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RESUMEN

El presente trabajo define como criterio de aseguramiento de calidad de resultados, para la
determinacién de Bario por € método Sandard Methods 3111 D - Direct Nitrous Oxide -
Acetylene Flame Method por espectrometria de absorcion atémica, los limites de control
estimados de cartas de control individuales Shewhart para los pardmetros de veracidad y
precision.El estudio serealizo enagua residual .
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ABSTRACT

This paper defines the criterion of quality assurance results for the determination of barium by
the method Standard Methods 3111 D - Direct Nitrous Oxide - Acetylene Flame Method by
atomic absorption spectrometry, estimated for individuals Shewhart control limits for accuracy
and precision parameters. The study was conducted for wastewater.
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INTRODUCCION En los gréficos de control encontramos dos

. clases de variabilidad, la primeraclase es la

En todo proceso dg medi c! On los resultados deatoria debida a “causas aleatorias’
de ensayo contiene cierto grado de también se le conoce como “causas

variabilidad a consecuencia de diversos
factores, esto implica, que € proceso de
medicién no obtenga resultados de ensayo
con v,al_or constante. El objetivo del control también se les conoce como “causas
estadistico de procesos (CEF) es establecer asignables”, esta pueden ser atribuidas a
y mantener un proceso a un nivel aceptable fadta dehomogeneidad en la muestra
y estable, asegur-andose la conformidad de (materia prima), personad no autorizado
los resultados; siendo la carta control una (mano de obra), equipos sin verificar o sin

de las herramientas a utilizar. calibrar (méquinas), métodos de ensayo sin

fortuitas”; la segunda clase de variabilidad
representa un cambio real en &l proceso, 1os
cuales no son parte inherente del proceso,
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implementar adecuadamente (métodos)o
condiciones de trabajo inadecuadas., €tc.

Cuando un proceso opera Unicamente bajo
“causas aleatorias” se dice que esta bajo
control estadistico; sin embargo s opera
bajo las “causas asignables” se dice que se
encuentra fuera de control estadistico.

Por lo tanto, se define una carta control
como un grafico sobre @ cua agunas
mediciones estadisticas de una serie de
muestras son graficadas en un orden
particular para dirigir € proceso con
respecto a aguella medida para controlar y
reducir lavariacion [1].
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Figura 1.Clasificacion de cartas control.

Existen dos tipos de cartas de control de
Shewhart:

e Cuando € resultado puede medirse y
expresarse como un nUumero en una
escala de medicion continua, se
denominan cartas control por variables
(valores continuos).

e Cuando no se puede medir o dar una
escala cuantitativa, en este caso se
clasifica como producto conforme o
disconforme, se denominan cartas
control por atributos (valores discretos).
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Tabla 1. Tipos de carta control de
Shewhart

Tipo Nombre

Gréfica x - R (valor promedioy rango)

Variables
Gréfica x

Gréficapn (nimero de unidades defectuosas)

Gréficap  (Fraccion de unidades defectuosas)
Atributos

Gréficac (Numero de defectos)

Gréficau (NUmero de defectos por unidad)

Para nuestro caso en estudio € tipo de carta
gue utilizaremos son los gréficos de control
de Shewhart para datos individuales, debido
a que € tamafio de muestra usado para
monitorear €l proceso esn = 1.

En € laboratorio de ensayo, un factor
importante para la construccion de las
cartas control es la muestra control, la cual
nos ayudard a monitorear todo e proceso
andlitico. Esta muestra control debe ser
estable durante € tiempo; pudiendo ser: una
sustancia  patron, muestra  sintética
fortificada o adicionada, material de
referencia, material de referencia
certificado, muestrareal [2].

Se determinara tres gréficas de control para
latécnicade Bario:

=  Proceso: Muestra control sintética
(preparado a partir de un estandar
de Bario).

= Veacidad: Muestras fortificadas y
expresadas como porcentgie de

Recuperacion.

=  Precision: Duplicados del
porcentgje de Recuperacion vy
expresados como %RSD
(desviacion estandar relativa de los
duplicados).
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FUNDAMENTO DE LAS CARTAS
CONTROL DE SHEWHART PARA
INDIVIDUOS

Para controlar un proceso siguiendo la
evolucion de una variable, es importante
poder controlar un pardmetro de posicion
central y un parametro de dispersion.

PBTAY

controlada

Duspersiin no
controlada

7

" 7
Limite infenor Lirnste superior

Figura 2.Tendencia central y dispersién no
controlada en una carta control.

Entonces, sea “x” la variable de interés la
cual sigue una distribucién normal, en los
cudes e vaor esperado y la varianza
vienen dados por:

E()=Hu 1)
Var(x)=0* ()

Los cuales se expresa como intervalos de
confianza, obteniéndose:

Limite de control superior

UCL=p+Kg (3)
Limite de control inferior

LCL=p- Ko 4

Donde K es € valor asociado a nivel de
confianza de 99,7% de una distribucién
normal, tomando un valor aproximado de
K=3.

El problema es que o es un estimador
sesgado; por lo tanto debe usarse otro
estimador de ladispersion [3], en este caso:

6. R

2

Dondeas un estimador insesgado de o;

R ®)

€ el rango promedio; R; es €l rango en cada
subgrupo; K es € nimero de muestras,
generalmente entre 20 a 25 [4],[5]; d, es
unaconstante igual:

d,=1.128 (7)
Reemplazando (5) en (3) y (4):
Limites= m+ BdB 8

2

Para cartas control con datosindividuales se
reemplaza R por € rango movil promedio MR

M=

_ MR
_ =2 9
MR = <D 9)
Donde
MR, = ‘Xi - Xi—l‘ (10)

MR; es € rango mévil de extension dos
(i=23,...,K)

Por lo tanto, los limites para la tendencia
central en la carta control para individuos
serian reemplazando p por la media
muestral 'y la ecuacion (9) en (8),
obteniéndose:

Limite de control superior

- _ MR
UCL = x+3 a, (11)
Limite de control inferior
LcL = x-3MR (12)

2
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Los limites para la variabilidad en funcion
al rango movil serian parecidos d de la
tendencia central, por lo tanto:

Limite de control superior delacartaR
UCL = D, MR (13)
Limite de control inferior delacartaR

LCL =D, MR (14)

Donde D;= 0y D4 = 3.267; las cuaes son
constantes que dependen del tamafio de
subgrupo.

El método analitico esté bajo control s los
resultados obtenidos con este método
siguen una distribucion normal; entonces
[4]:

= Aproximadamente e 67% de los
resultados han de encontrarse dentro del
intervalo de control t1s. (siendo s €
estadistico de ladispersion).

= gproximadamente e 95% de los
resultados han de encontrarse dentro del
intervalo de control £2s.

= gproximadamente e 99% de los
resultados han de encontrarse dentro del
intervalo de control £3s

1354 3 linea de control superior
N \ 2, % lineade aviso superior o

2 s ;
*ls \ s 4 0
X

; "
o3 / -3 ! ° ’
[ ]

25 Jg - —
- N linea de aviso inferior
=35 4 =35

linea de control inferior

Figura 3.Limites de control y de aviso en
una carta control.

CAUSAS ASIGNABLES EN LAS
CARTASCONTROL

Para una mejor visualizacion, € grafico se
divide equitativamente en seis zonas,
teniendo en cada zona un ancho de 1o; las
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cuales se rotulan como A, B, C, C, B, A.
Teniendo 8 causas asignables[4]:
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X

Figura 4.Caso 1: Un punto més alla de la
zona A.
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Figura 5. Caso 2: Nueve puntos en una fila
en la zona C 0 més all4 en un lado de la
linea central.
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Figura 6. Caso 3: Seis puntos en una fila
gue aumenta o disminuye en forma
constante.
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Figura 7. Caso 4: Catorce puntos en una
fila alternante hacia arriba y hacia abajo.
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Figura 8. Caso 5: Dos de tres puntos en
unafilaenlazona Ao masalla
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Figura 9. Caso 6: Cuatro de cinco puntos
enunafilaenlazona B omasalla

LsC

>
)-i-)
| b4

LiC

Figura 10.Caso 7: Quince puntos en una
fila en la zona C por encima o por debajo
delalinea central.
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Figura 11.Caso 8: Ocho puntos en una fila
en ambos lados de la linea central con
ninguno en la zona C.

DESARROLLO DE LASCARTAS
CONTROL

Se evalud 20 muestras durante €l tiempo de
andlisis de rutina de la técnica de bario por
espectrometria de absorcion atdmica parala
matriz de aguaresidual.

1. Carta control para las muestras
control debario.

Se evidencio que siguen una distribucién
normal paralos datos.

La muestra control para el método de bario
se expresa como un rendimiento, quiere
decir:

i 15
Valor _experimental 100 (

%R = —
Valor _tedrico )

Donde € valor experimental es e resultado
del sintético a través de todo € proceso de
digestion para €l bario (mg/L); valor tedrico
es € valor esperado del preparado sintético
(mg/L).

Tabla 2. Resultados para € célculo de los
limites de control.

MR 2.955
X 93.11
K 20
d, 1.128
D4 0
D, 3.267

Aplicando las ecuaciones (11), (12), (13) y
(14) se obtuvo lo siguiente:

Limites parax:
UCL = 105.97%
LCL = 90.25%

Gréaficamente los resultados son los
siguientes:
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Figura 12.Grafica de X para la muestra
control de bario.

2. Carta Control para d sesgo
expresado como muestras
fortificadas para el Bario.

Se evidencid que siguen una distribucién
normal paralos datos.

Las muestras fortificadas se hicieron
agregando una concentracién conocida alas
muestras y se calculé su recuperacion,
utilizando la siguiente ecuacion:

C'-C,

Ad

%Re=(
(16)

J x100%

%Re es el porcentgje de recuperacion;

C' esla concentracion fortificada (mg/L);
Cy eslaconcentracion nativa (mg/L);

Cadq €sla concentracion adicionada (mg/L).

Tabla 3. Resultados para € célculo de los
limites de control.

MR 3741
X B75
K 2
d; 1128

Limites parax:

UCL = 108.70% yLCL = 88.80%
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Figura 13.Grafica de X para la veracidad
del método durante e tiempo.

Segin [8] € rango de aceptacion en la
%Recuperacion es de 80-110%, por lo tanto
el rango estimado en la carta control es
veraz.

3. Carta Control para la precision
expresado % RSD para el Bario.

Los duplicados expresados como %RSD, se
calcul6 utilizando la ecuacion [6], [7]:

RSD, = (17)

d, _@xloo (18)
X

Donde:

a Yy b son los resultados de las

determinaciones duplicadas (mg/Ly};es €
valor medio de cada duplicado (mg/L);nes
&l nimero de determinaciones duplicadas.

Tabla 4. Resultados para € célculo de los
limites de control.

MR 0525
K 20
Ds 0
D, 3.267

Limites parae Rango movil:

UCL = 1.717% y LCL = 0.000%
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Figura 14.Grafica de rangos mdviles para
la precisién para el método de bario.

Un rango aceptado para los duplicados
seglin [7] es que la diferencia sea menor a
valor de 5%; por lo cua los duplicados
expresados como %RSD son precisos.

CONCLUSIONES

= Las tres cartas control elaboradas
para la determinacion de bario por
espectrometria  de  absorcion
atbmica para la matriz de agua
residua, estan libres de puntos
fuera de los limites de control, no
se evidencia rachas con causas
asignables, tampoco se evidencia
tendencias ni periodicidad, por lo
tanto la variabilidad reflgjada es
solo a causa de efectos aeatorios.

= La recuperacion para muestras
control se establece entre 90.25% a
105.97%, como criterio de
aseguramiento de caidad de
resultados a futuro para esta técnica
analitica en la matriz de agua
residual.

= La recuperacion para muestras
fortificas (veracidad) se establece
entre 88.8% a 108.7%, como
criterio  de aseguramiento de
calidad de resultados a futuro para
estatécnica analiticaen lamatriz de
aguaresidual.

El RSD maximo permitido para
duplicados serd 1.717%, como
criterio  de aseguramiento de
calidad de resultados a futuro para
estatécnica analiticaen lamatriz de
aguaresidual.

Los limites establecidos en la
elaboracion de las cartas control
son dindmicos, debido a esta
propiedad deben renovarse cada
cierto tiempo programado o cuando
se vea dectado wun factor
determinante en e andisis de
método.

En € caso de que se hale en los
andlisis de rutina un dato anémalo,
debe investigarse larazdn de esta y
corregirlo, para poder asi mantener
en control estadistico € método
analitico.
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