedom i &
Multiple R-squared: 0.9998, Adjusted R-squared: 0.9998 ] P
F-statistic: 3.969e+04 on 1 and 6 DF, p-value: 1.079%-12 s g -
£
> plot(Absorbancia~Concentracion) 2
> abline(Curva3) o~ | g
> #Y real < s e
> #Y estimado
» #Residual= Y real - Y estimado - p
> Curva3smodel p o
Absorbancia Concentracién P
1 0.0000 .0 =
2 0.0169 0.3 o |
3 0.0331 0.6 T T T T T T
4 0.0486 0.9 0 2 4 6 8 10
5 0.0955 1.8
6 0.1903 3.6
7 0.3692 6.8 Concentracion
8 0.5331 10.0 >
> Curvalscoefficients

(Intercept) Concentracion
0.0002995502 0.0335126499
> CurvalSresiduals
1 2 3 4
-0.0002995502 0.0005466549 0.0006928599 0.0001390649
5 6 7 8

-0.0011223201 -0.0026450900 0.0050144302 -0.0023260496

Fig. 7.18. Linealidad. Curva 3. Analisis estadistico Excel y RStudio version R.4.3.2
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L . . L L L
MAESTRIA EN GESTION DE LABORATORIOS DE QUIMICA .
- Codigo: GT.RG.ESPOL.VAL-P.RDP.04
%PO VALIDACION DE P-OLSEN
Fecha: 2023-11-06
REGISTRO DE DATOS PRIMARIOS —
Versidn: 01
LINEALIDAD
Fecha de B )
MATERIALES Marca Modelo Serie Capacidad incertidumbre R prax calib certificado
calibracidn
Dispensador olsen Brand DISPENSETTE 0502431 2,5-25ml 0,0036 21/10/2023 2024-10-21 (GC-6386-012-23
Dispensador agua Brand DISPENSETTE 0502428 2,5-25ml 0,00038 21/10/2023 2024-10-21 (GC-6386-013-23
Pipeta automatica Eppendorf Reasearch plus K38646D 100-1000 uL 13 2023-10-21 2024-10-21 CGC-6386-007-23
Pipeta automadtica Brand Transferpette § 21H27793 1000-10000 uL 0,012 2023-10-21 2024-10-21 (GC-6386-006-23
REACTIVOS . Conductividad Fecha de
B - E Marca Lote Concentracién eléctrica ps/cm incertidumbre elaboragién Caducidad

Solucian patron: Estandar fasforo (P) Supelco BCCGA086 1000 mg/l nfa tamg/l nfa 2024-06-01

2023-12-11 2023-12-11
Olsen Modificado Elaborado en el Laboratorio Quimico de CINCAE n/a nfa 2023-12-12 2023-12-12

2023-12-15 2023-12-15
Solucion A Elaborado en el Laboratorio Quimico de CINCAE n/a nfa 2023-12-11 2024-06-08

2023-12-11 2023-12-11
Solucion B Elaborado en el Laboratorio Quimico de CINCAE n/a nfa 2023-12-12 2023-12-12

2023-12-15 2023-12-15

H 0,98
Agua desionizada i nfa nfa nfa 0,94 nfa n/a nfa
H 0,89

Dia 1:

Realizar 3 curvas de calibrado en concentraciones de 0,2; 0,4; 0,6; 1,8; 3,6; 7,2 y 10 mg/I P

Con base a la determinacidn del LC, Realizar 3 curvas de calibrado en las concentraciones de 0,3; 0,6; 0,9; 1,8;
3,6; 6,8y 10 mg/I P

Linealidad

ncentracién Absorbancia

Blanco
Patl 0,3 0,0158 Date: 11/12/2023 Time: 14:44:35
Pat2 0,6 0,0287 Equation: y = 6.950408e-03 + 5.385114e-02 * x
Pat3 0,9 0,0415 Residual error: 0,00356
Pata 1,8 0,1011 Correlation coefficient: 0,999696 coincide con el calculado en excel
Pats 3,6 0,1993 ESTIMACION LINEAL
Pat6 6,8 0,4046 pendiente 0,055748637 -0,000958411 ordenada mperatura 21.6°C
Pat 7 10 0,5393 error 0,001397975  0,00632381 error de ord Humedad 59%
P 0,996241227 0,013387026 error de y
F 1590,265406 6 GL
suma de cuadrados  0,284995394  0,001075275 suma de cuadrado

Patrén Concentracion Absorbancia Curva de calibrado

Blanco
Patl 0,3 0,0169 Date: 12/12/2023 Time: 08:42:09
Pat2 0,6 0,0331 Equation: y = 3.829567e-04 + 5.349955e-02 * x
Pat3 0,9 0,0486 Residual error: 0,002805
Pat4 18 0,0955 Correlation coefficient: 0,999916 cumple critero: 2 0,995
pats 3,6 0,1903 ESTIMACION LINEAL
Pat6 6,8 0,3692 b 0,053513 0,000300 a mperatura 22.2°C
Pat7 10 0,5331 sb 0,000269 0,001215 sa Humedad 60%
P 0,999849 0,002572 syx
F 39687,44148 6 GL
suma de cuadrados  0,26259246  3,96991E-05 suma de cuadrado:
Curva de calibrado
Blanco
Pat1 0,3 0,0155 Date: 12/12/2023 Time: 15:09:46
Pat2 0,6 0,0304 Equation: y =2.531409e-04 + 5.074825e-02 * x
Pat3 0,9 0,0462 Residual error: 0,001010
pat4 18 0,0802 Correlation coefficient: 0,999988 cumple critero: = 0,995
Pat5 3,6 0,1844 ESTIMACION LINEAL
Pat6 68 0,3460 b 0,050756 0,000193 a mperatura 22.2°C
pat7 10 0,5070 sb 0,000098 0,000442 sa Humedad 60%
r 0,999978 0,000936 syx
F 269416,3339 6 GL
suma de cuadrados  0,236239478  5,26114E-06 suma de cuadrados|
Establecimiento de limites
b a r Sh Sa
cl 0,05575 -0,00096 0,99624 0,00140 0,00632
c2 0,05351 0,00030 0,99985 0,00027 0,00122
c3 0,05076 0,00019 0,99998 0,00010 0,00044
Promedio 0,05334 -0,00016 0,99869 0,00059 0,00266
Max 0,05575: 0,00030; 0,99998;
imin : 0,05076; -0,00096 0,99624
t{361) 43027 Tabla t-Student —A—
b-prom a-prom rl.pmm Sh-prom | Sa-prom |
Promedio 0,05334 -0,00016 0,99869! 0,01 0,00} !
Max 0,05587 0,01129 1,00000 t* Sb-prom 0,00 Po|ome vem amm o sue aser saee
min 0,05081 -0,01160 0,99624 t*Sa-prom 0,01 s |omw vem zome  aems  ame s

Fig. 7.19. Registro de datos primarios para el parametro de Linealidad.
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Apéndice F: Veracidad

Date: 12/01/2024 Time: 14:51:49

Instrument: PerkinElmer Lambda 25 Serial No: 1
Method: P-VALIDA

Ordinate mode: Single wavelength

Slit: UV/VIS: 1.00 nm

Baseline: No correction ( 0,00 0,00 )
Fesult Filename: Exatit.RCO

Rutozero performed: 12/01/2024 14:46:31

Analyst: KARINA FAJARDO

Wavelength (=3) Sample ID Ordinate Factor Concentration

€280,0 0,0 Nb-01 75,0818 1,0000 1,5196 mg/ml
€280,0 0,0 Nb-02 7,0889 1,0000 1,6529 mg/ml
£280,0 0,0 Nb-03 73,0884 1,0000 1,6445 mg/ml
€280,0 0,0 Nb-04 ),0876 1,0000 1,629 mg/ml
£280,0 0,0 Nb-05 35,0797 1,0000 1,4796 mg/ml
€280,0 0,0 Nb-06 75,0859 1,0000 1,5966 mg/ml
£280,0 0,0 Nm-01 73,2356 1,0000 4,4312 mg/ml
€280,0 0,0 Nm-02 73,2315 1,0000 4,3536 mg/ml
£280,0 0,0 Nm-03 73,2351 1,0000 4,4214 mng/ml
£80,0 0,0 Nm-04 73,2290 1,0000 4,3057 mg/ml
£280,0 0,0 Nm-05 73,2342 1,0000 4,4047 mg/ml
£80,0 0,0 Nm-06 73,2236 1,0000 4,2050 mg/ml
€280,0 0,0 Na-01 73,3108 1,0000 5,8553 mg/ml
€280,0 0,0 Na-02 7,3046 1,0000 5,7373 mg/ml
€280,0 0,0 Na-03 ),3047 1,0000 5,7388 mg/ml
€280,0 0,0 Na-04 95,3027 1,0000 5,7025 mg/ml
€280,0 0,0 Na-05 7,2984 1,0000 5,6195 mg/ml
£280,0 0,0 Na-06 7,3059 1,0000 5,7614 mg/ml

Fig. 7.20. Determinacion de Exactitud en muestras de una intercomparacion con RELASE

Nb: 17,13

Nm: 40,59

Na:62,46

*A los valores presentados se debe considerar el factor de dilucién de 10, correspondiente a la extraccién suelo-Olsen Modificado 2,5:25
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VALIDACION DE P-OLSEN

MAESTRIA EN GESTION DE LABORATORIOS DE QUIMICA

Cédigo: GT.RG.ESPOL.VAL-P.RDP.06

REGISTRO DE DATOS PRIMARIOS

Fecha: 2023-11-06

Versidn: 01

EXACTITUD

REGISTRO DE PESOS

P - nivel bajo
M5

P - nivel

Muestras de la intercomparacion de

di 2024-01-12 KMFV
40,59 la RELASE
M1
P - nivel alte 2,5000
62,46 :
M4 2,5001
2,5001
2,5004
CURVA DE CALIBRADO
0,0152 Date: 12/01/2024 Time: 14:46:31 Max min
Pat2 06 0,0319 Equation:y = 1.564553e-04 + 5.281492e-02 * x b 0,055869736 0,050808731
Pat3 09 0,0526 Residual error: 0,003429 a 0,011291692 -0,011602243
Pat4 18 0,100 Correlation coefficient: 0,999871 I 1 0,996241227
Pats 3,6 0,1883 ESTIMACION LINEAL Valores de a, by £ en azul se ACEPTA la curva
Pat6 5,3 0,3570 b 0,05276 0,00215 a
Pat7? 10 0,5323 sh 0,00046 0,00220 sa
IS 0,99963 0,00411 syx
F 13432,5 5 GL z
. CONTINUAR ANALISIS
suma de cuadrad 0,22663 8,43601E-05 suma de cuadrad

LECTURA DE MUESTRAS

Cumple / No
cumple

1 CUMPLE
2 CUMPLE
P - nivel bajo -
3 j 17.13 16,445 96,0 80-110% de CUMPLE 20240112 i Foe
4 MRS 16,298 95,1 recuperaion CUMPLE
5 14,796 86,4 CUMPLE
6 15,966 93,2 CUMPLE
R . 80- 107 de . .
X P - nivel bajo MRI 17,13 15,87 92,7 recupersicn CUMPLE 2024-01-12 Karina Fajardo
DS
oW
1 CUMPLE
2\ p. nivel 43,536 CUMPLE
3 44214 108,3 80- 110 % de CUMPLE
i g g . 2024-01-12 [
a medio 40,59 43,057 106,1 recuperaién CUMPLE F
5 MR1 24,047 1085 CUMPLE
3 42,050 103,6 CUMPLE
X P-medio MRIL 40,59 43,20 106,4 o007 ds CUMPLE 2024-01-12 Karina Fajardo
- ’ ’ recuperaidn I
DS 0,87
2,01

57,373 i CUMPLE
P - nivel alto 57,388 913 80-110%d CUMPLE
62,46 : : o 2024-01-12 [

MR4 57,025 91,3 recuperaion CUMPLE

56,195 30,0 CUMPLE

57,614 92,2 CUMPLE

B B0-T0 % de . .
P - nivel alto MR14 62,46 57,36 91,8 e CUMPLE 2024-01-12 Karina Fajardo

DS 0,77
v 1,34

MES AMBIENTALES

Temperatura 23,4%C

Humedad 57%

Fig. 7.21. Registro de datos primarios para Exactitud.



Apéndice G: Repetibilidad

CALIBRATION

Date: L2/01/2024 Time: 11:16:30

Instrument: PerkinElmer Lambda 25 Serial No: 1
Method: P-VALIDA

Ordinate mode: Single wavelength

Baseline: No correction ( a,00 0,00
Analyst: KARINA FAJARDO

Wavelsngth(s) Sample ID Concentration Ord. wvalus
€80,0 0,0 P-VALIDA.AO1l 0,3000 mg/ml 0,0115
€80,0 0,0 P-VALIDA.AOZ 0,6000 mg/ml 0,0265
€80,0 0,0 P-VALIDA.AO3 00,9000 mg/ml 0,0415
€80,0 0,0 P-VALIDA.ACO4 1,8000 mg/ml 0,1003
€80,0 0,0 P-VALIDA.AO5 3,6000 mg/ml 0,1962
€80,0 0,0 P-VALIDA.AOE €,8000 mg/ml 0,3708
€80,0 0,0 P-VALIDA.AO7 10,000 mg/ml 0,5461

Equation: v = -4,518142=2-03 + 5.518571e-02 * =

Residual srror: 0,003271
Correlation cosfficient: 0,999892

Concentration Results

Date: 12/01/2024 Time: 11:35%:14

Instrument: PerkinElmer Lambda 25 Serial No: 1
Method: P-VALIDA

Ordinate mode: Single wavelength

Slit: UV/VIS: 1.00 nm
Baseline: No correction
Result Filename: Repetib.RCO
Rutozero performed: 12/01/2024 11:35:40
Enalyst: KARINA FAJARDO

=
=

0,00 )

Wavelength (s) Sample ID Ordinate Factor Concentration

680, 0 0,0 Nb-01 0,03 1,0000 0,6570 mg/ml
680,0 0,0 Nb-02 7,03 1,0000 00,6394 mg/ml
650, 0 0,0 Nb-03 0,03 1,0000 0,6777 mg/ml
680, 0 0,0 Nb-04 0,02 1,0000 00,6237 mg/ml
€80, 0 0,0 Nb-05 0,03 1,0000 0,€820 mg/ml
€80, 0 0,0 Nb-06 0,031 1,0000 0,6594 mg/ml
€80, 0 0,0 Nm-01 0,2000 11,0000 3,7053 mg/ml
680, 0 0,0 Nm-02 0,2051 11,0000 3,7981 mg/ml
680, 0 0,0  Nm-03 0,1991 11,0000 3,6904 mg/ml
680,0 0,0 Nm-04 0,2042 1,0000 3,78l4 mg/ml
680, 0 0,0 Nm-05 0,2042 11,0000 3,7816 mg/ml
680,0 0,0 Nm-06 0,2046 1,0000 3,7899 mg/ml
€80, 0 0,0 Na-01 0,3825 1,0000 7,0137 mg/ml
€80, 0 0,0 Na-02 0,3856 1,0000 7,0696 mg/ml
€80, 0 0,0 Na-03 17,3955 1,0000 7,2489 mg/ml
680, 0 0,0 Na-04 0,3857 11,0000 7,0717 mg/ml
680, 0 0,0 Na-05 0,3894 1,0000 7,1375 mg/ml
80,0 0,0  Na-0¢ 0,3757 1,0000 €,8893 mg/ml

6 ( ,
Fig. 7.22. Resultados de ensayo de Repetibilidad y Reproducibilidad en tres niveles. Dia 1. Analista 1

*A los valores presentados se les debe considerar el factor de dilucién de 10, correspondiente a la extraccion suelo-
Olsen Modificado 2,5:25



MAESTRIA EN GESTION DE LABORATORIOS DE QUIMICA
e/)poL VALIDACION DE P-OLSEN
REGISTRO DE DATOS PRIMARIOS

Cadigo: GT.RG.ESPOL.VAL-P.RDP.0O7

Fecha: 2023-11-06
Versién: 01

REPETIBILIDAD

Dia 5
“Realizar la curva de calibrado
“#&nalizar una muestra del nivel bajo, una muestra del nivel medio v una mMuestra del nivel alto; realizar & réplicas por cada rivel

REGISTRO DE PESOS

REPETIBILIT*

OBSERVACIONES

Nb-01
Nb-02
Nb-03
Nb-04
Nb-05
Nb-06
Nm-01
Nm-02
Nm-03

k-]

v23pPml 6,0

v23pPm2 40 2024-01-12 Kerim Fagorda V Muestras de los ingenios

Nm-05
Nm-06
Na-01
Nz-02
Na-03

v23pPm3 70 25002

MNz-05
Na-06

=
%
Qi iwinieim s w i i el

CURVA DE CALIBRADO

Concentracion Curva de calibrado

Patl 0,3 0,0115 Date: 12/01/2024 Time: 11:16:30 min
Pat2 0,6 0,0265 Equation: y =-4.518142e-03 + 5.518571e-02 *x b 0,055869786 0,050808731
Pat3 0,9 0,0415 Residual error: 0,003271 a 0,011291692 -0,011602243
Pat4 18 0,1003 Correlation coefficient: 0,999892 P 1 0,996241227
Pats 3,6 0,1962 ESTIMACION LINEAL Valores de a, by r? en azul se ACEPTA la curva
Pat6 6,8 0,3708 b 0,055189331  -0,004520565 a
Pat? 10 0,5461 sh 0,000363529 0,001757982 sa

s 0,999783108 0,003280118 syx

F 23047,92861 5 GL :

suma de cuadrad  0,247976704 5,37959E-05 suma de cuadrad Hrolin b

LECTURA DE MUESTRAS

Cumple / No

sponsable

cumple
5,570
5,394
P - nivel bajo :’g CV=11% CUMPLE 2024-01-12 Kenios Fogonda
5,820
5,504

R S

3,30

V= 7,3% CUMPLE 2024-01-12 Kenios Fagonda

P - nivel 36,304
medio 37,814

DS
cv
i Cumple / No
1
2
2 P - nivel alte 72,489 CV<5,3% CUMPLE 2024-01-12 Keninos Fogonds
4 70,717
5 71,375
13 8,803
X 70,72
DS 1,20
o 1,70

Temperatura
Humedad 59%

Fig. 7.23. Registro de datos primarios para el Repetibilidad.
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Apéndice H: Precision intermedia: Reproducibilidad

Reproducibilidad dia2

CALIBRATION

Date: 15/01/2024 Time: 10:21:00

Instrument: PerkinElmer Lambda 25 Serial No: 1
Method: P-VALIDA

Ordinate mode: Single wavelength

Baseline: No correction ( 0,00 0,00 )
Analyst: TANYA GUILLEN

Wavelength (s3) Samples ID Concentration Ord. wvalue
€80,0 0,0 P-VALIDA.RO1 10,3000 mg/ml 0,0153
€80,0 0,0 P-VALIDA.ROZ 10,6000 mg/ml 0,0317
€80,0 0,0 P-VALIDA.AO3 00,9000 mg/ml 0,045¢
€80,0 0,0 P-VALIDA.AO4 1,8000 mg/ml 0,0929
€80,0 0,0 P-VALIDA.A05 3,6000 mg/ml 0,1803
€80,0 0,0 P-VALIDA.ROE €,8000 mg/ml 0,353¢6
€80, 0,0 P-VALIDA.RO7 10,000 mg/ml 0,5251

Equation: v = -6.690156e-04 + 5.246846e-02 * x

Residual error: 0,0016%¢
Correlation coefficient: 0,999968

Concentration Results

Date: 15/01/2024 Time: 10:25:14

ITnstrument: PerkinElmer Lambda 25 Serial No: 1
Mathod: P-VALIDA

Ordinate mode: Single wavelength

51it: UV/VIS: 1.00 nm

Baseline: No correction ( 0,00 0,00 )
Result Filename: Reprodul.RCO

Autozero performed: 15/01/2024 10:20:59

Analyst: TANYA GUILLEN

Wavelength (=) Sample ID Ordinate Factor Concentration

£80,0 0,0 Nb-01 0,0343 1,0000 0,6655 mg/ml
630,0 0,0 Nb-02 0,0333 11,0000 00,6474 mg/ml
630,0 0,0 Nb-03 0,0320 11,0000 0,6219 mg/ml
£80,0 0,0 Nb-04 0,0316 1,0000 0,6150 mg/ml
680, 0 0,0 Nb-05 0,0306 1,0000 0,5965 mg/ml
680,0 0,0 Nb-06 0,0338 11,0000 0,6560 mg/ml
£80,0 0,0 Nm-01 0,1974 1,0000 3,7744 mg/ml
680, 0 0,0 Nm-02 0,1968 1,0000 3,7628 mg/ml
£80,0 0,0 Nm-03 0,2037 1,0000 3,8951 mg/ml
630,0 0,0 Nm-04 0,1993 11,0000 3,8122 mg/ml
£80,0 0,0  Nm-05 0,2051 1,0000 3,9208 mg/ml
680, 0 0,0 Nm-08 0,1994 1,0000 3,8137 mg/ml
680,0 0,0 Na-01 0,3614 1,0000 €,9013 mg/ml
630,0 0,0 Na-02 0,3836 11,0000 7,323% mg/ml
£80,0 0,0 Na-03 0,3833 1,0000 7,3175 mg/ml
£80,0 0,0 Na-04 0,3813 1,0000 7,2798 mg/ml
630,0 0,0 Na-05 0,3801 11,0000 7,2573 mg/ml
630,0 0,0 Na-08 0,3802 11,0000 7,2594 mg/ml

Fig. 7.24. Resultados del ensayo de Reproducibilidad en tres niveles. Dia 2. Analista 2

*A los valores presentados se les debe considerar el factor de dilucién de 10, correspondiente a la extraccion
suelo-Olsen Modificado 2,5:25
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Reproducibilidad dia3

CALIBRATION

Date: 16/01/2024 Time: 14:59:18

Instrument: FPerkinElmer Lambda 25 Serial No: 1
Method: P-VALIDA

Ordinate mode: Single wavelength

Baseline: No correction ( g,00 0,00 )
Analyst: BOLIVAR AUCATOMA

Wavelength (s) Sample ID Concentration Ord. value
680,0 0,0 P-VALIDA.AO1 0,3000 mg/ml 0,0157
680,0 0,0 P-VALIDA.ROZ 0,6000 mg/ml 0,0310
680,0 0,0 P-VALIDA.AO03 0,9%000 mg/ml 0,0465
680,0 0,0 P-VALIDA.A04 11,8000 mg/ml 0,0924
680,0 0,0 P-VALIDA.RO05 3,6000 mg/ml 0,1854
680,0 0,0 P-VALIDA.R20DE6 6,8000 mg/ml 0,34¢68
€80,0 0,0 P-VALIDA.RO7 10,000 mg/ml 0,5152

Equation: yv = 4.450254e-05 + 5.136452e-02 * =x

Fesidual error: 0,001334
Correlation coefficient: 0,999979

Concentration Results

Date: 16/01/2024 Time: 15:07:07

Instrument: PerkinElmer Lambda 25 Serial No: 1
Method: P-VALIDZ

Ordinate mode: Single wavelength

slit: UV/VIS: 1.00 nm

ine: No correction ( 0,00
Filename: ReprodA3.RCO

Rutozero performed: 16/01/202

Analyst: BOLIVAR AUCATOMA

0,00 )

Wavelength(s) Sample ID Ordinate Factor Concentration

0 Nb-01 1,0000 0,6€13 mg/ml

1 Nb-02 1,0000 00,6768 mg/ml

1 Nb-03 1,0000 0,6145 mng/ml

680,0 Nh-04 3 1,0000 00,6864 mg/ml

680,0 Nb-05 353 1,0000 10,6870 mg/ml

e Nb-086 345 1,0000 0,6700 mg/ml

G20 Nm-01 934 11,0000 3,7636 mg/ml

68 Nm-02 913 1,0000 3,7231 mg/ml

6 Nm-03 1526 11,0000 3,7480 mg/m

3 Nm-04 102 1,0000 3,7017 mg/ml

X Nm-05 0,1971 11,0000 3,8374 mg/ml

' Nm-06 0,1973 11,0000 3,8403 mg/ml

Na-01 00,3739 11,0000 77,2785 mg/ml

Na-02 0,3611 1,0000 7,0299 mg/ml

Na-03 0,3825 1,0000 7,4461 mg/ml

6 Na-04 0,3770 11,0000 7,3392 mg/ml
6 Na-05 0,3847 11,0000 77,4880
€20 Na-06 0,3627 1,0000 7,0608

Fig. 7.25. Resultados del ensayo de Reproducibilidad en tres niveles. Dia 3. Analista 3

*A los valores presentados se les debe considerar el factor de dilucion de 10, correspondiente a la extraccion
suelo-Olsen Modificado 2,5:25
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MAESTRIA EN GESTION DE LABORATORIOS DE QUIMICA

- Cddigo: GT.RG.ESPOL.VAL-P.RDP.08
VALIDACION DE P-OLSEN

enpol

REGISTRO DE DATOS PRIMARIOS

Fecha: 2023-11-06

Version: 01

Dia 5:
'EPRODUCIBILIDAD

REPRODUCIBILIDAD

*Realizar la curva de calibrado

*Analizar una muestra del nivel bajo, una muestra del nivel medio y una muestra del nivel alto; realizar & réplicas por cada nivel.

REGISTRO DE PESOS

codigo Réplica identificacién cancentracion Dia2A2 pDiasA fecha de anlisis Responsable  |OBSERVACIONES
mg/ml P Peso gr Pesogr

Nb-01 1 2,5000 2,5003

Nb-02 2 2,5000 2,5002

Nb-03 3 2,5000 2,5001

Nb-04 P v23pPm1l 6,0 2,5000 73,5004

Nb-05 5 2,5000 2,5002

Nb-06 6 2,5000 2,5002

Nm-01 1 2,5000 2,5001

Nm-02 2 2,5001 2,5003

o 20240112 | Keaiows Firjorde ¥
Nm-03 3 2,5000 2,5004 Muestras de los
P i v23pPm2 40 Siont i 2024-01-15 Tisgs Goillin. P ” .
m d g 20240116 | Boliuns Aecadoms G ingenios

Nm-05 5 2,5000 2,5004

Nm-06 6 2,5000 2,5003

Na-01 1 2,5002 2,5003

Na-02 2 2,5002 2,5000

Na-03 3 2,5001 2,5001

Na-04 1 v23pPm3 70 2,5002 2,5004

Na-05 5 2,5003 2,5002

Na-06 6 2,5001 2,5000

CURVA DE CALIBRADO

Pat 1 0,3 0,0115
Pat 2 0,6 0,0265
Pat 3 09 0,0415
Pat 4 1,8 0,1003
Pat 5 36 0,1962
Pat 6 6.8 0,3708
Pat 7 10 0,5461

Patron Concentracion | Absorbancia

Pat 1 03 0,0153
Pat 2 06 0,0317
Pat3 09 0,0456
Pat4 18 0,0029
Pats 36 0,1903
Pat6 6,3 0,3536
Pat7 10 0,5251

Pat 1 03 0,0157
Pat 2 06 0,0310
Pat 3 09 0,0465
Pat4 13 0,0024
Pats 36 0,1854
Pat6 6,3 0,3468
Pat7 10 0,5152

LIMITES DE ACEPTACION PARA LA CURVA

Curva de calibrado

Date: 12/01/2024 Time: 11:16:30 Max min

Equation:y =-2.518142e-03 +5.518571e-02 * x b 0,055815811 0,049252027
Residual error: 0,003271 a 0,01512028 -0,016026603
Correlation coefficient: 0,999892 r 1 0,995779082

ESTIMACION LINEAL

Valores de a. by r® en azul se ACEPTA la curva

b 0,05518%9 -0,004521 a

sb 0,000364 0,001758 sa

P 0,999783 0,003280 syx

F 23047,92861 5 GL -

suma de cuadrad 0,247976704 5,37959E-05 suma de cuadrad CONTINUAR ANALISIS

LIMITES DE ACEPTACION PARA LA CURVA

Curva de calibrado

Date: 15/01/2024 Time: 10:21:00 Max min

Equation: y =-6.690156e-04 + 5.246846e-02 * x b 0,055869736 0,050808731
Residual error: 0,001696 a 0,011291692 -0,011602243
Correlation coefficient: 0,999968 2 1 0,996241227

ESTIMACION LINEAL

Valores de a. b y r® en ozul se ACEPTA la curva

b 0,052464 -0,000661 a

sh 0,000188 0,000908 sa

r 0,999936 0,001694 syx

F 78047,88805 5 GL P
CONTINUAR ANALISIS

suma de cuadrad 0,224087133 1,43557E-05 suma de cuadrad

Curva de calibrado

LIMITES DE ACEPTACION PARA LA CURVA
Mdx

Date: 16/01,/2024 Time: 14:59:18 min

Equation: y = 4.450254e-05 + 5.136452e-02 *x b 0,055869736 0,050808731
Residual error: 0,001334 a 0011291692 -0,011602243
Correlation coefficient: 0,999979 r 1 0,996241227

ESTIMACION LINEAL

Valores de a, b y r? en azul se ACEPTA o curva

b 0,051364 0,000039 a
sh 0,000149 0,000718 sa
P 0,999958 0,001341 syx
F 119529,7063 5GL P
: CONTINUAR ANALISIS
suma de cuadrad 0,214738812 8,98475E-06 suma de cuadrad

Fig. 7.26. Registro de datos primarios para el parametro de Reproducibilidad.
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LECTURA DE MUESTRAS

e YA
cumple
1 6,570 6,655 6,613
2 5,394 6,474 6,768
3 6,777 6,219 6,145 V< 16%
- ni i CUMPLE 2024-01-12
4 P - nivel bajo 6,237 6,150 6,864 ANOVA
5 6,820 5,965 6,370
6 6,594 6,560 6,700
X 6,57 6,34 6,66
0,22 0,27 0,27
3,39 422 4,06
37,053 37,636
37,981 37,231
P - nivel 36,904 37,480 V< 11%
CUMPLE 2024-01-15 Keriow Fefe
medio 37,814 37,017 ANOVA Fejenda
37,816 38,374
37,899 38,403
37,58 37,69
0,47 0,58
1,25 1,54
1 70,137 69,013 72,785
2 70,696 73,238 70,299
3 72,489 73,175 74,461 CV< 8%
- ni CUMPLE 2024-01-16 Karins Fa
P nivel alto 0,717 3,758 73,393 ANOVA Fejords
5 71,375 72,573 74,880
6 68,893 72,594 70,608
X 70,72 72,23 72,74
DS 1,20 1,60 1,92
v 170 2,22 2,64
CONDICIONES AMBIENTALES CONDICIONES AMBIENTALES
Temperatura 22,5°C 20,5°C
Humedad 63% 6656

Fig. 7.26. CONTINUACION...Registro de datos primarios para el pardmetro de Reproducibilidad.
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Apéndice I: ANOVA

Nivel bajo

Analisis de varianza de un factor

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
D1 Al 6 39,392 6,57 0,0495
D2 A2 6 38023 6,34 0,0714
D3 A3 6 39,960 6,66 0,0733
ANALISIS DE VARIANZA
Origen de las Suma de Grados de  Promedio de - Valor critico
L. ) F Probabilidad
variaciones cuadrados libertad los cuadrados para F
Entre grupos 0,3305 2 0,1652 2,55275 0,11112798 3,6823
Dentro de los grupos 0,9710 15 0,0647
Total 1,3015 17
Prueba de significacion y calculo de vananzas
F=MS5e/M5d F0.05 p-value Significacion
Muestra s4d se® 52
Fealculado Feritico a=005 estadistica?
6,52 mg/I P 2,78 3,68 9 39E-02 No 0,3241 0,0962 0,4204

If F = FO.05, existe una razonable evidencia de una real variacion entre-grupos

If F < FO.05, es usual considerar que la variacion entre-grupos no es significante

Fig. 7.27. Parametro de Reproducibilidad, nivel bajo. Analisis de la varianza en Excel
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R RA432 . Cillsers/Ps Karina FajardorDesitop/Resgaldo RINA/ESPOL/R STUDIO CURSC/LINEAL =
N ‘Am”’“‘ P D ANOVAL 18 obs. of 2 variables
GRUPOL P 0 anova6l List of 13
DL AL  6.57
Dl Al 6.39
DL Al  6.78
DL AL 6.24
DL Al 6.82
DL AL 6.59
D2 A2 6.65
D2 A2 6.47
D2 A2 6.22
D2 A2 6.15
D2 A2 5.96 Files Plots Packages Help Viewer Presentation =0
02 A2 6.36 5
D3 A3 6.61 # Toom | -Bexport - | Q| | 43 Publish *
D3 A3 6.7
D3 A3 6.14
D3 A3 6.86
D3 A3 6.87
D3 A3 6.7
> attach(ANOVAL)
> name(ANOVAL) o | —_—
[1] "eRUPDL" "P" L
> summary(ANOVAL)
GRUPOL P —
Length:18 Min.  :5.965 o | i
Class :character 1st Qu.:6.276 @
ode :character Median :6.582
Mean  :6.521
3rd Qu.:6.751 e 34 .
Max.  :6.870 '
> Tibrary(rapportools) '
> boxplot(P~GRUPO1) ~ —_
> aov(P~GRUPO1) w |
call: °
aov(formula = P ~ GRUPOL)
o | i
Terms: w H
GRUPOL Residuals T T T
sum of Squares 0.3304863 0.9709722
Deg. of Freedom 2 15 D1A1 D2 A2 D3 A3
Residual standard error: 0.2544238 GRUPO1

estimated effects may be unbalanced

S ANAVAGT = A0 (PAGRIBOTY
Console  Terminal Background Jobs
R R43.2 - C/Users/Ps. Karina Fajardo/Desktop/Respaldo 2023/KARINA/ESPOL/R STUDIO CURSO/LINEALIDAD ANCVA/S

= attach(ANOVAL)
> name (ANOVAL)
[1] "GRuPO1" "P"
> summary (ANOVAL)
GRUPD1 P
Length:18 Min. 5
Class :character 1st Qu.:6
Mode :character Median :6
Mean 16.521
3rd Qu.:6
Max. H

> library(rapportools)

= boxplot (P~GRUPO1)

= aov(P~GRUPO1)

call:

aov(formula = P ~ GRUPO1)

Terms:

GRUPO1 Residuals
Sum of Squares 0.3304863 0.9709722
Deg. of Freedom 2 15

Residual standard error: 0.2544238
Estimated effects may be unbalanced
» anovaGl=aov(P~GRUPO1)
> summary(anovaGl)
Df Sum Sg Mean Sq F value Pr(>F)
GRUPO1 2 0.3305 0.16524 2.553 0.111
Residuals 15 0.9710 0.06473
> TukeyHsD{anovaGl)
Tukey multiple comparisons of means
95% family-wise confidence Tevel

Fit: aov(formula = P ~ GRUPOL)

$GRUPOL
diff Twr upr
D2 A2-D1 Al -0.22816667 -0.60971338 0.1533800
D3 A3-D1 Al 0.09466667 -0.28688004 0.4762134
D3 A3-D2 A2 0.32283333 -0.05871338 0.7043800
p adj
D2 A2-D1 Al 0.2954668
D3 A3-D1 Al 0.7982387
D3 A3-D2 A2 0.1040365

> |

Fig. 7.28. Parametro de Reproducibilidad nivel bajo. Anéalisis de la varianza en RStudio
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Nivel medio

Andlisis de varianza de un factor

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
D1Al1 6 225467 37,58 0,2215
D2 A2 6 229,790 38,30 0,4134
D3 A3 6 226,141 37,69 0,3374
ANALISIS DE VARIANZA
Origen de las Suma de Grados de  Promedio de . Valor critico
L. . F Probabilidad
variaciones cuadrados libertad los cuadrados para F
Entre grupos 1,8032 2 0,9016 2,78172 0,09385658 3,6823
Dentro de los grupos 4,8618 15 0,3241
Total 6,6650 17
Prueba de significacion y calculo de varianzas
F=MSe/MSd F0.05 p-value Significacion
Muestra s2d se”* st
Fcalculado Feritico a=0.05 estadistica?
37,86 mg/l P 2,78 3,68 9,39E-02 No 0,3241 0,0962 0,4204

If F > F0.05, existe una razonable evidencia de una real variacion entre-grupos
If F < F0.05, es usual considerar que la variacion entre-grupos no es significante

Fig. 7.29. Paradmetro de Reproducibilidad, nivel medio. Analisis de la varianza en Excel

79




Console  Terminal Background Jobs

R R 43 2 C:/Users/Ps. Karina FaJardoaDesktopaRespaldo 2023/KARINA/ESPOL/R STUDIO CURSO/LINEALIDAD ANCVAS

EWOrkspace 1oaded.from C:/Users/Ps. Karina Fa]ardo/Desktop/Respa]do 2023/KARINA/ESPOL/R STUDIO
RDatal

= attach (ANOVAZ)
= names (ANOVAZ)

[1] "GRuUPD2" "p"
> summary (ANOVAZ2)

GRUPD2 P
Length:18 Min. 136.90
Class :character 1st Qu.:37.52
Mode :character Median :37.81

Mean 137.86
3rd Qu.:38.13
Max. $39.21
> boxplot(P~GRUPD2)
= aov{P~GRUPD2)
call:
aov(formula = P ~ GRUP0O2)

Terms:

GRUPO2 Residuals
sum of Squares 1.803211 4.861763
Deg. of Freedom 2 15

Residual standard error: 0.5693132
Estimated effects may be unbalanced
= anovaGZ=aov(P~GRUPD2)
> summary(anovaG2)
Df Sum Sg Mean Sq F value Pr{>F)
GRUPO2 2 1.803 0.9016 2.782 0.0939 .
Residuals 15 4.862 0.3241
Signif. codes: 0 *#%%° 0,001 “*=" 0.01 =" 0.05 “.” 0.1 °* " 1
> TukeyHsD{anovaG2)
Tukey multiple comparisons of means
95% family-wise confidence Tevel

Fit: aov(formula = P ~ GRUPD2)

$GRUPO2

diff Twr upr p adj
D2 A2-D1 A1 0.7205000 -0.1332706 1.574271 0.1050988
D3 A3-D1 A1 0.1123333 -0.7414373 0.966104 0.9379096
D3 A3-D2 A2 -0.6081667 -1.4619373 0.245604 0.1874843

>

= :
@ - ;
™
0
© -
©
o o
© —
™
© R
~
©
o |
N~ 1 —
©
T T T
D1 A1 D2 A2 D3 A3
GRUPO2
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Nivel alto

Analisis de varianza de un factor

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
D1 Al 6 424,307 70,72 1,4474
D2 A2 6 433,391 72,23 2,5662
D3 A3 6 436,425 72,74 3,6945
ANALISIS DE VARIANZA
Origen de las Suma de Grados de  Promedio de . Valor critico
L. . F Probabilidad
variaciones cuadrados libertad los cuadrados para F
Entre grupos 13,2539 2 6,6269 2,5792 0,108956 3,6823
Dentro de los grupos 38,5401 15 2,5693
Total 51,7940 17
Prueba de significacién y célculo de varianzas
F=MSe/MSd FO.05 p-value Significacidn
Muestra s7d se? 57
Fcalculado Feritico a=0.05 estadistica?
71,9 mg/l P 2,58 3,68 1,09E-01 No 2,5693 06763 3,2456

If F > F0.05, existe una razonable evidencia de una real variacién entre-grupos
If F < F0.05, es usual considerar que la variacion entre-grupos no es significante

Fig. 7.31. Parametro de Reproducibilidad, nivel alto. Andlisis de la varianza en Excel

81




Console Terminal Background Jobs

JR R 432 . CiUsers/Ps. Karina Fajardo/Deskitop/Respaldo 2023/KARINA/ESPOL/R STUDIO CURSO/LINEALIDAD ANOVAS

GRUPD3 P
Length:18 Min. 168. 89
Class :character 1st Qu.:70.63
Mode :character Median :72.53

Mean :71.90
3rd Qu. :73.08
Max. 174, B8
= boxplot (P~GRUPO3)
> aowvi{P~GRUPO3)
call:
aov(formula = P ~ GRUPO3)

Terms:

GRUPO3 Residuals
sum of Squares 13.25390 38.54013
Deg. of Freedom 2 15

Residual standard error: 1.602917
Estimated effects may be unbalanced
> anovaG3=aov({P~GRUPO3)
= summary{anowaG3)
of Sum Sg Mean Sgq F value Pr(>F)
GRUPOD3 2 13.25 6. 627 2.579 0.109
Residuals 15 38.54  2.569
> TukeyHsD{anovaG3)
Tukey multiple comparisons of means
95% family-wise confidence Tevel

Fit: aov(formula = P ~ GRUPO3)

$GRUPO3

diff Twr upr p adj
D2 AZ-D1 Al 1.5140000 -0.8898141 3.917814 0.2616747
D3 A3-Dl Al 2.0196667 -0.3841475 4.423481 0.1069008
D3 A3-D2 A2 0.3056667 -1.8981475 2.909481 0. 8498368

> ANOWAZ
GRUPO3 P
1 0l Al 70.137
2 0l Al 70.6896 Plas | Pite | Packages | Holp | Viwsr | Preceriaion
3 0l Al 72.489 B zoom | Moot 0] o S bt -
4 0l Al 70.717
5 Dl Al 71.375 o
3] 0l Al 6B.B493 S
7 D2 A2 69.013 *
8 D2 A2 73.23B i
9 D2 A2 73.175 =1
10 D2 A2 72.798 Lo __T__
11 p2 A2 72.573
12 D2 A2 72.594 4
13 D3 A3 72.78S i '
14 D3 A3 70.299 =
15 D3 A3 74.461 e ! .
16 D3 A3 73.392 | . .
17 D3 A3 74,880 o1a1 D242 D3 A2
18 D3 A3 70.608 GRUPO3
>

Fig. 7.32. Parametro de Reproducibilidad nivel alto. Andlisis de la varianza en RStudio
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Apéndice J: Estimacion de laincertidumbre de la medicion

calibracion . '/' Estufa calibracién /

resolucién / tolerancia

deriva - Molino calibracién Matraz de 100 ml
/ — tolerancia —

ESPECTROFOTOMETRO UV-VIS cronémetro calibracién Matraz de 1000 ml
«— tolerancia —

calibracion calibracion /

resolucién tolerancia

CONTENIDO DE FOSFORO EN SUELOS mg/IP

reprod de la muestra de referencia

(ason

tiempo de reaccién
incertidumbre Preparacidn de la muestra \

—

temperatura ambiente

~.

Curva de calibracién

sesgo
PATRONES \
Dilucién \‘\A

MANO DE OBRA METODO

pureza
incertidumbre

et

/
I

Fig. 7.33. Determinacion de la incertidumbre: Diagrama de Ishikawa
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ESCUELA SUPERIOR POLITECNICA DEL LITORAL
MPOL Maestria en Gestion Integral de Laboratorios de Quimica

VALIDACION DE METODOS DE ENSAYO | karin4 Faaroo vera
Registro de célculo de incertidumbre

PARAMETRO FORO P mg/l
METODO AZUL DE MOLIBDEN

[PESO DE MUESTRA+EXTRACCION+REACTIVOS COLOR];"PESO MUESTRA
RANGO BAIO: 6,52 mg/|

MAGHITUD
EQUIPOS
Balanza 2,5
resolucion 0,0001 B rectangular =raiz(3}) 1,7321 0,0000577 g
certificado de calibracidn 0,00009 B normal 2 0,000045 g
deriva 0,00007 B rectangular =raiz(3) 1,7321 3,849E-05
Micropipeta 1
resolucidn 0,001 B rectangular =raiz(3) 1,7321  0,00057735 ul
certificado de calibracidn (1 ml) 0,0013 B normal 2 0,00065 ul
deriva -0,0012 B rectangular =raiz(3}) 1,7321 -0,00069282 ul
Micropipeta &
resolucidn 0,01000 B rectangular =raiz(3}) 1,7321 0,005773503 ml
certificado de calibracian (5 ml}) 0,006 B normal 2 0,003 ml
deriva 0,01 B rectangular =raiz(3) 1,7321 0,003319764 ml
Dispensador 1 25
resolucion 0,01 B rectangular =raiz(3}) 1,7321 0,005773503 ml
certificado de calibracién (25 ml) 0,0036 B normal 2 0,0018 ml
deriva 0,003 B rectangular =raiz(3}) 1,7321 0,001934123 ml
Dispensador 2 L1
resolucion 0,01 B rectangular =raiz(3) 1,7321 0,005773503 ml
certificado de calibracidn (4 ml}) 0,00038 normal 2 0,00019 ml

MATERIALES 0,0317

Matraz aforado

resolucion 0,05 B rectangular =raiz(3) 1,7321 0,028867513 ml
certificado de calibracion (25 ml) 0,00570 B normal 2 0,00285 mi
N/A
MRIS 6,5
incertidumbre 0,28 B normal 2 0,1393684 mg/fl
Curva de calibracion 0,09€
incertidumbre 0,0004 A normal 2 0,000186046 -
Patrones 1000,2
pureza 0,0039992 B normal 2 0,0019936 %
Exactitud 6,57
58520 -0,0068 A normal 2 -0,003389013 %
Precision 6,57
Reproducibilidad 0,2767 normal 2 0,13834412 %
FACTORES -II-
EQUIFOS 0,0282402
MATERIALES 0,0317175 0,0'010
METODO 0,1415540 0,0200
MANO DE OBRA 0,1349551 0,0182
HC 0,200
u 0,400
%0l 3,06 6,57 3,05 %
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FACTORES Ui

3,05 %

4,90 %

ECQUIFCS 00282402 00008
MATERIALES 00317175 0,010
METODO 0,1415540 0,0200
MANC DE CBRA 0,1348551 00182
pe 0,200
U 0,400
% 3.05 6,57
FACTORES Ui
EQUIFCS 00282402 0,0008
MATERIALES 00317175 0,0010
METCDO 0,0384385 0,0016
MAMO DE OBRA 0,3167978 0,1004
e 0,322
U 0,644
%U 4,90 37,58
FACTORES Ui
ECQUIFCS 0,0282402 0,0008
MATERIALES 0,0317175 00010
METODO 0,0640007 00020
MAND DE OBRA 0,8810837 07763
HC 0,884
U 1,768
%U 13.45 70,72

Fig. 7.36. Determinacion de la incertidumbre en el niveles bajo, medio y alto
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Apéndice K: Robustez

Concentration RBesults

Date: 18/01/2Z02Z4 Time: 14:50:18

Instrumentc: PerkinElmer Lambda 25 Serial Ho: 1
Method: P-VALIDA

Ordinate mode: 3ingle wavelength

Slig: UV/VIS: 1.00 nm

Baseline: No correction { 0,00 0,00 )
Eesult Filenams: Robustez.RCO

Autogero performed: 18/01/2024 14:44:48

Analyst: EAZRINA FAJARDOD

Wavelengthis) Sample ID Ordinate Factor Concentration Sample Info
EBO,0 0,0 Hb-ril 0,036% 1,0000 00,7650 mg/ml 1 hora
g80,0 0,0 Hb-r2 0,0250 21,0000 0,5380 mg/ml 1 hora
g80,0 0,0 Hb-r3 0,0352 21,0000 00,7324 mg/ml 1 hora
g80,0 0,0 Hb-r4 0,035¢ 21,0000 00,7390 mg/ml 1 hora
g80,0 0,0 Hb-rk 0,035¢ 1,0000 00,7396 mg/ml 1 hora
g80,0 0,0 Hb-r& 0,0357 1,0000 00,7425 mg/ml 1 hora
g80,0 0,0 Hm-ri 0,2053 1,0000 3,961 mg/ml 1 hora
g80,0 0,0 Hm-r2 0,212% 11,0000 44,1240 mg/ml 1 hora
g80,0 0,0 Hm-r3 0,2083 1,0000 44,0366 mg/ml 1 hora
g80,0 0,0 Hm-r4 0,20%3 11,0000 4,0648 mg/ml 1 hora
g80,0 0,0 Hm-rS 0,202¢ 1,0000 3,9276 mg/ml 1 hora
g80,0 0,0 Hm-r& 0,2042 11,0000 3,9583 mg/ml 1 hora
g80,0 0,0 Ha-ril 0,3825 1,0000 77,3607 mg/ml 1 hora
g80,0 0,0 Ha-r2 0,3855 1,0000 77,4181 mg/ml 1 hora
g80,0 0,0 Ha-r3 0,3853 1,0000 77,4248 mg/ml 1 hora
g80,0 0,0 Ha-r4 0,3366 1,0000 7,434 mg/ml 1 hora
g80,0 0,0 Ha-rk 0,377% 11,0000 77,2725 mg/ml 1 hora
g80,0 0,0 Ha-re 0,384% 11,0000 77,4085 mg/ml 1 hora
g80,0 0,0 Hb-ri 0,0287 1,0000 00,6085 mg/ml 2 hora
g80,0 0,0 Hb-r2 0,0283 1,0000 0,6005 mg/ml 2 hora
g80,0 0,0 Hb-r3 0,028 1,0000 00,6045 mg/ml 2 hora
g80,0 0,0 Hb-r4 0,028z 21,0000 00,5974 mg/ml 2 hora
g80,0 0,0 Hb-rk 0,031 21,0000 00,6606 mg/ml 2 hora
g80,0 0,0 Hb-r& 0,0297 21,0000 0,6276 mg/ml 2 hora
g80,0 o,0 Hm-ri 0,1822 1,0000 3,7287 mg/ml 2 hora
g80,0 0,0 Hm-r2 0,1873 11,0000 3,E8259 mg/ml 2 hora
g80,0 0,0 Hm-r3 0,18%¢ 1,0000 3,8705 mg/ml 2 hora
g80,0 0,0 Hm-r4 0,18%4 11,0000 3,E8663 mg/ml 2 hora
g80,0 0,0 Hm-rS 0,1847 21,0000 3,7772 mg/ml 2 hora
EBO, 0 0,0 Hm-r& 0,1%&3 11,0000 3,B077 mg/ml 2 hora
g80,0 0,0 Ha-ril 0,371z 1,0000 77,1454 mg/ml 2 hora
g80,0 0,0 Ha-r2 0,37¢5 1,0000 77,2473 mg/ml 2 hora
g80,0 0,0 Ha-r3 0,3704 11,0000 77,1297 mg/ml 2 hora
g80,0 0,0 Ha-r4 0,370 21,0000 77,1316 mg/ml 2 hora
EBO, 0 0,0 Ha-rk 0,373 1,0000 7,0B07 mg/ml 2 hora
g80,0 0,0 Ha-re 0,3795 1,0000 77,3030 mg/ml 2 hora

Fig. 7.35. Resultados para el parametro de Robustez
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Prueba t para medias de dos muestras emparejadas

1 hora 2 horas
Media 7,4275 6,16516667
Varianza 0,0129759 0,05793657
Observaciones 6 6
Coeficiente de correlacion de -0,03491427
Diferencia hipotética de las m 0
Grados de libertad 5
Estadistico t 11,4578535
P(T<=t) una cola 4,4356E-05
Valor critico de t (una cola) 2,01504837
P(T<=t) dos colas 8,8712E-05

Valor critico de t (dos colas) 2,57058184

Fig. 7.36. Prueba de significancia para el parametro de Robustez
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Apéndice L: Declaracion de Validacion del Método.

DECLARACION DE APTITUD DE METODO VALIDADO

Luego de realizado todo el proceso de validacion del método colorimétrico para
la determinacién de fésforo disponible en matriz suelos, con extractante
Olsen Modificado, en el laboratorio quimico del CINCAE, basado en la

metodologia de la RELASE, se concluye que se han logrado y cumplido con los
objetivos de validacion previamente establecidos. Este método es APTO para la
determinacién del contenido de fosforo asimilable en matriz de suelo por el método
espectrofotométrico, en un rango de trabajo es de 3 - 100 mg/l, correspondientes a
3 — 10 mg/Kg en el suelo, con las siguientes incertidumbres:

Nivel Bajo 6,57+ 0,40 mg/Kg

Nivel Medio 37,58 + 0,644 mg/Kg

Nivel Alto 70,72 £ 1,768 mg/Kg

Dr. Bolivar Aucatoma Karina Fajardo Vera
Jefe del Laboratorio Analista
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Anexo A: Informe de Intercomparacion de RELASE (extracto)

SOCIEDAD ECUATORIANA DE LA CIENCIA
DEL SUELO

Red de laboratorios de Suelos del Ecuador

ENSAYO DE INTERCOMPARACION
ORGANIZADO POR LA RED DE
LABORATORIOS DE ANALISIS DE
SUELOS DEL ECUADOR (RELASE)

Quito, 12 de abril de 2023

4.3 Métodos de ensavo

La sigmente Tabla muestra las metodologias a ser utihizadas para el analisis de cada
parametro y las unidades en la cuales se reportaron. No obstante, se debe tomar en cuenta
que no tedos los laboratorios emplearon peso de suelo para los analisis. Por lo que, las

unidades serdn en peso/peso (p/p) o peso/velumen (p/v).



Promedios y desviacion estandar

. . X % DS
Cad Procedencia P ma/Kg P mg/Kg Z-SCORE
M1 El Oro 40,59 2,80 S
M2 Cerecita 40,75 3,84 S
M3 Manabi 47,50 4,14 S
M4 San Lorenzo 62,46 7,33 S
M5 La Troncal 17,13 1,83 S
M6 Quinindé 13,90 5,39 NS

8. Bibliografia

Henriquez, C., Bertsch, F., & Salas, R. (1995). Fertilidad de suelos: Manual de
laboratorio. Asociacion Costarricense Ciencias del Suelo. San José, Costa Rica.

ISO/TEC. 17025. (2017). Requisitos generales relativos a la competencia de los
laboratorios de ensayo y calibracidn. UNE-EN ISO/TEC, 17025.

Miller, J. N., & Miller, J. C. (2002). Estadistica y quimiometria para quimica analitica
(No. 543.062: 519.23 MIL).

Eurachem/CITAC Working Group, Williams, A., Ellison, S. L. R., & Rosslein, M.
(2000). Quantifying uncertainty in analytical measurement. Eurachem.

Gallego, R. S. (2003). Introduccidn al analisis de datos experimentales: tratamiento de
datos en bicensayos (Vol. 4). Publicacions de la Universitat Jaume 1.

Fecha de Emision del Informe: 12 de abril del 2023

[CEf O]

MAHIA CRISTINA ATRICIA DE LOE
CUESTA PLUA GELES GARRIDO
HARO
Elaborado por: Aprobado por:
Ing. Cristina Cuesta Mgs. Patricia Garrido
Agrocalidad Agrocalidad
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Quito, 12 de abril de 2023

Agencia de Regulacién y Control Fito y Zoosanitario

Se confiere el presente certificado por la participacion en el Ensayo
Interlaboratorio de la RED NACIONAL DE LABORATORIOS DE SUELOS
(RELASE) 2022 en matriz de suelo, organizado por Agencia de Regulacion y
Control Fito y Zoosanitario de Ecuador_ AGROCALIDAD, al laboratorio:

Centro de Investigacion de la Cafia de Azucar del
Ecuador

Parametros Satisfactorios:
pH (M1, M2, M3, M5, M6), Carbono Organico (M1, M2, M3,M4), Fésforo (M1, M2, M3, M4,
MS5), Potasio (M1, M2, M3, M4, M5), Calcio (M1), Magnesio (M1, M3, M5), Zinc (M1, M2, M3,
MS5), Cobre (M1, M4, M5, M6), Manganeso (M1, M2, M3, M4, M5, M6), Hierro (M1, M5).

e feTE BE LY
5 E‘LES GARRIDO

Mgs. Patricia Garrido Dr. Luis Ramos
Directora de Diagndstico Vegetal Coordinador General de Laboratorios
Agrocalidad Agrocalidad
ave |
Gobierno | suusaguss
delEcuador |
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Anexo B: Certificado de analisis de estandar de fosforo

www.sigmaaldrich.cam

Certificate of Analysis — Certified Reference Material

Phosphorus Standard for AAS

Product no.:
Lot no.:
Description of CRM:

Expiry date:
Storage:

Density (certified) at 20°C:

Constituent

TraceCERT"
51474
BCCG4086

PFhosphoric acdd (pure material) in high-purity water (1820 M{Q.cm, 0.22 pm
filtered).

UL 2024 {unopened bottle in aluminized bag)
Store at 5*C-25°C
1000.0 kg m* £ 0.5 kg m=

Certified values at 20°C and expanded uncertainties, U = k- u (k = 2} [11[2]

Phosphorus 1002

mg kg™

+ 4 mgkg? 1002 mgl! £+ 4 mglL?

Metrological traceability:
Measurement method:
Intended usa:

Instructions for handling
and correct use:

Health and safety
information:

Packaging:
Accreditation:

Certificate issue date:

ISO 17034
SRMS 0001

IS0/ IEC 17025
STS D450

Directly traceable to NIST SRM 841, Potassium Hydrogen Phthalate. [2]
Acidimetric titration
Calibration of AAS, ICP spectrophotometry or any other analytical technigue.

The bottle's temperature must be 20°C. Shake well before every use. If
storage of a partially used bottle is necessary [at the user’s risk), the cap
should be tightly sealed and the bottle should be stored at reduced
temperature (e.g. refrigerator) to minimize transpiration rate.

Flease refer to the Safety Data Sheet for detailed information about the
nature of any hazard and appropriate precautions to be taken.

250 mL HOPE bottle

Sigma-Aldrich Production GmbH is acoredited by the Swiss accreditation
authority SAS as registered reference materal producer SRMS 0001 in

accordance with IS0 17034 and registered testing laboratory STS 0490
according to ISO/IEC 12025 141

15 SEP 2021

5 /C( a ﬁ‘ﬁ_ {/ JL Wi 'II:.-.'tL__"J

5. Matt - CRM Operations

IS0 9001
5356 QMOIE

Dr. P. Zall - Approving Officer

Sigma-#Aldrich Production GmiaH, Industriestrasse 25, 9471 Buchs, Switzerland;
Toel +41-81-755-2511; Fan +41-81-756-5449; www.sigmaaldrich.com
Sigmia-&ldrich Production GmaH ks a subsidiary of Merck KiGad, Darmstadt, Germany.

Cartilicate Page 1 of 3

Certificate version 01
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Certification process details:

The certified value of the content ({mg/kg) is determined using acidimetric titration. The mean value is based
on seven individual measurements. All measurements are traced gravimetrically to an intermnationally accepted
reference material e.g. from NIST (USA) or BAM (Germany).

Homogeneity assessment:

Due to the producdon process, a homogeneous solubon derives. Mevertheless a small homogeneity
contribution is included into the calculation of content uncertainty of this CRM.

Density Measurement:

The density measurement is carried out wunder the scope of the ISO/IEC 17025 acoreditation according to
IS0 15212-1 ¥ and using the digital density meter DMA 4500M from Anton Paar with an oscillating U-tube
installed. The measurement uncertainty is calculated according to Ewrachem/CITAC Guide and reported as
combined expanded uncertainty at the 95% confidence level, using a coverage factor of k = 2.

Uncertainty evaluation:
The uncertainty contributions are illustrated by the following cause-effect diagram:
Typical relative contributions are:
ol W) 0.1 = 0.3 %

Determination Determination
1 = 0.03 % of Contant of Denslty
Datab = 0.2 % [H"CRM} {ﬂ}
e = 0.05 % Reference
Certlfied
Value of CRM
Homogensit Batthe leaching—,
Solvent qually Transpiration
Homogenalty Stabllity
{hom) {stab)

The combined standard uncertainty is calculated by combination of the standard uncertainties of the input
estimates according to EurachemyCITAC Guide "Quantifying Uncertainty inm Analytical Measurement™ and
IS0 17034, 12102]

Expanded uncertainty is them calculated to a comfidence level of 95%, typically by multiplying with a
confidence level factor of k=2.

Certilicate Page 2 of 3 Certificate version 01
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References:

[1] IS0 Guide 35:2017, "Reference materials - Guidance for characterization and assessment of
homogeneity and stability™

[2] Euwrachem/CITAC Guide, 3™ Ed. {2012), "Quantifying uncertainty in analytical measurement™

[3] Eurachem/CITAC Guida, 2" Ed. (2019}, "Metrological Traceability in chemical measurement”

[4] IS0 17034:2016, *General requirements for the competence of reference material producers”

[5] ISO/IEC 17025:2017, *General requirements for the competence of testing and calibration laboratories”

[6] DIMENISO 15212-1:1%98, O=dllation-type density meters - Part 1: Laboratory instruments

Certificate of analysis revision history:

Certificate version Certificate issue date Reason for version
o1 15 SEP 2021 Imitial version
Disclaimer:

The purchaser must determine the suitability of this product for its particular use. Sigma-Aldrich Production
GmbH makes no warranty of any kind, express or implied, other than its products meet all quality control
standards set by Sigma-Aldrich Production GmbH. We do not guarantee that the product can be wsed for a
spedal application.

Thiz vieant M, Supeko, and Sigma-Aldrich are trademarks of Merck KGa8, Danmstadt, Genmany of its affifiates.
DCetaiked infnrmnation on tradamarks i avalable vis puellcly accossinia rescunces.
&1 2018 Merck KGaA, Damratadt, Genmany and,or its afiliabes. Al Rights Resarved.

The life science business of Merck KGas, Darmstadt, Germany
operates as MilliperaSigma in the US and Canada.
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Anexo C: Certificado de analisis de reactivos para determinacion de P

BICARBONATO DE SODIO.

Certificate of Analysis

1.06329.1000 Sadium hydrogen carbonate for analysis EMSURE® ACS,Reag.Ph Eur

Batch K54538929

Spec. Values Bialch Values
Appearanca of solution passas lasi passes {est
Icfeenlity passes les) passes lest
Assay (acidimelric; calkculsed on dried 997 « 1003 b 100.3 T
subsiance)
Assay (acidimatnic) 99.0 - 1010 % 1003 Y
Insohuble matiar = Q0% Y < 0,005 e
Carbanate (Gh) passas basl passas lest
Chlaride (CI) = 0.002 % = 0,002 %o
Phosphate (POs) = 0.001 % =000 %
Sulfate (S04) = 00150 b =0.0150 b
Phosphate and Sllicate {as S0k = 0.005 % =0.005 3
Suliur compounds (a5 S0u) = 0,003 % = 0.003 %
Tatal nilrogen (M) = 0.0005 % = 0.0005 %
Ammanium {MH.) = (0.0005 % < 0.0005 %
Haawy matals (AGS) = 0.0005 % = 0,0005 %
A [Arsenic) = (0.0D02 k3 <= 0,0002 %
Ca [(Cakium) = 0.0100 % =0,0100 o
Cu {Copper] 5 00002 B =0.0002 S
Fa [Iron} 5 0.0D25 S = 0.0005 kY
K {Polassium) 5 0.005 % & 0.005 Y
Mg {Magnasium}) = (L0058 % = 0.005 %
Pb (Lesd] = 00005 kY = 0.0005 k8
lzdine raducing matter (as. 1) = 0.00E5 % = 00065 %
Loss on drying (Silica gel) = Q.20 % =00 e

Comasponds lo ACS. Rigag. Ph Ewr

Date of release DDA YYYY) 14.07.20:22
Minirmurn shelf ke (DOMMYY YY) 3107 2027

Claudia Wiegand

Re=pansiake bibcralory manager qually confrol

This dacurnent has bean produced electronically end is wald withoul a signeure.

Mak KGak Thm lits soenca businesa of Manck KGaa, Danvatadl, Fage 1al1
Canparaton wilh Senecal Parners Gemany cperales as MilipareSioma in the LS. ard
Fransfurter Stralle 250 Canaca.

BAZ03 Dinensladl, Sanrumy

SALUSA Verslon 1214342500003 2060 Date: 1807 2002



EDTA (acido etilen diaminotetracético)

EDTA, Disodium 5alt, Dihypdrate, Crystal

BAKER AMNALYZED® A.C.5. Reagent 9 ;
{{ethylenedinitrilo)jtetraacetic acid, discdium salt, (\i GVG nto r.-

dihydrate)

®

Material No.: 8993-01

Batch Mo.: 2300561022
Manufactured Date: 2022-11-04
Retest Date: 2029-11-02
Revision No.: 0

Certificate of Analysis

Meets ACS Reagent Chemical Requirements,

Tast Specification Result
Assay (CroH1aN:Naz0s - 2H:O) 99.0 - 101.0% 100.0%
pH of 5% Saolution at 25°C A40-8.10 4.3
Mitrilotrizcetic Add (by polarograghy) =01% =01
Heawy Metals (as Pb) =0.005 % = 0.003 %
Iron (Fe) =0.01% 0.01 %
ACS - Insoluble Matter =0.005 % = 0001 %

For Laboratony, Research.or Manufacturing Use
Mzets Reagent Specifications for tasting USP/NF monographs

Country of Origin: USA
Packaging Site: Paris Mfg Ctr & DC

For questions on this Certificate of Analysis please contact Technical Services at 855282 6867 or +1.610.386.1700
Avantor Performance Materials, LLC

100 Matsonford Rd, Suite 200, Radnor, PA 13087, US.A. Phone 810.386.1700
Page 1 of 1
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HIDROXIDO DE SODIO

Certificate of Analysis

1.06498.1000 Sodium hydroxide pellets for analysis EMSURE®

Batch B1835498
Spec. Values Bialch Values

Aszay (Acidimatric,MalH) =990 % 294 e
Carbonaie (a5 Na:GOa) =1.0 % 03 ]
Chiaride (1) = 0012 L = 0012 T
Phosphate (PO} = 00005 L < 0.0005 o,
Silicala {Si0,) =0.001 % =0.0m )
Sulfate [S0.) 20,010 e 20,010 o
Tasal nitrogen (M) = 00003 Y = 0.0003 %
Haawy matals (as Pb} = 00005 % = 0.0005 %
Al {Aluminium} = QD005 k] = 0.0005 %
A5 [Arsonic) = 000 i < 0,0001 %
Ca {Calgium) = Q.D00S i < 0.0005 k3
Cu {Copper) = 0.0002 k] = 0.0002 £
Fe [Iran} S 0.0005 % < 0.0005 kY
K {Polassium) s0.050 % 0.005 -
Mg {Magnesium} = 00005 % = 0.0005 E
Mi [Mickel) = 000025 % % 000025 %
Pb (Lesd) = QUDDDS k] = 0,0005 k]
Zn [Zinc) = Q.00 k) < 0.001 %

Drate of releasa {DDMM.YYYY) 250682020
Minimum shetl ke (DDA 30.06.2023

Or. Dirnitey Ryvlin

Respansiale bboralony manager quaily control

This dacurment has been produced electranically and k= vald without & slgneture.

Mick KGad, Th lite soienos bugineds of Marck KGaa, Damveladl, Fage 1al 1
Caparaton will Ganedal Parners Germany eperales as MillpamSioaa in ha LS. ard
Franffurter Stralle 250 Canaca.

B4Z03 DanensladL, Camnriny

SALSA Verslon 96875 SS90000T50GETY Date: 2506 2000
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MOLIBDATO DE AMONIO

&

LOBAT
Imm

IS0 8001-2015 CERTIFIED

CERTIFICATE OF ANALYSIS
Product Name : AMMONIUM MOLYEDATE TETRAHYDRATE AR/ACS
Lot No. : B3447372103 Analyzed On : 09-Mar-2021
Mel. Formula : (NH4)EMo7 024 4H20 Mal. Weight : 123586
Code No. 01271 CAS No. : 12054-85-2
Mfg. Date ¢ Mar-2021 Exp. Date : Feb-2026
HAZ./ P.G. HEE UN No. -
Sr. | Tests |Spe cifications | Results
1 |Appearance |White crystalline powder |White crystalling powder
2 |Assay |99_3 -101.8% |99.3?%
3 |Assay {as Mo03) |B1 - 835 |31.19%
4 | Identity |Tt} pass as per USP | Passes test
5 |Insoluble matter | Max 0.005% | <0.005%
B |Ch|0ride {Cl) |I'\."Ia.'-: 0.002% |D.UDE%
Arsenate, phosphate, silicate - o
7 |{P04} |Ma.‘-: 0.001% ‘D.U[H Yo
8 |Ni‘trate (NO3) |F’asses test |Passes test
g |Ph05phate (PO4) |I'\."Ia.'-: 0.0005% |D.UD[15%
10 | Heavy metals (by ICP-OES) | Max 0.001% |D.UDD[}36%
11 |Magnesium (Mg) | Max 0.005% |0.00084%
12 |Sc{:|iL|n'| (Ma) |I'\."IE:-: 0.01% |D_UDDSB%
13 | Potassium (K) | Max 0.01%% |D_UD1 5,
14 |SI.[IDh ate (S04) |I'\."IE:-: 0.02% |D_£}2%
15 | Magnesium & alkali salts |Max 0.022 |<0.02%

CONCLUSION -This above product complies as per the specifications of LOBA CHEMIE PVT. LTD.

LOBA CHEMIE PVT. LTD.

Works : Plot Mo, D-22, MIDC, Tarapur Industrial Area, Tarapur, Boisar, Taluka- Palghar, Dist. Palghar, Pin-401506

Tel: 91.02525-663630/35/34

Regd Office - 107 Wode House Road, Jehanghir Villa, Colaba, Mumbai-400005

Tel: 91.22.6663 6663, Fax: 91.22.22151099

infof@lobachemie.com | www.lobhachemie.com

LOBA/QC/FM/O1
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ACIDO SULFURICO

LOBA <
Chemie

LABORATORY AFAGENTS
4 FINE CHEMICALS
IS0 5001-2008 REGISTERED

CERTIFICATE OF ANALYSIS
Product Name : - SULPHURIC ACID FOR SYNTHESIS Analyzed on: - 16/03/19
Mol. Formula  : - H:804
Mol. Weight  :-98.08
Code no. - 00287
CAS no. .- 7664-93.9
Lot no. 1 - LM02661903
Mfg date .- MAR-2019
Exp date .- FEB-2024
;—;‘ Tests Specifications Results
1 | Description A clear colourless, oily liquid A clear colourless, oily liquid
2 | Assay (alkalimetric) 20.0 - 91.0% 90.73%
3 | Density (d20°/4°C) 1.815-1.821 1816
4 | Nitrate (NO;) Max. 0,00002% 0.00001%
5 | Testforolly & fatty substances | Passes test Passes test

This above product complies as per the specifications of LOBA CHEMIE PVT. LTD.

This document has been produced oloctronically and it is valid without signaturo.

Loba Chemie Pyt Ltd.
Warks : Plot No, D-22, MIOC. Tarapur industral Area, Boisar, Taluka. Paighar, District - Palghar, Pin - 401506 Tel: 91 02525- 653630/8446053330
Ragd offoz - 107 Wede House Road, Jehanghr Vila. Colaba, Mumdal — 400005 Tet 91 22 6663 6683, Fax 512222151099

infoalobachemic.com. www.lobachentie.com

LOBA/QC/FMI01 Rev.: 02/01.07.2017
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Anexo D: Informe técnico de espectrofotdmetro ultravioleta visible

In struLabQ_

JEDOL

IRicprakeys

Jasen
GEC

LAMAL

RN

FALLAN]

#  Uhismass

J

A,

Informe Técnico de Mantenimiento Preventivo

Fecha: 10 de noviembre de 2023
Codigo del informe: MZIM - 741123
Cliente: CINCAE
Atencidn: Dr. Bolivar Aucatoma

Direccidn:

Km 49.6 Wia Duran-Tambo, El Triunfa

Teléfono: 0985164222
Ciudad: Guayaguil
Equipo: Espectroflarametro Ultravieleta Visible
Fabricante: Perkin Elmer
Maodelo: Lambda 25
Mamero de serie: 501512031111
Labaratorio Quimica

Fecha de revisidn:

7 de noviembre de 2023

Problema reportadao:

Mantenimiento preventivo

Trabajo a realizar:

Mantenimiento preventivoe

Condiciones ambientales del laboratario

Temperatura ambiente 24.9°C

Hurmedad relativa 59.9% HR

Criterios de evaluacidn
OK  |El equipo funciona de acuerdo a lo recomendado por el fabricante
WO OK | El equipo no funciona de acuerdo a lo recomendado por el fabricante.
* Se indica que hay una nota al pie de la tabla.
Medicidn de voltajes del reguladar del equipo
Parametro Valor minimo [(Voltios) | Valor mdsimo (Voltios) | Estado
Voltaje de fase 1 (AC) 34.21 42.84 OK
Voltaje de neutre (AC) 0.552 0.648 Ok
Voltaje de tierra {AC) 0.534 0.587 OK < 5v)?
Voltaje total 1 (AC) 106.4 106.9 0K {<10%)

'El voltaje debe ser menor a 5V segun norma de instalaciones eléctricas,

*La variacidn es menor al 10%, que es lo que el fabricante recomienda.

Pag. 1.

Direccidn: ARumipamba E-1-35 vy 10 de Agosto [ Edificio Vanderbilt / oficina: 101  Quite Ecuador
Teléforno: 3520 340 F 0999452185 email: ventas@instrulabg.com [ serviciotecnico@instrulabg.com
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Jasco JEOL LAMAG

'InstruLabQ_ Scic e T

VN

2YORUA,

7 Tumen
Pruebas antes del mantenimiento

Encendido del equipo y test de inicio O.K.
Lectura de filtros certificados o.K*
Trabajo con el software 0K
Revision del estado fisico del equipo 0K
*El anexo 1 contiene las mediciones realizadas.

Revisién del sistema dptico
Revision de espejos O.K.
Revisién de monocromador (Fotografia 1) 0K
Revisién de la rueda de filtros 0K
Revision del detector 0.K.
Limpieza del sistema dptico O.K.

Fotografia 1

Revisidn del sistema eléctrico
Revision de la fuente de alimentacion. OK.
Revisién de la ldmpara halogena (Fotografia 2) 0K
Revision de la ldmpara de deuterio (Fotografia 2) O.K.
Revisitn de los motores de espejos 0K

Pag. 2.

Direccién: Rumipamba E-1-35y 10 de Agosto / Edificio Vanderbilt / oficina: 101 / Quito Ecuador
Teléfono: 3520340 /0999452185 email: ventas@instrulabg.com [/ serviciotecnico@instrulzbg.com
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a Jasco  JEOL  AMAG s
In StmLabQ [(HGBC Rigais B. Z. YounGin en,\:),‘)f‘ue._

& hiwrass

Fotografia 2

Mantenimiento del sistema electrénico

Revisidn y limpieza de la placa de control {Fotografia 3) O.K
Revisidn y limpieza de la fuente de poder 0.K
Revision y limpieza del detector 0.K

e

Fotografia 3

Mantenimiento sistema mecénico

Revision y limpieza de los engranajes de la rueda de filtros 0O.K.
Revisidn del mecanismo de la tapa del compartimento de muestras O.K.
Revisidn y limpieza del compartimento de muestra OK.

Limpieza del equipo

Pag.3. Direccion: Rumipamba E-1-35 y 10 de Agosto / Edificio Vanderbilt / oficina: 101 / Quito Ecuador
Teléfono: 3520340 /0999452185 email: ventas@instrulabg.com / serviciotecnico@instrulabg.com
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bGBC Rigaias 2" Unwross Y0aUA,

- Jasco JEOL LAMAG .
InstruLabQ_ i

Limpieza interna 0.K
Limpieza del compartimento de muestra O.K.*
Limpieza externa O.K.

Pruebas de funcionamiento después del mantenimiento

Encendido del equipo y test de inicio O.K.

Lectura de filtros certificados O.K.*
Verificacién de la longitud de onda O.K*
Validacién (Imagenes 1,2y 3) O.K.**

*El anexo 1 contiene las mediciones realizadas.
**Los certificados de los filtros usados se encuentran en el Anexo 2

| Cubbmyton Synded Doty L ihig | e o —— E o
E T T —  ea— P Lot 25 S b 3 {
Owe of Cotewiy TERIEY | Cotusn ety WT Mo
R} g Dt Tunaey. 67 o Wovsnton 6 671
|
! n
]
o ]
p‘ﬁli7]
|
Sl .'|
X = — ML B ] B i o WA R
Telowws YNNG BEEG | wn Aml | ! . |
o ~ fml &
— 4400 nm 0.5431 A
Imagen 1 Imagen 2

[~ \ — — f
L o S e I

Imagen 3

Pag. 4. Direccidn: Rumipamba E-1-35 y 10 de Agosto / Edificio Vanderbilt / oficina: 101 / Quito Ecuador
Teléfono: 3520340 /0999452185 email: ventas@instrulabg.com / serviciotecnico@instrulabg.com
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Il’lStl'LlLﬂbQ_ neBC Wioeke [ F0A° -

Recomendaciones

*  Se recomienda mantener limpie el compartimento de muestras.

Conclusiones

*  Elequipo esta operativo.

Dr. Bolivar Aucatoma Ing. Mauricie Zhingre
Responsable del laboratario de Departamento Técnico
Quirnica CINCE InstrulabOy
Pag. 5. Direccidn: Rurnipamba E-1-35 y 10 de Agosto [ Edificio Vanderbilt [ oficina: 101 / Quito Ecuador

Teléfono: 3520 340 f 0099452185 email: ventas@instrulabg.corm f serviciotecnicod@instrulabg.com
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Anexo E: Certificados de calibracion y/o caracterizacion
BALANZA ANALITICA

Cucromas=
Bz

Escanee este QR

SERVICIO
OF

3

LABORATORIO DE CALIBRACION ACREDITADO

ISO/NEC 17025:2017
Accredited Calibration Laboratory ISOAEC 17025:2017

CERTIFICADO DE CALIBRACION
Certificate of Calibralion

N°® CGC-6386-017-23

Cliente: FIADE FUNDACION DE Este certificado de calibracidn documenta la
Customer INVESTICACIONES DEL AZUCAR trazabilidad a los estandares nacionales,
DEL ECUADOR que realizan las unidades de medida de
d | Sist Int i I d
Direccion: CALLE ELIZALDE 114 Y Unidm dnes':'[;rl'} € =islema Iniemacional de
Address PICHINCHA
Teléfono: 83164222

Fhane Number

Con el fin de asegurar la calidad de sus

Persona de Contacto: Bolivar Aucatemna mediciones, el usuaro esta obligado a

Contect Person recalibrar sus instrumentos a intervalos
iados.

Objeta: BALANZA ANALITICA apropiatios

em

This caiibration certificate documents the
traceability fo national standards, which
realize the units of measurement according
to the Intermational System of Units (&1}

Ezcance este QR y encuenire;
Etigueta eleclionica
Certificados o

Marca'"™: NO EEPECIFICA

Manuiaeiurer In order to ensure the gualify of their

messuremenits, the ussr is ohliged to have

Eﬁ?b: FAZ204b the object recalibrafed &t appropriate
intervals.

Mo. de Serie: 018928

Senal Number

Identificacian: 01255

identification

Ubicacitn del Objeto!': LABORATORIO DE QUIMICA

ilem Locshon

Fecha de Recepcion: 2023-10-26
iate of Recaipt

Fecha de Calibracion: 2023-10-26
Callbralion Date

Praxima Fecha de Calibracidn: 202410
Dwre Date

Técnico Responsable: Alex Ubilla

Regponsible Technician

Persona gue Autoriza / Fecha de Emisidn:
Pereon suthosizing £ Date of lseue

Ing. Savino Pineda / 2023-10-31

L Autorizado y firmado elecirdnicamente par SAVING ENRIGUE PINEDA
- GOMNZALEF
-~ Nombre de reconocimiento (DN): en=5AVING EMRIOUE FIMEDA GOMZALEZ,
‘/ﬂ seriaiMumbers0B0623155159, au=ENTIDAD DE CERTIFICACION DE
INFORMACION, o=SECURITY DATA S.A 2, c=EC
Gerenta Técnloo Fecha: 2023-10-31 16:09:37

105



Ensayo de Errores de Indicacion

Garga da Indicacion flem VAt | Erer de Medicion (&) | Incenisumbre () EMF.
Pruela Patrdn Factor da Curnplimients
Cabertura (k) i
Tast Iferm Reading L L MPE
g 9 g g 9 9 Campliancs
.05 0,0500 D.050000 0.000000 0,0D00BZ = 0,0010 2,00 Cumpha
Da D,1000 0,100030 0,0000030 0,00J0E2 = 0,000 2,00 Cumghe
20 20,0000 20,00J000 0,0000030 0,003020 = 0,000 2,00 Cuarmghe
40 40,0003 39,9900 0,00310 000011 20,0010 2,00 Cluarmghe
&0 60,3000 59,99530 0,000 0.00011 20,0020 2,00 Curgle
a0 80,0000 79,99530 D000 0.00014 20,0020 2,00 Curmphs
110 11,0000 108,53380 000D 00003 20,0020 2,00 Cumphe
130 130.0000 120,63900 D,00310 Q.aomy = 0,0020 2,00 Cumghe
150 1500000 140,93900 D0,00310 0.00015 = 0,000 2,00 Currghe
170 170,0000 160,23900 D,0000 000018 20,0020 2,00 Curgha
4190 160,0000 180,53980 0,000 Q00021 20,0020 2,00 Cumgle
220 220,030D0 220,03010 =0,00010 Q00021 20,0033 2,00 Cumgle
Resultados de calibracidn
0,004
0,003 /
a.002 o o = o =
= pa = E] a3 B - - - = 3 3
E ouooL ol
3 — :
] o PR S ¥ + & + 3 + -
= et ——Ersor £ U
-
5 -0.001 +emp
I _\
-0,00F
EEE \
0,004
22 24 18 124 178 FF]
Indicacldn del item de Calibracldn [g}
Emores Maximos Pesmitidos
Fafa eargas de prusba, m: BT
G a5, m mpe
g g
mx .0} o, 001
80 Am 20 o, o2
m > pais] 0,003
[P | BE03-4) 2282007 Emitida por: ELICROM L6, LTOA.
waw. ebcram.com Ciuciadela Guayaquil Mz. 21, Cale e, salar 10. Frente al Kall del Sal Exste informe contiena 8 pdginals)
Guayaquil - Ecuador Papgina &de 8
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MULTIPARAMETRO

=

LABORATORIO DE CALIBRACION ACREDITADO

Accreates Ctbn ANty (R 170252017
- ! . l \ = -
Cucromas
57 o]
CERTIFICADO DE CALIBRACION
Ceniicate af Callbration
N°® CGC-T003-001-23

Cliente: FIADE FUNDACION DE Este certificado de calihfaciﬁﬂ documenta la
Customer INVESTIGACIONES DEL AZUCAR trazabifidad a los estandares nacionales,

DEL ECUADOR que realzan las unidades de medida de
Direccisn: AV CONSTITUCION 100 Y AV am"‘?"arddzs‘;;;} el Sistema Intemacional de
Adiess JOAQUIN ORRANTIA
Teléfono: B5184222
Frone Numéer Con el fin de asegurar la calidad de sus
Persona de Contacto: Buolivar Aucatoma mediciones, el usuaro estd obligade a
Contact Persan recalibrar sus instumentos a intervalos

: apropiados.

Objeto: MULTIPARAMETRO
ttem

Ceviticados originak=s en poi”
, fofograiias
Marca: HORIBA SCIENTIFIC
Manwiachurer
Modelo: F-T4
Moaed
Mo. de Sere'™: NO ESFECIFICA
Seriaf Numbear
Identificacion: 137
Ioentfication
Ubicacién del Objeto!™: LABORATORIO DE QUIMICA
e Locafion
Fecha de Recepcion: 2023-11-17
Do of Receipf
Fecha de Calibracion: 20231117
Calbration Dafe
Préxima Fecha de Calibracién: 2024-11
D= Dt
Técnico Responsable: Eduardo Moya

Responsibie Technicdan

This calbrabion cerificsfe documents the
traceability io nalional standards, which
realize the units of measurement according
to the Internabional Sysfem of Units (51)

In order to ensure fhe gqualfy of fheir
measurements, fhe user is obfiged fo have
the objecf recalibefed &t  approprate
intervals.

Persona que Autoriza / Fecha de Emision:
Perzon authorzing F Date of Issie

Phi [SEA-4) 2282007
el b £

CONZALEZ

Emltida par ELICROM CLA. LTDA.

dmuuwuzm,m1n,u;:m Fronta al Wall dal S0l

107

Ing. Savino Pineda / 2023-11-20

Autorizado y frmado slecindnicaments por SAVINDG ENRIGUE FINEDA

Hombre g2 recomocimiznio (DN cn=2ANTNO ENRIGUE FINEDA GONIALET,
sariaiHumber=03062315515%, cu=ENTIOAD DE CERTIFICACION DE
INFORMACION, cmBECURITY DATA 34 Z, ceSC

Fecha: 2023-11-20 15:25:11

Esita indy s exn Bt 8
P

2
et

E

1



=

LABORATORIO DE CALIBRACION ACREDITADO
ISONEC 17025:2017

oo MrA

E Accredited Calibration Labarstory ISOVEC 170252017 [AecRERTED
LICROMima = ‘e=mocsdemnisasmyisowcwozszor gy B
A0
; Escanss aie GR CERTIFICADO DE CALIBRACION
Informe onghtal Centficate of Callbration
L e Cirinics £n pat N® CGC-TD03-001-23
Calibracion (pH)
Calibration fnH]
Metodo de Calibracion: Comparacion directa con Materiales de Referencia Certificados
Calbration kefod
Documento de Referencia: CEM QU-003:20038 (Edicion Digital 1)
Reference Documert
Procedimiento de Calibracion: PEC.EL.11
Calbration Procedus
Resultados del Ajuste
Adfurtment Resuis
Viaor de Frusba | Tempershurs Amtes Vaior MRC Lacturs Antes T"'“E peraiua = Valar MRS Lechura Despuss
ol Ve mrpmalrn Selirn G Vialow b P Chy= N R il A Lol
4000 ‘2T 4,006 15 =2'C 4006 20
7,000 21 7.001 703 =40 7.0M 7.0
10,000 22 10,006 10,04 x2°C 10,006 100
Resultados de la Calibracion
Calbration Resuts
Valoroe Prusta | Wakor MR i) Inchcacin ke ) Emor de Medicin (e Incestidurbee (U} AN 02| rymperatura
wal Vi LR Vi Awn Bwackors (v Mo woacd Loy Liricaiinnly Lf i s wneraium 3
Uridades depH | Unigades oe o Uniciades de pH Unidades de pH Uniciades de pH v =
4005 2005 4 0004 [TIH 200 =
7000 7,000 T o010 [TIF 200 =
10012 10,006 10,01 0,004 0z 200 =2
Fecta de Regresion: y= 1.0000 x +0,0050 Cosficients de Determinacion: row 1,0000
Regression Line CoefMclent of Defermination
Calibracion [Conductividad)

Catbration (Conducivly

Método de Calibracion:

Catbration kehod

Documento de Referencia:
FefErence Documeit

Procedimiento de Calibracian:

Comparacion directa con Materiales de Referencia Certificados

OIML R 83:1935

PEC.EL.12

Plee: (S04 ) 22 E007
i il bR e

Eriicin par: ELICROM CLA. LTDA.

Chuchechan iyl M2 3, Calbe Jana, sl 10 Frents sl bl del So
Chsayieiill - Evdiiicksd
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@ LABORATORIO DE CALIBRACION ACREDITADO =2y
ISONEC 17025:2017 DI

E . . Accragited Caltvation Labaratery ISQIEC 170252017 st [AecnEBITED]
LICROM i T GEEMEHES
Ly )
CERTIFICADO DE CALIBRACION
Centilzate of Calbratizn
N°® CGC-T003-001-23
Resultados de la Calibracian
Calitration Resuts
- Emorde Medicen | noertcumbrs | Factorde | Temperabm @
Unidad d= Medida | Vaiorde Prusta Valor MRS [x] Indcacian fi=m iy] o P o =
“':::;'_‘M_e T Wik LR Wk g Farn Fwaciiog (] “"u“f;f‘ ST sty (1 Corenrage fodtor | Temperetium o

pEicm z 4,35 503 o8 0,62 200 =1

= 10 5,45 10.08 0,2 .E2 200 =1

=T 100 555 1006 10 7,1 200 21

Recta de Regresion: ym 10032 ¥ +0,5241 Coaficiente de Daterrrinacion: = 14,0000

Fegressizn Ling Coeclent of Detamunation

Hotas

Iofes

- MRC: Material de Referencia Certificado.

- Sa reporta & promedio de tres mediciones por cada valor de prusha.

- La indicacion ded patrén o & valor del MRC v el amer de medicion (mejor estimacion del valor verdadero) s= muestran con la misma
cantidad de decimales que la incartidurmbre reportada [véase 7.2.8 de la GUM).

Para conductimetros:

- L3 recta de regresion considera los valores del MRC (x) v ded ftem de calibracion (v) en pSiom

- D acuerdo a intervale de medida autorizado por e diente para el ajuste (en caso de haberse realizada), s debe considerar la
influencia que tiens esta compensacion en valores diferentes a dicho intervalo. Por ejemplo, =i el tem de calibracion fue ajustado en
rango do, los resultados obienidos en range bajo pueden verse afeclados o viceversa B labomatone no se responsabiliza de los
perjuicios que puedan dervarse del uso inadecuads del tem calibrada.

- CRM Certified Redarence Materia!

- The average of free Measuremerts k1 each fest valve s repaned.

- The sandand reading or CRMW value and measurement emor (best estmale of the rue valle) are showr Wi ihe 5ame number of aigis &5 the
rEponied uncanaily (ses GUIY 7.2.0).

For Conouchhy teters

- The regression e conaiders the values of the MRC [x) and o the callbraton Wem (¥ in pSiom

- Accovding o the messuremant infanel suthorized by the customer for the agiustment (1 any], the Ifuence of s compensation on vailes offer than
thal intervel must be considered. For example, I the calbvation fem was sdusted In & high range, low range msults mey be afecied or vice varsa. The
labaratory Is ot responsibie for any damages thal may anse fom the Imovoper use of the calbrared fem

FOPEC 1143 Rev. 1

Pl [S08-4 ) Z0E0007 Emiichy par ELICROM ClA. LTDA
it il b Chidactin Subinywsdl M2 M, Cala Tits, daiad 100 Frente il ball del 80 Eiita i ot Bt 8 Bl vl ).
Chuitpeiill - B Fribgire B cla 8

109



AGITADOR RECIPROCO

CERMFICADD DE CALIBRACION Moo CEC-E385-013-23

E LICROM
INENTIFICACKMN DEL CLIEKTE
MHOMBRE FLADE FUNZACHOH DE BVESTIGAZIOHES DEL AZUCAR DEL ECLADGR
DIRECCION CALLE ELITALDE 114 ¥ PICHINCGHA
TELEFORIC A5
PERSONAS) DE CONTAST: BOLIVAR ALUICETORE
IDENTIFICACION DEL ITEM DE CALIBRACKN
ITEM ACITADOR RECIPROCD LIt DAl D MEDDA P
MERCE BIEWEMNE REEDLUCIGN 1
MODELDY Lo T INTERWALD DE MEDIDUAM: (o0 @ 280 rpm
EERIE B DaImIOCEaEE UBICACHINGY LABORATCRIC DE GLIKICA
aule Tota o 100
EGUAPAMIENTO UTILLEADS
SOLGO HOHERE MARTA MLODELD SERIE WERGE CAL W CERTIFICADD
ELETE5 TACOMETRD MITUTS G PH20LE B 1220505P 118 it i 2 v
ELPToa TERMIHICROMETRG ELIGR Ol EC-000 MO ESRECIFICA il Ra B CEAEEENISEY
DECLARACIDN DE TRAZABILIDAD METROLOGICA
Lom da ickisk e it wil Loimk i Shlaea d vtin Uekedms |51) o e de i i cirdens Fanleiumskss e ol liacksies &
e MS"|hl-‘m.:||m|LudS|mu..muTmmu# Ealidos Umibond o de otios s i b i [1h]
CELIBRACIOH
METOOO COMPARASIEH DRECTA COM PATROMES CE REFERENCLA
PROCEGIMEENTS: PEC.ELPG
LLVEAR DE CALIBRACHIN: LAECRAT ORI DE SIS,
TEMPERATURA AMSIENTAL MEDILA: 35540 EL il
HUMEDAD RELATIVA MEDLA S8 0 S%HA H B WHRE
RESLILTADSE DE LA CALIBRACIOR
Uridit o Mecida | Losturalisr | Lecties Patiin Ere s Bschsi Irenrutlan Fm“;!‘:“"““'
-2 20 195,48 14 1.7 200
DESEMACIONES
Lank o £ =l i -\.'l-nllumulh‘\'i\. iy cordbara], b cuil sa evelud o:n bisa en o docurmants SO0
VN [P 15 with Friivd exaectiores ) “Evusn Bt ©f S inea it i s - Gk b U ] BT i s reed el ¥ o
il B @l facker da coteilira K, Gie paa e drt busksh | o S i un vl o crdanen S e et of U5 455 Bsle i loats e ok
gz i manels w0 Tedaboed s agvebaodn meile de el sois Ehsiome-Caisiendn. Lis s Bitis ondi kioe o el oafl Pk i vl ks Oicerendi paia e Bae
gl descriie, an ol momenta ¥ beje e cenddones on que se reeied b collbrecdn
MOTE: L lesturm dol patidn 5 el ool da medodn [ireaje el v aiaa S0 i ik P o it b cevdeales U b e Sur e Do portisa et
T2 e la CLIM]
Y ifarmmddn piopenceneda por o Slenta. Elires mo e o el [y 34
B | s Lo ek b D vk g P orars il [l e c i e (o oper o o e Tebioarde)
CALIBRACION REALIZADA POR: Alay Lblla
FECHA DE RECEPCIAN DEL ITEM: 029 FECHA DE EMIEISN: A0S0
FECHA DE € ALIBRACION: 1029 FECHA PRAJING DE CALIBRACIGON: Pl

Amnterizado v Srmade slectronicameazts por:

i

Autsnilce:iin & cenifeads Savis Pipals
n:rtul.t TEzimi
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DOCUMENTOS DE RESPALDO AL CERTIFICADO DE CALIBRACION No:
CGC-6386-019-23
TACOMETRO

CERTIFICADD DE CALIERACIHOH Ma: CC-0i20-052-23

FITED
[5al [C- 1 e
IDENTIFICACION DEL CLIENTE
FECHERE ELIGR oM C1A LTOA
DIRECLIOM COLA GLUAYAGIUIL, CALLE nRA MEZ BL 10
TELEFOMO el
FERSORAE) DE CONTACTEO EAMILE MORERD
DERTIFICACION DEL |TEM DE CALIBRESKIN
| TEM TAECOWETRO DE ko CORTACTO LMasD DE MEDIDL: rpm |Fawshiooe o mincs]
MLARCE WITUTEYG RESCUICION i
W OCELD: PH-aSLE INTERWALE DE MEDIEAN 16 & 2000
SERIE: ki LA BODEGA CUATODM DE PATROKES
[maa i gl ELET. 254
ECUIPANIENTD UTILLEADO
CobGS HOMEBRE MLARCA HOLELD SEME WERCE CAL M CERTIFICADD
ELPT.n412 CALISRADGH MULTFLIMCION TRAMSMLLE 1A LISTILe A1147 [ R B
ELPLidize  COTACICHOETRASACMNIAS  RansWiiE Eaus T St 1452 ey

ELPT. 365 TERWCHGRGMETRO CEMWTER a2 1908045 i e G- BT S
DECLARACION DE TRAZESIIBAD METHOLOMECA

Les rewclacdon da culbracin costeriZos mn asla i=forme son Sureties o Saderrw Islermmconal da Usidedss (2 2or medo de une csdle=s ninterrusgids Se culbreconms @
e dall KL RS ormal PRyu el Lasorwt=ry — Asi=o Unido] o da ofros i des Meconsbn de Websleghe (M)

CALIERACION
MWETOO0 COMPARACKOH DIRECTA GOK LUE ES TROBOSCOFCA EN ESTACION DE THAE N ¥ CALERADGR WULTIFURCION
CeOCLIMERTO DE REFERERCIA: Gula: carsResiin DE TACSMETROS SPFTICOE (IKN-COLOWBL)
FROCEDRMERNT: PECELH
LGRS DE CallBRACGR: LASSRATORID DE ELECTRICA ¥ GPTICA |ELICRON,
TEMPERATURA AMBIENTAL WEDIS: 3G 20,20
HUMEDAD RELATIWA MEDS: 518 %bR =04 WHR
RESULTADES BE LA SALIERACTON
Lachurn bam Loty Pairdn Enex da Madcidn In=ef iz wrpii!
Curpl et
n En m W m at m
2400 2400 &b 30000 1.5 iELR ] 8,8 Conple
] ] &b 30000 1.0 i) 48 Conple
S50 S000,0 ol 0, (53 1.1 a0 0] Comple
jlieaa] 0330.0 a4 0,5 1.5 a5 205 Comple
e i) 2350.0 849 0, ¥ 10 a4 430 Comple
OESERVACIONES
Lt imcerScdomine ol pr : 6 b imcerbdombe arzandice de redicon (eiovels Se confena|, B ousl e evaiud cos Sese en el Socursentn J0GK
1002008 (52U 1995 with misor “Evulowtion of rerd duty - Cuda i Ba eprmmon o e arbendy n mesaresent, molipliceds e ncesidumbes Spice

combimece po el techor de coberturs K, gue e use dhdibucdn | de Suden] commeconde men nfesl da cocfancs da spocmedemen e ol 85 5%, Exte car¥iceda no poddl
ropeoduciin mreptn e s Sobelided wn D eprobecEn meott del Etortods Bicuo-Calibrecdn. Los raectsdon contoridos e mude oertfosds son wididos oricaments pars ol
Fam soul Smearfic, m el oomecso ¥ baio b condicones en gue e reslzt b cellbreckie,

NOTA Lalectira del pairds p ol oo e mediciss | mejer exisacide del valor vercdece | s mosstren oon e mem certded S decmedes e (e ncesSdumbee repoctace
[viome 725 So be SLUMG

' | rformecin peoporsonec pe el Sheste. Eletom no o respomsble de dicta inder meeiie,

1o | e in boec da e pupeect dul tam e I zor ol Fue-carta)

INFORMACION SOERE DECLARACION DE CORFORMIDAL

Fepla de Dechildn (Soeplackn S imph): El Hom de calbrectn s scepis toma co-lomme oo el feguain mpecificsdo da ame (enor mind e cermiS<n] o cursla low
migoie-ion terkon

w] La mapr mimacies @ dol e de nmicin e oena o igos ol enor Mmoo peridn. e Semp

b La imcerScdomire apardica de sedicodn ssocted o b el oecihs @ o menos o igusl 8 un bersis Sel e miemo pacevide (arpr U SampT

DEGLARAGKH OE CONFORMIDAD: De muerds o kn roscbacdon fesortedos on min cortficec, o tam de culbrsdn GUMPLE con ol resuets mepectosds do o mikd e

ot (arp

CALiBRACH N e AL L ERRA IR Durla Garpls

FECHSA DE RECEFCION DEL [TEs: L% FECHA O EMISHKIN: L6
FECHA DE CALIBRECKIN: L8 FECHA PRAXIMA OE CALIERACION: HE--16

e S Feom sk

Estr e co~tene 1 zaprmads). Pagrm U da 1
FOFEC 4408 Aoy (8 Chudieiols Cunnyacull, calla Tonw 2 1 soler 10, Poa: 042532007 ELET ¥4



TERMOHIGROMETRO

@ LABORATORIO DE CALIBRACION ACREDITADO g it
Accredited CIEﬁEﬁLﬂEﬁ;ﬂ?ﬂ!ﬁjzﬂé FO25:201 S PAATCHR CIE L B
= Loy =iy il ratory 15 1 2007 ARCFRATCIIG O O IPACK
Cucromas e ]
CERTIFICADO DE CALIBRACION
Cenficate of Callvation
N® CC-3853-005-23

Cliente: ELICROM CLA. LTDA. Este certificads de calibracion documenta la
Customer trazabfidad a los estandares nacionales,
Direccisn: COLA. GUAYAGUIL, CALLE 1RA. que realzan las unidades de medida de
P MZ 21 5L 40 am_lerdo con el Sistema Intemacional de

Unidades {51}
Teléfono: 2282007
Frome Numser
Persona de Contacto: Camio Moreno Con el fin de asegurar la calidad de sus
Contact Person mediciones, el usuaric esta obligado a

L recalibrar sus instrumentos a  intervalos

Dmt:_ﬁhu. MIGF{GMI:‘I'RD ados.

This calbrabion cerfificafe documenis the
Marca: ELICROM traceabilily fo nabtional slandards, which
Mantacner realize the units of measurement according

to the intemmational Sysfem of Uinits [5)
Modelo: ECE00
Mol
Mo. de Sene!'- MO ESPECIFICA In order fo ensure fhe gqualify of fheir
Serial Number measurements, the user is obliged fo have
Identificacion: ELPT.46 the object recalibrated at appropriate
IgentMcation intervals.
Uhbicacisn del Objeto’™ BODEGA CUSTODIA DE
ftem Location PATROMNES
Fecha de Recepeion: 2023-07-05
Diate of Receipt
Fecha de Calibracion: 2023-07-08
Calbration Dafe
Préxima Fecha de Calibracian: 2024-01
Duwe Dat=
Técnico Responsable: Dario Carpio
Responsitie Technician
Persona que Autoriza / Fecha de Emision: Ing. Savino Pineda / 20230707

Person authorizing 7 Date of Issue

Auriortndo y firmado slecirdnlcaments por 34V INDG ENRIZUE FINEDA
GOMNIALET

Hombre e recomocimiznio (DN cn=2ANNO ENRIGUE FINEDA GOMIALEZ,
seriaiMumber=I30523155155, ou=ENTIDAD DE CERTIFICACICON DE
INFORMACION, om3ECURITY DATA 34 Z, c=EC

Gerente Técnkco Fecha: 20230707 14:45:42

Phoe: [Si5-4) 220007
i il S

Eritichy par: ELICROM Cls, LTDA

Cludechain Cuayisull Mz I, Cala Tet, sdai 30 Fronte o Bl del 3o Eiita infloise conbir 5 gl
T mmesaen il o Fraarked ke

G ]
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DISPENSADOR (OLSEN MODIFICADO)

@ LABORATORIO DE CALIBRACION ACREDITADO oy e

ISONEC 17025:2017
CLcrOM s

[Opc El

PATACIOH
LA G

A b e

e L2 WL

Accregied Calibration Labaratory ISQIEC 170252097 LABCHRATCHID [ CAL IR
| = i i e e i s

Eajy Crconss ame QR CERTIFICADO DE CALIBRACION
A tirme aroimar Centisate of Cailrsion
i S e e por N°® CGC-6386-012-23
=
Cliente: FIADE FUNDACION OE Este certificado de calibracicn documenta la
Customer INVESTIGACIONES DEL AZUCAR trazabiidad a los estindares nacionales,
DEL ECUADOR gque realizan las unidades de medida de
Direccién: CALLE ELIZALDE 114 Y Eﬁ-’éﬂiﬁ‘}gﬁ} &l Sistema Intemacional de
Addrzss PICHINCHA
Teléfona: BHig4222
Fhems Humser Con el fin de asegurar la calidad de sus
Persona de Contacto: Biolivar Aucatoma mediciones, el usuaro esti obligade a
Contact Person recalibrar sus instumentos a  intervalos
izdos.
Objeto: DISPENSADOR Apropdans
em

Erranas asta QR y ancuantme:

This calbration cerdificafe documenis the

§  Ebgueta slectnica traceabliy do national sfandards, which
: rﬁ_ﬁ ?"rg':'::-';;;i“" realize the units of measurement according
e .'::i.-.'.:r:res, =, 1 nzs to the Intemational Sysfem of Units (5i)
BRAMD
Manwacturer In order fo ensure e guslfy of fheir
mezsurements, fhe user is obliged fo have
mfh: DISPENSETTE the objecf recalibrafed &t approprate
intarvals.

Mo. de Sene: DaC241

Sariai Number

Identificacion: 118

Identiization

Ubicacian del Objeto! LABORATORIO DE QUMICA

e Location

Fecha de Racepeion: 2023-10-20

Date of Receint

Fecha de Calibracitn: 2023-10-21

Calbration Dare

Préxima Fecha de Calibracian: 2024-10

Due Datm

Téenico Responsable: Alexander Cedeno

Resporsiie Technioan

Persona que Autoriza / Fecha de Emision: Ing. Savine Pineda / 2023-10-25

Person authorzing S Date of lssue

CONZALET

Aunormade y rmado slecindnicaments par SAVING ENRIGUE FINEDA

Nombre de recomccimbarss (DN cn=2ALTND ENRIGUE FINSDA GOMZALET,
serialNumber=030523155155, cu=ENTIDAD DE CERTIFICACION DE
INFORMACION, o=2ECURITY DATA A 2, caSC

Fecha: 2023-10-25 12:28:38

Phoe (5004} 22 007 Enitighy par: ELICROM CLA. LTDA
i il s coen Chudachsin Curyiesdl M2 21, Cale Do, daiar 10 Frents ol Wl dal Sol Esta infaress contons 5 pdgnaie).
Chserpiaul - Ecasader EREH
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=

LABORATORIO DE CALIBRACION ACREDITADO

CLcroMEs

[Opc El

{ Excanss scte QR
Dara GESCATGar
inierme ardinal

ISONEC 17025:2017

Accredgited Calbranion Laborgiony ISQIEC 170252007

CERTIFICADO DE CALIBRACION

Certfirats af Calbration
N* CGC-6386-012-23

1]
ELATACION

g e SR LG W
AR OO e .

Resultados de la Calibracion
Caitraion Resuts
Vaorde Prusha | Volumen Meddo | Emorde Medicien Incartidumbe (L T ur'? EMF.
| In L LT Fascior o= EmpeEra -
Coberdua (k) il
Tind ik it Vol it S (m) Liatairy (L0 Tt aler e MFE
mi mi mi mi Ctvoingen Functiod " mi Cornpbarim
25 25,0070 0,0070 0,0035 200 212 015 Cumgie
125 124317 01,0583 0,004 200 212 0,15 Cumgie
EE 1,45535 -1,04455 0,00035 200 212 0,45 Cumpie
Resultados de calibracidn
0z
0,45
1
- in
'E .
= 05
5 -
= -G W
T o = e
5 \// —s—Error £ 1
S
E LR —t e
a1
0,45
0,2
25 15 15 135 17,5 235 15
Indicacicn del ibem de Calibracién {mil}
Hotas
=g
- Temperatura de Referencia: meC
- Bl emor d= medicion {mejor estmacan del valor verdadenc) se muestran con la misma cantidad de decimales que |a incertidumbre
reportada (vease 72,8 de la GUM).

- S& ha realizado diez medicionss por cada valor de prusha.
- Reference Tempersiure:  20°C
- The messwEmant amor (hest extmale of the fue Vallis) are shown fo the Same numbar of aigits &5 the reporsd uncertainty (see GLIM 7241

- Tent MessLEmMants nave besen parnammed for esch ies! valie

Emitidn por: ELICROM CLA. LTDA
Clhudeden Suaywsdl bz H, Salle 1om, s 10 Frerte ol Wall del S0l
iyl = Eriidod

Pl | 5004 ) 22 5007

e ol keresrcom Eaita indaree contane 5 plgimada )
P

b d da 5
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CLcrOMEm=

¢ Escanss asie OR
Dara GESCATGar
dnirme adpinal’

G

g T 1T
Aamrtminics an pot

DISPENSADOR (AGUA)

LABORATORIO DE CALIBRACION ACREDITADO

ISONEC 17025:2017

Accredited Callbration Labomaiory ISQMEC 170252017

CERTIFICADO DE CALIBRACION

Certfizate af Calbration
N* CGC-6386-013-23

SEFICIO
L ACAEMATATION
ECLIATCRLAH O

Ay M B S L g
LABCNRATCHNID OF CAL IFAC KR

7 [ACCREDITED)

Cliente: FIADE FUNDACIGN DE
Customer INVESTIGACIONES DEL AFUCAR
DEL ECUADOR
Diraccion: CALLE ELIZALDE 114 ki
Adidr=ss PICHINCHA
Telafona: B5184222
Frcne Nomber
Persona de Contacto: Balivar Aucatoma
Comdad Ferson
Objeto: DISPENSADOR
fem
Escanee esfe OR § encusnine:
Engueiz slectinica
Cavitficados originales en pof
Hisviog o intervenciones
[ reivantes, la5, fotograiias
Marca: BRAND
Manwiachurer
Modelo: DISPENSETTE
Khodei
Mo. de Serie: 05C2423
Seral Number
Identificacion: 115
igentfoation

Ubicacian del Objetat™
e Locabion

Fecha de Recepcion:
Diate of Rece(ot

Fecha de Calibracion:
Calibration Dafe

Proxima Fecha de Calibracion:

Dues Dale

Téenico Responsable:
A=sponsibie Technisan

LABORATORIO DE QUIMICA
2023-10-20

2023-10-1

2024-10

Alexander Cedeno

Este certificado de calibracian documenta b
trazabiidad a ks estandares nacionales,
gue realzan las unidades de medida de
aceerdo con el Sistema Intemacional de
Unidades (51}

Con el fin de asegurar la calidad de sus
mediciones, el usuaro estd obligado a
recalibrar sus instrumentos a  intervalos
apropizdos.

This calbralion cerdiicsfe docurmenis dhe
tracesbility to nahional standards, which
realize the units of measurement according
to the Intemational Sysfem of Units [51)

n order fo ensure fhe gualfy of fheir
measurements, the wser is obliged fo have
the objecf recafibrafed &t approprate
intervals.

Persona que Autoriza / Fecha de Emision:

Farson authorzing £ Date of Losys

Pl |S0E4) 2280007
v il by s

CONIALET

Emitichy par: ELICROM CLA LTDRA

Chsdadein Cunyigll Wz 31, Cale Tuta, wsiar 10 Frents s Mall del Sd
Gl - Eriider

115

Ing. Savino Pineda / 2023-10-25

Aunmrimde i frmado slecindnicamentz por 2AVING ENRIGUE FINEDA

Hombres de reconccimiznto (DN cn=32ANTNO EMRIGUE FINEDA SOMIALES,
saridl Number=0305231551 55, cu=ENTIOAD DE CERTIFICACION DE
INFORMACION, cmBECURITY DATA 342, cmEC

Fecha: 2023-10-25 15:33:19

Esta infaife cibate 5

E

2k
52

1



i
CATACION

@ LABORATORIO DE CALIBRACION ACREDITADO & i

Accred) acls'oD‘:!aE?JTnzsizcnx??: TO25:20 oy
= . coreditad Cailbvation Lanarstory ISOAEC 170252097

Cucrovias v

o] Bl

ARSI O S EFLAC IR

SO xcanes ee 0 CERTIFICADO DE CALIBRACION
laE i oome angnar Centtlcate of Callation
i ST et N° CGC-6386-013-23
(o
Resultados de la Calibracion
Cafnrafion Resurs
Valor de Frusba | Wolumen Medido | Errorde Meddén (e) | incerbdumbre (U] Fachor d= Temperra™ EMF.
Coberua ) Cumplimiento
T Vs My red Volurre Mudsirasiad Eved fi) ey (L] Tintidaniadne MPE
mi mi mi mi Covorae frdor "C mi Camipharns
= 24,5368 1,053 0,003 2,00 212 [R5 Cumpis
125 124417 -1,0583 0,001 200 212 015 Cumgis
25 241524 -0,08475 0,000 2,00 212 115 Cumpl=s
Resultados de calibracidn
o2
0,15
1
E
= 005
= -
= i wn
i : :
o —a—Error £ U
k4
= 005 —temp
& ._'_____.—-—'—'_'_'_'_
s
a,1
015
0.2
i1 5 5 12,5 17,5 2.5 15
Incicacl én del ibem de Calibracién [mil

Hotas

feofas

- Termperatura de Referencda: 20°C

- Bl ermor de medicion (mejor estimacion ded walor verdader) se musstran con La misma cantidad de decimales que |a inceridumbre
reportada (véase 7.8 de la GUM).

- Se ha realizado diez mediciones por cada valor de prosba.

- Reference Temperafre:  20°C

- The MessUrBment emor (best estimale of the irue value) are SHown [0 the 53me number of dighs a5 e reported uncaralnly (see GLI 7.2.4).

- Ten messurements have baen perfarmed for esch a5t valle.

Plex: 50844 ) Z2EX007 Eritiho per; ELICROM CLA LTDA,
et il BT SEM Chudaden Tuayesull Mz 11, Cale Tana, edai 10 Frente al Mall del So Bt infoite coribana 5 Sl ila )
Comrpiveuil - B vhisd Pilggire 4 s §
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PIPETA AUTOMATICA 100 - 1000 pl

=

LABORATORIO DE CALIBRACION ACREDITADO
ISONEC 17025:2017

EI ICROM Accragited Calibraton Labamstary I50AEC 170252017 (sl

O] ALEE

SRR ocanes v o CERTIFICADO DE CALIBRACION

5 R T informe avigear Centticate of Calbrafion

A N* CGC-6386-007-23

Cliente: FIADE FUNDACIGN DE Este certificado de calibracicn documenta la

Customer INVESTIGACIONES DEL AFUCAR trazabiidad a ks estindares nacionales,
DEL ECUADOR que realzan las unidades de medida de

. e acuerde con el Sistema Intemacicnal de

Direccion: CALLE ELIZALDE 114 ¥ Unidades (51)

Addrss PIGHINCGHA

Telsfona: BE 184222

Fhone Numier Con el fin de asegurar la calidad de sus

Persona de Contacta: Biolivar Aucatcma mediciones, el usuario estd obligade a

Covntact Person recalibrar sus instumentos a  intervalos
PIPETA DE PISTON apropiados.

Exrames aste QR ¥ ancusnie: This cabbration cerfificafe documenis the

Modeba:
biodel

Mo. de Serie:
Seral Number
Identificacion:
Ideremration

Uhicacian del Objeta!’-
femr Location

Fecha de Recepcion:
e of Receipt

Fecha de Calibracion:
Calbration Dare

Préxima Fecha de Calibracian:

D Dl

Técnice Responsable:
Resporsiie Technicran

RESEARCH PLUS
K338460

123

LABORATORIO DE QUIMICA
2023-10-20

2023-10-21

2024-10

Alexander Cedano

Etigueta slectrinica tracesbility #o nstonal standards, which

;“""‘*"E‘;“‘W”‘-“mf" realize the units of measurement according

5&&“: e '; ‘Hm“" ; - ims, n to the Intemational Sysfem of Units [5i)
EPPENDORF

v order to ensure the qualfy of fheir
measurements, fhe wuser is obiiged fo have
the objecf recafibrafed &t approprate
intervals.

Persona que Autoriza / Fecha de Emision:
Ferson avthorzng £ Date of Issue

Ploe” [508-1 22 007
e il R S

GOMZALEZ

Ervitiday par: ELICROM Cl4. LTDA.

Chaduchuin Guinyieaull Mz, 3, Cailbe T, s 10 Frents s blall dei S0
Cusipiepil - Eiiindod

117

Ing. Savine Pineda / 2023-10-28

Aurtorbdo y frmada elecindnicamente por S4YIHG ENRIZLUE FINEDA

Hombre de reconocimierio (DN cn=BANTHO EMRIGUE FINEDA, GONIALES,
seridNumber=030623155159, cu=ENTIOAD DE CERTIFIGACION DE
INFORMACION, p=BECURITY DATA 34 Z, c=EC

Fecha: 2023-10-26 19:18:54

Enita s o can Do 5
Pl

3

£k
EE



@ LABORATORIO DE CALIBRACION ACREDITADO oy i senmpacion

ISOAEC 17025:2017
Accregited Calibration Labaratory ISQVIEC 170252017

CLcROMam=
(O] il

CERTIFICADOQ DE CALIBRACION
Cefticate of Callbration

N®* CGC-6386-007-23

[ACCREBITED)

=

Resultados de la Calibracion
Caftvation Aesufs
Valor de Prusba | Vowmen Meddo | Emorde Medcion (2) | Inoertidumbre (U) Facior de Temperamra'™ E.MF.
Cobertua () Campimieria
T Wik Madiurnl Volute Mariureroesl 5o (a) Liveartaiy (L0 TinTicer st e MF.E
ul ul pl ul Cisvaringe Ninti = 1] Coripbaram
1000 1002,3 2,3 13 zm 4 E] Cumpie
500 453,70 -0,30 a7z 2 211 ] Cumpie
10 58,78 -1,22 0z e 241 ] Cumple

Kesultados de calibracidm

i

1aoo

s
100

=== Lrraw i 13

-2 —_— g

Error de Medicsn (pi]
= .

-i0
- 1IN} el Ay M1 il L= n) 1100

indicachin dal [vem do Calbeacide ()

Hotas
Pigt=s

- Temperatura de Referencia; 2M°C

- Bl amor de medicion {mejor estmiacion del valor verdadeno) se muestran con la misma cantidad de decimales que la incertidumbre
reportada [veass 7.2.8 de la GUM).

- Se ha realizado diez mediconss por cada valor de prusha.

- Referance Tempersiure:  20°C

- The MESSIVEMENT eTor (hast Bsimate of e Iue Lalie] 20e SHown 10 (e Same NUmber of digits 55 the /epored Lncersainty (see GLIW 7.2.4).

- Ten MEe3sWeEmants have bean pertammed for ach test valle.

Pl | SEE-45 Z2E0007 Erritids par. ELICROM Cld, LTDA
ST Chuckichaiin iyl Wz H, Calle o, seinr 10 Frants o bl el S st i e B 5 e Pl
Gl - B hod Piggifen 4 i 5
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=

CLcrROMam=
=

PIPETA AUTOMATICA DE 1 - 10 ml

LABORATORIO DE CALIBRACION ACREDITADO

ISONEC 1T025:2017
Accradited Calibration Labaratory ISEC 170252097

s Wit W EAE L W10
LARONATCHID O CAL DASC R

R
'L'{‘L g CERTIFICADO DE CALIBRACION
] rtrme ongdnar Ceriicate of Callbration A ]
SEetanis an o N* CGC-6386-006-23 [AzcngsiTes)
O]
Cliente: FIADE FUNDACIGN DOE Este certificado de calibracién documenta la
Customer INVESTIGACIONES DEL AZUCAR trazabfidad a los estindares nacionales,
OEL ECUADOR que realzan las unidades de medida de
Direccién: CALLE ELIZALDE 114 ¥ E,:.':;ZEE} €l Sistema Imtemacional de
Address PICHINCHA
Teléfonio: BG 184222
Fnene Almber Con el fin de asegurar la calidad de sus
Persona de Contacto: Belivar Aucatoma mediciones, el usuare estd cobligade a

Comat Ferson

FPIPETA DE FISTON

¥ | Ezcanees esfe QR § encu=nine:

Etiqueta mectinica
Certicados criginaies en pof
Hiztarico ce intervenclones
Doc reisvantes, =5, fotograiias
Marca: BRAMND
Maroiaciurer
Modebo: TRANSFERFPETTE 5
Mogei
Mo. de Sere: 21H27793
Sariai Numbear
Identificacion!: NO ESPECIFICA
Idertfcation

Ubicacian del Objetol™
e Locaton

Fecha de Recepeion:
Diate of Receiot

Fecha de Galibracion:
Calbration Dtz

Préxima Fecha de Calibracien:

D Dl

Técnico Responsable:
Responsibie Technizian

LABORATORIO DE QUIMICA
2023-10-20

2023-10-21

2024-10

Alexander Cedeno

recalibrar sus instrumentos a intervalos
apropiados.

This calbrafion cerfificafe documenis the
tracesbility fo nalional sfandards, which
realize the unils of measurement according
to the Intemational Sysfem of Units [51)

In order to ensure fhe quslfy of their
mezsurements, the user is obfiged fo have
the objecf recalibvafed &t appropraie
ntervals.

Parsona que Autoriza § Fecha de Emision:
Parcon authorzing f Date of losus

Pl (5064 ) 22 E007
il b

CONZALEZ

Eritid par. ELICROM Cla LTDA

Chidaclaln Cuaybsdl W2 3, Calls T, deal 10 Frent o Mall del 20
Gumypacull - Ecuades

119

Ing. Savino Pineda / 2023-10-25

Autorzade ¥ frmado slactrénicamente por 2AVING ENRIGUE FINEDA

Nombre de reconccimberio (DN cn=2AVTNO ENMRIGUE FINEDA GOMIALEZT,
sariaiNumber=030523155158, cu=ENTIDAD DE CERTIFICACION DE
INFORMACION, p=2ECURITY DATA SAZ, c=E0

Fecha: 2023-40-25 12:25:49

Esta (i v cobua 5 pdginati
[



@ LABORATORIO DE CALIBRACION ACREDITADO

1SONEC 17025:2017
CLcroOMEs

Accragiiag Caltvation Lanaratony 1S0EC 170252017
Estanse exe OF CERTIFICADO DE CALIBRACION
e g Centtlcate of Calbration

B nis en et N® CGC-6386-006-23

Resultados de la Calibracion
Caibration Resuls
\aiorde Prusba | Volmen Medido | Emorcs Medckn (2) | Incertidumbre (09 | Facorge Tempemtura'™® EME.
Caberta (K Smplimienta
Tl Wik Mot Vot N = ] Limeataiy (L) T siora MPE
mi mi mi mi Gt st = mi [
10 A1 0,012 0,mz 0o 211 0,05 Cumpie
5 4,5880 1.0120 1,000 o 211 0,05 Cumpie
1 0,5828 0,0172 0,007 2= 214 0,05 Cumpie

Resultados de calibracion

=]

[EXE

=

o —
-
*’7/_-—}*’/’ —d—Firar + U
T = emp

-0,04

Erret de Mudicida (ml}
(=]

006

REL
-1 1 3 5 ? ] i1

Indicacidn del item de Calibracidn {mi}

Hotas

Hotes

- Termperatura de Referencia: il

- Bl eror d= medicicn {mejor estmacion del valor verdaders) se muestran con la misma canbidad de decimales que la incertidumbre

reportada (vease 7.2.68 de la GUM).
- Se ha realizado diez medidonss por cada valor de prusba.

- Raforence Temperstiure:  20°C
- The MESSWEMENT amor [hest estmale of tha s vailie) are SHown 1o the Same NUMmbar of J¥Ts 25 fhe reported Lncerainry (see GLI 7.2.41.

- Ten messwements have been partommed for each test valie.

Plee: |S0E-45 2280007 Emitid par: ELICROM Cla. LTDA
e il B aam Chodachan Cuayrsull Mz I, Salle Tan, wad 10 Frents o Mall da So Esta infuite cxbane 5 pidgimaa )
Chsbiplery il - Etiacbor Pigirn 4 cla §
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MATRACES VOLUMETRICOS 50 ml

=

} Ecronms mche QR
[ard dRsrargar

o T il

con fimma

lartrinics an ot

LABORATORIO DE CALIBRACION ACREDITADO

ISONEC 17025:2017
Accreditad Caiibration Labarstory I50AEC 17025:2017

CERTIFICADO DE CALIBRACION

Cenflcaie of Callbration

N°® CGC-0037-001-24

SEFACID
OF ACAECATACION
ECLIATOYAND

T TR T )
AR AT O CAL IFAC R

[ACCREDITED)

Cliente: FIADE FUNDACION DE

Cusfomer INVESTIGACIONES DEL AZUCAR
DEL ECUADOR

Diraccitn: AV COMSTITUCION 100 ¥ AV

Adidress JOAGUIN ORRANTIA

Telafona: EG184222

Fhiome Nomeer

Persona de Contacto: Belivar Aucatoma

{Cantact Farson

Objeto: MATRAZ AFORADO

itmm

Escanes esfz QR ¥ encusnine:

Efqueia slecidnica

Cevitficados originales en pot’

iAo ce infervencianes

Documentos reivantes, manuakes, fofograiias

Marca: PYREX
Afarniachuner

Modela: R630

Modei

Mo. de Sere'™ MO ESPECIFIGA
Seral Mumber

Identificacion: E-37017
iventmcation

Ubicacién del Objete’™ MO ESPECIFICA
ftem Location

Fecha de Recepcion: 2024-01-03

Cade of Receipt

Fecha de Calibracion: 2024-01-03
Calbration Dafe

Préxima Fecha de Calibracian: -

Due Oizte

Téenico Responsabla: Reonald Arias

Rasporsitis Tachnisian

Este certificado de calibracion documenta la
trazabiidad a los estandares nacionales,
que realzan Ias unidades de medida de
acuerde con el Sistema Intemacional de
Unidades (51}

Con el fin de asegurar la calidad de sus
mediciones, el usuaroc esta obligade a
recalibrar sus instrumentos a intervalos
apropizdos.

This calbration cerfificsfe documents the
trscesbilily fo national standards, which
realize the units of measurement according
to the Intemational Sysfem of Units (5]

In order lo ensure fhe qualfy of fheir
measurements, fhe user is obiiged fo have
the objecf recalibrafed &t approprate
intervals.

Persona que Autoriza / Fecha de Emision:
Person authorzing £ Date of Issue

Ploe [S03-4) 220007
vl R 25

CONZALES

Ertich per; ELICROM CLA LTRA

Chudachan Cunyicdl M 3, Calla i, sl 10 Fronte o el de So
Grsapiguil - Eidder

121

Ing. Savine Pineda / 2024-01-04

Auiorzade y imado elecindnicaments por SAYING ENRIGUE FINEDA

Mombrz de reconcimienio (DL cn=32ANYTHO ENRIGUE FINSDA GONIALES,
sarialNumber=030523155155, cu=ENTIDAD DE CERTIFICACION DE
INFORMACION, p=BECURITY DATA 34 Z, c=EC

Fecha: 2024-04-04 O7:52:33

Eiita indiarese cont Bt 5 Eabginunfin ).
Pigra 1 da §



Identificacion: E-37017

CLcrOME=
= i =

¢ Escanss asie OR
Dara dEsTangar
Ariins ordnal

LABORATORIO DE CALIBRACION ACREDITADO

ISONEC 17025:2017
Accrediied Calbration Laborsiory ISEC 170252017

gy W' P BaE L W
LABCRAATCNIO O CALDASC RN

CERTIFICADO DE CALIBRACION
Cemizate af Calbration

infbrme:
s en por N* CGC-0037-001-24 [’.'E_':..“?_"H'
CABTHREANE 4 08 61
Resultados de la Calibracion
Caibration Resuls
Waiorde Prusba | Wolumen Medido | Emorde Medcion (e) | Incertidumine (U) Tempertum'? E.MF.
- Fon “fm Campimiento
Tied ks e Vol Madiur e S5 (@) Livsatairy (L0 Ttz adkra MFE
mi mi mil mi Convadinge Fcdor ] mi Gt s
51 £0,0242 0,024z 0,007 00 217 0,05 Cumpie
Resultados de calibracidn
R Tt
[ ¥
=
0
X i 1
iE
i L] i, £ L)
E om2 = Emp
004
-0,
Sufal]
45 a5 a7 4s aa S0 51 52 5% 54 55
indleachin del lvem de allbrackbn fml)
Hotas
Pigt=s
- Temperatura de Referencia: i
- Bl emror d= medicién {mefor estmaciin ded valor verdadens) se muestran con La misma cantidad de decimales que la incertidumbre
reportada (vease 7.2.0 de la GUM).

- 5e ha realizado diez mediconss por cada valor de prusba.

- Reference Tempesie:  20°C
- The messwemeant amor (best estimate of the foe value) are shown fo the same number of digits 55 he reporzd unceriainty (see GLIW 7_2.4).

- Ten messwemeants have bean partamed for each test valie.

Pl (506G ) 22 E0007 Ermiticy par: ELICAOM CLA. LTDA.
i il ks ooin Chudachn Suayesll Bz N, Sale Tava, dexad 100 Frentn al bl da 3o Esta infaree con Diti 5 Sabginda L
Gyl - deod Pigira 4 da 5
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Identificacion: E-37018

@ LABORATORIO DE CALIBRACION ACREDITADO EE AcnECCiOn
ISO/IEC 17025:2017 PR

Accredgited Calbranon LaboEiony ISGIEC 1T0Z520 7 LABOTATCHIE O CALAAC K

| = dme i e s s

CLicrOM =
O] LerdE
Escanss aste QR CERTIFICADO DE CALIBRACION

et Cetficate of Callration
firm

S inika en pot N® CGC-0037-002-24
Resultados de la Calibracion
Camrabion Mesuts
Yalor de Prusha Wolumen Maedda Emor d= kledicin (=) Incartidurmine (L7 Fador ge Temperaa™ EMF.
Cobermra (k) Cumplimienio
Tt Vabo Massrid Volise M roroacd Ervor (a) Leatainy (L) Tinzerakne MFPE
mi mi mi ml Conyainge Nimt o "c ml Gt e
50 £0,005% 00042 00055 200 1,7 0,05 Cumpie

Resultados de calibracidn

D08

[EE

0,04

=

E
= o
i ;
; - —s—Errort U
4 —
¥ 002 % &tk
&

o0 |

.06

-oag

&5 a5 ar a8 ag =0 51 52 53 54 55
Indicachin del item de Calibracidn [ml)

Hotas
Pigtes

- Temperatura de Referencia; i
- Bl emor de medicion {mejor estmacicn del valor verdaders) e muestan con la mema cantidad de decimales que |a incertidumbre

reportada (véase 7.2.6 de la GUM).
- Se ha realizado diez medicicnss por cada valor de prusba.

- Reference Tempersiure:  20°C
- The masswement amor (best estimale of ihe fue vallie] are Shown 10 the same numbar of Jigits &5 the reported uncertainty (see GLIW 7_2.4).

- Te MEssLements Nave basan parammed for each (a5t valie.

[RES o P Emtddo por. ELCROM Clb, LTDA
i il o Sam Chudachen Suayesd M2 N, Cale lani, ead 10 Frenta al Mall dal So Bt infaieee cbaria 5 plginedi)
Falsinmid Cassdar [ iy 3
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Identificacion: E-37019

@ LABORATORIO DE CALIBRACION ACREDITADO P
ISO/IEC 17025:2017 priiiserre)

Accregied Calibration Labaraizry ISQVIEC 170252007 LAGCHRATCHIO OF CAL IFLACK

[ o= s i e s e

CLcroMa=
o fee 3 ]

CERTIFICADO DE CALIBRACION
Cemfizate of Calbration

N* CGC-0037-003-24
Resultados de la Calibracion
Calbration Resufs
Walor de Prusba Wolumen Madido | Ermor de Mediciin Incertidurnbne (U Team, ra'a E.MF.
] U] Factor de P oy
Cobartura (k)
Timd' Wik i Vot et E5or (m) Lhaartadry (L0 Tt alera MFE
mil mi mi ml Comparin i o o+ ml Corsipharns
50 43,3307 -,0a33 0,007 200 217 0,05 Cumgie
Resultados de calibracidn
D4
08
EXi ]
E
= DAz =
i -
& L
= - —s—Ermar+ U
i 1
¥ oo — g
&
304
L6
-8t
an ai ar a8 as el 5l L) 53 hd 55
Indicaciin del [tem de Callbracidn [ml)

Hotas

Piotes

- Temperatura de Referencia: M°C

- B eror de medicién {mejor estmacion ded valor verdadeno) se muestran con la misma cantidad de decimales que |a incertidumbre

reportada (vease 7.2.8 de la GUM).
- Se ha realizado diez medicdonss por cada valor de prusha.

- Reforence Tempersiure:  20°C
- The messwement emor (hest estmale of five fue valve) are shown fo the same numbar of digits 25 the reported uncerainry (see GLIM 7.2.4).

- Tan MESSWEMens Aave baan parormed for each fes! valie.

Pee (50a-4) 22 E2007 Ervitichy por, ELICROM CLA LTRA
it il b 26T Chudachan Gyl M2 3, Calas Tade, edar 100 Frente al Ml dal 2o Eiita i rese coviBandtn 5 pabigiruadi).
sl - Evinnde Pigir 4 da §
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Identificacion: E-37020

SEFRACIT
LF ACAECATACION
LN

@ LABORATORIO DE CALIBRACION ACREDITADO

Accradied CI S‘GD-IE]PD.E?EIJ‘-I Tﬂzs.:'ztnh';lETC TOZE2M7
- . [ (=] Sbraiion araia 21 1 S203
CLcrOMa= v

O

scanse soe QR CERTIFICADO DE CALIBRACION

gt Cerfizats of Calbration
s er gt N® CGC-D037-004-24

Resultados de la Calibracion
Catbration Resuls
Vaiorde Prusha | Wolumen Medida | Emor de Medcian Incertidumbre Temperatum'® E.MF.
=) wn Farctar de peral —
Coberura () i
Tl Viahia Madrnl Volute i el EiFin i) Liamatakaty (L T strs MPE
mi mil mi mil it Mo G mi G plarn
50 A5.5TES 1,024 0,0053 00 217 0,05 Cumple
Resultados de calibracidn
a,08
0,006
0,0
= 0,02
ﬂ =
o E
= —s—FError £ L
ﬁ 0,08 -{ — BT
5
0,04
0,00
0,08
a5 4G 47 48 43 50 51 52 53 54 55
indicacién del item de Calibrac|dn {mi}

Hotas

tigtes

- Temperatura de Referencia: MeC

- Bl eror de medician {mejor estmacion dad valor werdadens) s muestan con la misma cantidad de decimales que |3 incertidumbre

reportada (vease 7.2.6 de la GUM).
- S ha realizado diez medidonss por cada valor de prusba.

- Reference Tempersiure:  20°C
- The megsuwemeant emor (hesl estimate of he foe vallie) are SoWT 1o the Same pumber of digits &5 fhe reported uncertainty (see GLIW 7_2.4).

- Ten measwements have been partammed for each tes! valve.

Plhen [SEGA) 220007 Efvitizhy par: ELICROM CLA, LTDA
v il ios s Chudedea Suayeod Mx M Calle Jena, esad 10 Frene o Hall de So Este infoiee contena 5 sdginada )
Coswpizull - Exuades Py 4 da 5
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Identificacion: E-37021

@ LABORATORIO DE CALIBRACION ACREDITADO D i
ISONIEC 17025:2017 et e

El ICROM i Accrediizd Callbration Labomtory ISGEC 170252017 L
Ep R e ————
W Eoonesame OF CERTIFICADO DE CALIBRACION

e cotar Certifizate of Caibratian

) T e en por N® CGC-0037-005-24

L

Resultados de la Calibracion
Cafbration Resuis
Waiorde Prueba | iowmen Medido | Emords Medcon 2) | Incertidumare (U Fadar = Temperatura'® EMF.
=B " Cumplimiento
Tl Wik sl Vol Magir woaed S (o) Lty (L0 Temnswslrn MFE
mi mi mi mi Ceniaiig N i = mi Coamt et
50 E0,0353 0,035 0,00==2 200 1.7 0,05 Cumple
Resultados de calibracidn
o0
=
LiAes
LLARS) +_
E
= 02
g o
= —a—prror+ U
's — T
5 0,02
E
]
R
Eife]
L0
4% 40 47 48 45 50 51 =2 53 54 55
indicacian del [tem de Calibracikin {ml)

Hotas

Pates

- Temperstura de Referencia: i

- Bl emor de medicion {mejor estmacian del valor verdadero) e muestran con la misma cantidad de decimales que |a incertidumbre

reportada (wease 7.2.8 de la GUM).
- Se ha realizado dez medicdones por cada valor de prusba.

- Reference TEMpeEie: 20°C
- The messivemant amar (besh estmale of fha e vallie) are shown fo the same numbear of digits 55 iha reparted uncerisinty see GUIN 7_2.4).

- Ten messwements have baen perfomed for each test valie.

P 50 22 BT Erviido por: ELICROM CLA LTDRA
wiwtm il bavede . s Chudedein Suaywsll Br. H, Calle e, esbar 10 Frents ol Ball dal So Esta infloree cvbarn 5 gl nisda )
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Identificacion: E-37022

@ LABORATORIO DE CALIBRACION ACREDITADO

ISONEC 1T025:2017
Accrediied Calibraton Laborstory I50MEC 17025:2017

CLcroMas
(O] Lesd =]

j Siconse sxe OR CERTIFICADO DE CALIBRACION
o oogaar Cericats of Calbration

Fo I N* CGC-0037-006-24

Resultados de la Calibracion

Cafraion Resuls

Yalor de Prusha Wolumen Madida | Ermorde Medicidn i) | Incertidumbne (U Faior g= Temperaa'® E.MF.
ot m Cumplimianio
Tieid Wake Massrnd Vot Madiureoesd S0 fa) Lxarfairdy (L0 T adra MFE
mi mi mil mi Gt i Fimd o o+ mi o plarns
51 0,025z o023z 0,0055 2,00 217 0,05 Cumpe

Resultados de calibracidn

o,0e

1,06

in

1,09

o2
a2

(=]

—a—Erroe £ L

— o

o
o
[

Error de Medicdn [ml]

=
E

=
¥

&
B

.
=]

a5 46 47 48 44 sk 51 5 53 =4
indicacién del item de Calibracién (mi}

Hotas

Fimms

- Temperatura de Referencia: mec

- Bl eror d= medicion {mejor estmacion del valor verdaders) se muestran con la misma canbidad de decimales que la inceridumbre

reportada (vease 7.2.8 de la GUM).
- Se ha realizado diez medicionss por cada valor de prusba.

- Reference Temperature,  20°C
- The messwEment emor (hest estimate of the tos valve] are shown fo the same number of gigits 55 the reporfed uncerainty (528 GLIW 7.2.4).

- Ten messweEmeants have baan parfommed for each test valle.

Plee: (S84 ) 220007 Eriticy par: ELICROM CLa, LTDA
i il b e Chudacan Cuaywadl B2, Calle Tiv, s 100 Frenos o Ball del 2o Eita inforee conlire 5 pbginata)
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Identificacion: E-37023

@ LABORATORIO DE CALIBRAGION ACREDITADO JY iE sEnscmcon

ISONEC 17025:2017
CLcROM e

Accregited Calbration Labarsiory ISIEC 170252007
}escanes eom o CERTIFICADO DE CALIBRACION
- Centlcaie or Calvation

'ﬁ:'h’.'.'ﬂ'rl;.'_w“g.'c.:ln'

Resultados de la Calibracion
Caiabon Resuls
YWalor de Prusha Wolumen Madido Emor d= Bedcidn (=) Incartidurmibee (L7 Facior g= Temperaua™ E.MF.
c m Cumplimienio
Tl Vakos Mo ml Vol W sl Evix [a) Lmatairy (L0 Temiersiorn MFE
mi mi mi mi St g find oF "G ml i pharn
50 SO0153 0153 0,005 Z,00 1.7 0,05 Cumpie
Resultados de calibracion
.08
L0
H1LH B
E
i 42 1
3
= a —s— [frror & 10
E a2 —tamp
<004
<006
<104
ik Ad ar a8 a9 o 51 a2 53 i ah
Indicsciin dal [bars du Calibracidn {ml)

MHotas

higtes

- Temperatura de Referencia: meo

- B amor de medicidn {mejor estmacidn ded valor werdadern) se muestran con la misma canfidad de decimales que la incertidumbre
reportada (vease 7.2.8 de la GUM).

- Se ha realizado diez medicicnes por cada valor de prueba.

- Referance Tempersture: 207G

- THe MEISLAEMENT Tor (hes! eSEMate of the TuS Vale) are Shown 10 Bhe Same numbar of JigiTs 25 he reparisd uncarainly (see GLIM 7.2.4).

- Tem MESSLEMENLS Ve baan pariamed for each tes! valie.

Pl (S04 22 E0007 Eniti s o ELICROM 1A LTDA
e il kot e Chadachain Cuayisll Mz 2, Cale Tova, soar 100 Frente al Bl del Sol Ewta inforee cibne 5
o s il . P el B

i

128



		2024-01-30T10:42:35-0500


		2024-01-30T10:44:16-0500


		2024-01-30T10:57:02-0500


		2024-01-30T10:59:05-0500


		2024-01-30T21:51:57-0500


		2024-02-02T14:18:21-0500




