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PROTOCOLO DE VALIDACION DE LOS METODQS DE MEDIDA DE GASES Y VAPORES
QUE UTILIZAN MUESTREADORES POR DIFUSION

Palabras clave: Gases, vapores organicos, aire, adsorbentes, muestreo por difusion, validacion.

INTRODUCCION

La validacién de un método de medida establece, me-
diante estudios sistematicos de laboratorio, que las ca-
racteristicas de dicho método cumplen las especificacio-
nes relativas al uso previsto de los resultados de medida.
El proceso de validacion permite el conocimiento de las
caracteristicas de funcionamiento del método y propor-
ciona un alto grado de confianza en el mismo y en los
resultados obtenidos al aplicarlo.

La validacion de métodos para gases y vapores que
utilizan muestreadores por difusion requiere un tratamien-
to diferente que el utilizado para la validacion de los mé-
todos que utilizan muestreadores por aspiracion, ya que
el caudal de difusién puede verse afectado por las ca-
racteristicas del adsorbente, la velocidad del aire y otros
factores ambientales.

1 OBJETO Y CAMPO DE APLICACION

Este protocolo especifica los requisitos generales de
funcionamiento y los métodos de ensayo en condiciones
de laboratorio, para la evaluacién de los métodos de me-
dida para la determinacién de la concentraciéon de gases
y vapores en las atmdsferas de los lugares de trabajo,
y se aplica a todos los métodos de medida con etapas
separadas de muestreo por difusion en un adsorbente
sélido y analisis de la sustancia recogida.

2 TERMINOS Y DEFINICIONES

En este protocolo se aplican los términos y definicio-
nes dados en la norma EN 1540 y los que se dan a con-
tinuacion:

Muestreador por difusion

Dispositivo capaz de tomar muestras de gases y va-
pores del ambiente a una velocidad controlada por un
proceso fisico, tal como la difusion gaseosa a través de
orificios, membranas 0 medios porosos, sin que precise

un movimiento forzado del aire a través del muestreador
que contiene el adsorbente.

Intervalo de medida

Intervalo de concentracion para el que la incertidum-
bre de un método de medida esta dentro de los limites
especificados.

Caudal de difusiéon

Constante caracteristica para cada sustancia quimica
y modelo de muestreador, que engloba la constante de
disefio geométrico del muestreador y el coeficiente de di-
fusion de la sustancia.

Dimensionalmente tiene unidades de caudal y puede
identificarse con el caudal de aspiracién para el cual un
muestreo dinamico, realizado durante el mismo periodo
de tiempo, recogeria la misma masa de sustancia que el
muestreador por difusion.

Dosis de exposicion

Es el producto de la concentracion de la atmdsfera de
ensayo, en mg/mé, en la que se produce la exposicion del
muestreador por el caudal de difusion, en m®min, y por el
tiempo de exposicion expresado en minutos.

Concentracion de referencia

Es el valor tedrico de la concentracion de la atmdsfera
calculado a partir de los parametros de la misma.

Sesgo

Es la desviacion del resultado obtenido aplicando un
método de medida con respecto a la concentracion de
referencia.
Precision

Es el grado de concordancia entre los resultados ob-

tenidos aplicando el método repetidas veces, bajo condi-
ciones determinadas.
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Incertidumbre de medida

Parametro asociado al resultado de una medicion,
que caracteriza la dispersion de valores que podrian ser
razonablemente atribuidos a la concentracion de agente
quimico en aire.

Incertidumbre tipica

Incertidumbre del resultado de una medicién, expre-
sada en forma de desviacion tipica.

Incertidumbre tipica combinada

Incertidumbre tipica del resultado de una medicion,
cuando el resultado se obtiene a partir de los valores de
otras magnitudes, igual a la raiz cuadrada de una serie
de términos, siendo estos las varianzas o covarianzas de
esas otras magnitudes, ponderadas en funcién de la va-
riacién del resultado de medida con la variacién de dichas
magnitudes.

Incertidumbre expandida

Parametro que define un intervalo en torno al resul-
tado de una medicion, y en el que se espera encontrar
una fraccién importante de la distribuciéon de valores que
podrian ser atribuidos razonablemente a la concentracion
del agente quimico en aire.

Factor de cobertura

Factor numérico utilizado como multiplicador de la
incertidumbre tipica combinada, para obtener la incerti-
dumbre expandida.

3 REQUISITOS

Son los valores de las caracteristicas de comporta-
miento exigibles a los procedimientos de medida. Los re-
quisitos establecidos en el presente protocolo son:

3.1 Velocidad del aire

Cuando se determina de acuerdo con el apartado 5.4,
el intervalo de velocidad de aire en el cual el muestreador
funciona adecuadamente debe ser tal que la concentra-
cién observada no difiera mas del 10 % de la concentra-
cion generada.

3.2 Difusién reversa
Cuando se determina de acuerdo con el apartado 5.6,
el sesgo asociado a la difusién reversa sera menor o igual

al 10 %.

3.3 Condiciones de almacenamiento posterior al
muestreo

Cuando las condiciones de almacenamiento se deter-
minan conforme al apartado 5.10, el valor medio de la re-
cuperacion después del almacenamiento no debe diferir
mas del 10 % del valor previo al almacenamiento.

3.4 Recuperacion analitica

Cuando se determina conforme al apartado 5.7, la re-
cuperacion analitica (RA) para cada dosis de exposicion
ensayada debe ser:

- RA =75 % con CV < 10 % para cada dosis de expo-
sicién (desorcion con disolvente).

- RA =95 % con CV < 10 % para cada dosis de expo-
sicién (desorcion térmica).

3.5 Incertidumbre expandida

La incertidumbre expandida debe cumplir los requisi-
tos indicados en la siguiente tabla:

Periodo de Incertidumbre
. Intervalo de .
referencia del medida expandida
VLA relativa
Exposicién de 0,5 VLA-EC a <50 %
corta duracién 2 VLA-EC = °
0,1 VLA-ED a o
<0,5VLAED =50 %
Exposicion diaria
0,5VLA-ED a
2 VLA-ED =30%

3.6 Descripcion del método de medida

Los métodos de medida se redactaran de acuerdo
con la norma ISO 78-2. La descripciéon del método con-
tendrd, al menos, la siguiente informacion:

a) los agentes quimicos y los intervalos de concentra-
cion a los que el método es aplicable.

las caracteristicas del muestreador.
el caudal de difusion y el tiempo de muestreo.

b
c
d) la técnica analitica.

e) la calidad de los reactivos.

f) el intervalo de velocidad del aire.

g) los intervalos de condiciones ambientales (tempe-
ratura y humedad relativa), en los que el método es
aplicable.

h) el valor estimado de la incertidumbre expandi-
da.

_ = —= =
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4 MATERIALES
4.1 Reactivos

Todos los reactivos deben ser, al menos, de calidad
analitica, siempre que sea posible.

4.2 Aparatos

Los métodos de medida deben evaluarse bajo deter-
minadas condiciones de laboratorio, para lo cual, ademas
del material usual de laboratorio, deberan utilizarse otros
instrumentos como los que se enumeran a continuacion:

4.2.1 Un sistema dinamico para generar concentraciones
conocidas de un gas o vapor, basado en el uso de una
jeringa, un tubo de permeacion, una célula de difusién o
cualquier técnica equivalente, incluyendo al menos:

- una camara de exposicion construida con materia-
les inertes tales como vidrio o politetrafluoroetileno
(PTFE), a través de la que pasa la atmdsfera de en-
sayo generada, de capacidad suficiente para albergar
simultaneamente, al menos, seis muestreadores de
ensayo.

- dispositivos para medir, controlar y variar el caudal a
través de la camara y la concentracion, temperatura y
humedad relativa de los gases de calibracion.

4.2.2 Micropipetas o jeringas, para adicionar volumenes
conocidos de disoluciones patron.

4.2.3 Instrumentos para analizar los gases, vapores o
productos de reaccion recogidos por el muestreador de
ensayo.

5 ENSAYOS EN CONDICIONES DE LABORATORIO

Son pruebas realizadas en condiciones de laboratorio
similares a la reales, que permiten conocer las caracteris-
ticas de funcionamiento del método y cuyos valores seran
comparados con los requisitos exigidos en este protocolo
(véase 3).

5.1 Generalidades

Para el muestreo personal, la influencia de la direc-
cion del viento se considera despreciable, no asi la ve-
locidad del aire que afecta al funcionamiento del mues-
treador. El valor de la velocidad del aire en los ensayos
que se realizan en la atmdsfera estara dentro del intervalo
determinado de acuerdo con el apartado 5.4.

5.2 Calculo de la concentracion

La concentracidon de analito se calcula de acuerdo
con la ecuacion (1):

=% (1)
Qyxt,

siendo:

C la concentracidn del agente quimico en la atmdsfe-
ra, en mg/m3,

m la masa de agente quimico analizada en la muestra,
en mg,

RA la recuperacion analitica,
el caudal de difusién, en m3/min,
t el tiempo de muestreo, en min.

5.3 Determinacion del caudal de difusiéon

El caudal de difusidn se determina experimentalmen-
te en una atmdsfera de ensayo generada a una concen-
tracion de 1 VLA, humedad relativa de (50 + 5) %, tempe-
ratura de (20 = 2) °C y velocidad del aire de 0,5 m/s.

Para agentes quimicos con VLA-ED se exponen al
menos seis muestreadores durante 4 horas.

Para agentes quimicos con VLA-EC, se exponen al
menos seis muestreadores durante 15 min.

Se analizan las muestras. Se calculan el caudal de
difusién para cada muestreador, el valor medio del cau-
dal de difusién y el coeficiente de variacion de las répli-
cas.

NOTA: Para calcular el caudal de difusion se asume
una recuperacion analitica del 100 %. Una vez determi-
nado el caudal de difusion medio, se recalculan la re-
cuperacion analitica y el caudal de difusion medio para
una dosis de exposicidn de (1 VLA-ED x Q, x 240 min)
0 (1 VLA-EC x Q, x 15 min).

5.4 Ensayo de la influencia de la velocidad del aire

La influencia de la velocidad del aire en el funciona-
miento del muestreador depende de la geometria del
muestreador y no del analito seleccionado. Este ensayo
solamente es necesario realizarlo una vez con cada tipo
de muestreador con un analito representativo.

Se exponen al menos seis muestreadores durante 4
horas, a cada velocidad ensayada.

Para agentes quimicos con valor limite de exposicion
corta el tiempo de exposicién sera de 15 minutos.

Se generan atmodsferas de ensayo a una concentra-
cién de 1 VLA, humedad relativa de (50 + 5) %, tempera-
tura de (20 + 2) °C y velocidades del aire en el intervalo
de 0,1 m/sa 1,5 m/s.

Se analizan las muestras. Para cada velocidad de aire
ensayada se calcula la concentracion media de las répli-
cas en mg/m?y se representa en un grafico en funcion de
la velocidad del aire. Se establece el intervalo de veloci-
dad de ensayo de acuerdo con el requisito dado en 3.1.
(véase la figura 1)
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Figura 1
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5.5 Ensayo de la influencia del tiempo de exposicion

Se generan atmosferas de ensayo a una concentra-
cién de 1 VLA-ED, humedad relativa de (50 + 5) % y tem-
peratura de (20 + 2) °C. Se exponen al menos seis mues-
treadores de acuerdo con el siguiente esquema:

Tiempo de exposicion 0,5h 4h 6 h

N° de muestreadores 6 6 6

Se analizan las muestras. Para cada tiempo de ex-
posicion se calcula la concentracion de cada una de las
muestras y se divide por la concentracidon de referencia
de la atmdsfera de ensayo para obtener la recuperacion
de cada muestra. Se calcula la recuperacion media.

NOTA: Este ensayo puede realizarse conjuntamente con
el descrito en el aparatado 5.8.

5.6 Ensayo de la difusion reversa

Se exponen al menos 12 muestreadores en una
atmosfera de ensayo generada a una concentracion
de 2 VLA-ED, humedad relativa de 80 % y temperatura
de 20 °C. Al cabo de 30 minutos de exposicion, se tapan
seis muestreadores (serie 1) y los otros seis muestreado-
res (serie 2) se exponen durante 5,5 h en una atmdsfera
exenta de contaminante.

Se analizan las muestras. Se calcula la concentracion
de cada una de las muestras y se divide por la concentra-
cion de referencia de la atmésfera de ensayo. Se calcula
la recuperacion media de cada serie y la diferencia entre
las recuperaciones medias, en %.

Se compara dicha diferencia con el requisito dado en
3.2, y, si no se cumple, se repite el ensayo con otro adsor-
bente que tenga mayor afinidad por el analito.

5.7 Determinacion de la recuperacion analitica

La recuperacion analitica se determina, a cuatro dosis
de exposicion comprendidas entre:

a) Para agentes quimicos con VLA-ED, dosis com-
prendidas entre (0,1 VLA-ED x Q_ x 30 min) y
(2 VLA-ED x Q, x 360 min).

b) Para agentes quimicos con VLA-EC, dosis com-
prendidas entre (0,5 VLA-EC x Q, x 15 min) y
(2VLA-EC x Q, x 15 min).

Para cada dosis se anaden masas conocidas de ana-
lito al menos a seis muestreadores, utilizando una micro-
pipeta o una jeringa. En caso de que sea necesario, se
diluyen los analitos en un disolvente que no interfiera.

Se analizan las muestras y se calcula la recuperacion
analitica dividiendo la masa recuperada por la masa apli-
cada.

Para cada dosis de exposicién se calcula la recupe-
racién analitica media y el coeficiente de variacion de las
muestras replicadas. Se compara con el requisito dado
en 3.4, y si no se cumple se repite el ensayo cambiando
de adsorbente o modificando las condiciones de desor-
cion.

Si el requisito se cumple, se calcula la recuperacion
analitica media de todas las dosis y el coeficiente de va-
riacion de todas las muestras.

5.8 Ensayo de la influencia de la concentracion de
exposicion

Se generan atmoésferas de ensayo a concentraciones
de 0,1 VLA-ED, 0,5 VLA-ED, 1 VLA-ED y 2 VLA-ED, hu-
medad relativa de (50 + 5) % y temperatura de (20 + 2) °C.
Por cada concentracion generada se exponen al menos
seis muestreadores durante 4 horas.
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Para agentes quimicos con valor limite de exposicion
corta las concentraciones seran de 0,5 VLA-EC, 1 VLA-
EC y 2 VLA-EC y el tiempo de exposicion sera menor o
igual a 15 minutos.

Se analizan las muestras. Se calcula la concentracion
del agente quimico correspondiente a cada muestra y se
divide por la concentracién de referencia de la atmdsfera
de ensayo para obtener la recuperacién de cada muestra.

Para cada nivel de concentracion ensayado, se calcu-
la la recuperacion media y el coeficiente de variaciéon de
las muestras replicadas.

Asimismo, se calcula la recuperacién media de todos
los niveles de concentracion ensayados, el coeficiente de
variacion de todas las muestras y el coeficiente de varia-
cion de las recuperaciones medias.

5.9 Ensayo de la influencia de la humedad de la
atmoésfera

Se generan atmodsferas a concentraciones de 0,1
VLA-ED y 2 VLA-ED, humedades relativas de (20 = 5)
% y (80 + 5) % y temperatura de (20 + 2) °C. Por cada
combinacién de humedad y concentraciéon se exponen al
menos seis muestreadores durante 4 horas, de acuerdo
con el siguiente esquema:

. ncentracion
Humedad relativa Concentracio

% 0,1VLA-ED | 2VLA-ED
205 6 6
805 6 6

Para agentes quimicos con valor limite de exposicion
corta las concentraciones seran de 0,5 VLA-EC y 2 VLA-
EC y el tiempo de exposicién sera menor o igual a 15
minutos.

Se analizan las muestras. Se calcula la concentracion
del agente quimico correspondiente a cada muestra y se
divide por la concentracién de referencia de la atmdsfera
de ensayo para obtener la recuperacion de cada muestra.

Para cada combinacion de exposicidon se calcula la
recuperacion media, y las diferencias entre las recupera-
ciones medias a las humedades relativas de 20 % y 80 %.

NOTA: Los valores de humedad relativa ensayados son
orientativos. Si se conoce que los muestreadores se van
a emplear en un rango mas amplio o mas restringido,
dichos valores se pueden ajustar de acuerdo con ello.

5.10 Ensayo de estabilidad y conservacion de las
muestras

Se generan atmdsferas de ensayo a concentraciones
de 0,1 VLA-ED y 2 VLA-ED, humedad relativa de (80 + 5) %

y temperatura de (20 + 2) °C. Por cada concentracion
ensayada se exponen dos series de seis muestreadores
durante 4 horas cada serie.

Las muestras se analizan de acuerdo con el esquema
de tiempos indicado en la siguiente tabla:

0,1 VL-ED 2VLA-ED
Inmediato 6 6
15 dias (T? ambiente) 6 6

Para agentes quimicos con valor limite de exposicion
corta las concentraciones seran de 0,5 VLA-EC y 2 VLA-EC
y el tiempo de exposicion serd menor o igual a 15 minutos.

Se analizan las muestras. Se calcula la concentracion
del agente quimico correspondiente a cada muestra. Para
cada nivel de exposicién ensayado se calcula la concen-
traciéon media de cada serie, y la diferencia entre las me-
dias, en porcentaje.

Se compara dicha diferencia con el requisito dado en
3.3, y si es mayor del 10 %, se repite el ensayo con un
tiempo de almacenamiento menor o utilizando condicio-
nes de almacenamiento diferentes.

NOTA: Este ensayo puede realizarse conjuntamente con
el descrito en el aparatado 5.9.

5.11 Ensayo de la influencia de la temperatura de la
atmosfera

Se generan atmdsferas a una concentracion de 2 VLA,
humedad relativa de (50 + 5) % y temperaturas de (15 + 2) °C
y (30 =+ 2) °C. Por cada temperatura ensayada se exponen
al menos seis muestreadores durante 4 horas.

Para agentes quimicos con valor limite de exposicién cor-
ta el tiempo de exposicion sera menor o igual a 15 minutos

Se analizan las muestras. Se calcula la concentracion
del agente quimico correspondiente a cada muestra y se
divide por la concentracion de referencia de la atmosfera
de ensayo para obtener la recuperacion de cada muestra.

Para cada temperatura ensayada se calcula la recu-
peracion media, y la diferencia entre las recuperaciones
medias a las temperaturas de 15 °C y 30 °C.

NOTA: Los valores de temperatura se dan como una
guia. Si se conoce que los muestreadores se van a em-
plear en un rango mds amplio o mas restringido, dichos
valores se pueden ajustar de acuerdo con ello.

6 INCERTIDUMBRE DE MEDIDA

A partir de la informacion obtenida de los apartados,
5.5, 5.6, 5.8, 5.9, 5.10 y 5.11 se estiman las componen-
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tes de la incertidumbre correspondientes siguiendo las
indicaciones del anexo A. La incertidumbre de medida
se obtiene combinando las componentes anteriores con
las componentes no aleatorias asociadas a: tiempo de
muestreo, correccion de la recuperacion analitica, prepa-
racion de la muestra, patrones de calibracion analiticos,
funcién de calibracién y deriva instrumental, calculadas
de acuerdo con lo establecido en el documento Criterios
y Recomendaciones CR-07 (8.5).

6.1 Calculo de la incertidumbre tipica combinada

Se calcula la incertidumbre tipica combinada, expre-
sada en porcentaje, por medio de la ecuacion (2):

_ 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
uc - \/[UQD + uDR + utE + IJT + an + uA\m+uCon]+(utm+ URA + uo(rcs) ( )

siendo:

la incertidumbre relativa asociada al caudal de difu-
sion,

la incertidumbre relativa asociada al efecto de la di-
fusion reversa,

u la incertidumbre relativa asociada al efecto del tiem-
po de exposicion,

u; la incertidumbre relativa asociada al efecto de la
temperatura,

u,; laincertidumbre relativa asociada al efecto de la hu-
medad relativa,

u,, laincertidumbre relativa asociada al efecto del alma-
cenamiento,

U, la incertidumbre relativa asociada al efecto de la

concentracion,

u _la incertidumbre relativa asociada al tiempo de
muestreo,

la incertidumbre relativa asociada a la recuperacion
analitica,

u___las incertidumbres relativas asociadas a la prepara-

otras

cion de la muestra, patrones de calibracion etc.
6.2 Calculo de la incertidumbre expandida
Se calcula la incertidumbre expandida del método de
medida, U, utilizando como factor de cobertura un valor

de k = 2, por medio de la ecuacién (3).

U=2xu, (3)

7 INFORME DE VALIDACION

El informe de la validacion debera incluir un anexo
que contendra al menos la siguiente informacion:

a) una referencia a este protocolo.

b) la identificacion completa de la atmdsfera de ensayo.
c) los resultados de validacién obtenidos.

d) los valores de las componentes de la incertidumbre.
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ANEXO A
Estimacidn de las componentes de la incertidumbre a partir de la informacién de validacion
A.1 Incertidumbre asociada al caudal de difusion (u

)

La incertidumbre asociada al caudal de difusidn se estima a partir de los resultados obtenidos en el ensayo descrito en 5.3
de acuerdo con la siguiente ecuacion (A.1):

Ccv
u. =Yoo (A.1)
Qp '—n
siendo:
Ugo la incertidumbre asociada al caudal de difusion, en porcentaje,
CV,, el coeficiente de variacion de los muestreadores replicados, en porcentaje,
n el numero de réplicas.

A.2 Incertidumbre asociada a la difusién reversa (u,.)

La incertidumbre asociada a la difusién reversa se estima a partir de los resultados obtenidos en el ensayo descrito en el
apartado 5.6 de acuerdo con la siguiente ecuacion (A.2):

—_Zog ' (A.2)
donde:
| Aq | es el valor absoluto de la diferencia entre las recuperaciones medias de los resultados de cada serie.
A.3 Incertidumbre asociada al efecto del tiempo de exposicion (“:E)

La incertidumbre asociada al efecto del tiempo de exposicion se estima a partir de los resultados obtenidos en el ensayo
descrito en el apartado 5.5 de acuerdo con la siguiente ecuacion (A.3):

u =l (A.3)

donde:

| A, | es el valor absoluto, de la diferencia entre las recuperaciones medias de muestras replicadas expuestas en la at-
E
mésfera de ensayo durante los tiempos de exposicion maximo y minimo ensayados.

A.4 Incertidumbre asociada a la influencia de la temperatura (u,)

La incertidumbre asociada al efecto de la temperatura se estima a partir de los resultados obtenidos en el ensayo descrito
en el apartado 5.11 de acuerdo con la expresion (A.4):

u. = T (A.4)

siendo:

| A, | el valor absoluto de la diferencia entre las recuperaciones medias obtenidas en el ensayo a las temperaturas de 15 °C
y 30 °C.

A.5 Incertidumbre asociada a la influencia de la humedad (u,;)

La incertidumbre asociada al efecto de la humedad se estima a partir de los resultados obtenidos en el ensayo descrito en
el aparatado 5.9 de acuerdo con la expresion (A.5):
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_la, | (A.5)

siendo:

| Ag | el valor absoluto de la mayor de las diferencias entre las recuperaciones medias obtenidas en el ensayo a las hu-
medades relativas de 20 % y 80 %.

A.6 Incertidumbre asociada al transporte y almacenamiento (u

Alm,)

La componente de la incertidumbre asociada al transporte y almacenamiento de la muestra se estima a partir de los resul-
tados obtenidos en el ensayo descrito en el apartado 5.10 de acuerdo con la ecuacion (A.6):

_ l A I (A.6)
Alm, \,?

u

donde

| Ay | es el valor absoluto de la méxima diferencia entre las recuperaciones medias de los resultados de las muestras
replicadas analizadas inmediatamente y después del periodo de almacenamiento.

A.7 Incertidumbre asociada al efecto de la concentracion (u,, )

El sesgo y la precision del método de medida se estima a partir de los resultados obtenidos en el ensayo descrito en al
apartado 5.8 corregidos con la recuperacion analitica.

Sesgo del método

La incertidumbre tipica relativa asociada al sesgo del método viene dada por la ecuacioén (A.7):

u = ( 100 -R r2nedia) n cv féplicas U2 (A7)
siendo: s K n CR
media la recuperaciéon media de todas las muestras, en %,
K el factor de cobertura utilizado en el calculo de la incertidumbre expandida,
CV icas €l coeficiente de variacion de todas las muestras, en %,
n el nUmero de muestras,
Uer la incertidumbre tipica relativa de la concentracion de referencia, en %.

Para un sistema dindmico, se asume que la incertidumbre asociada a la concentracion de referencia es 1,7 % (8.9).
Incluso cuando el sesgo del método sea cero, debe estimarse y tratarse como una componente de incertidumbre.
Precision del método

La incertidumbre tipica relativa asociada a la precision del método viene dada por la ecuacién (A.8):

u =q‘cv2+1— lov? (A-8)
pm m n c
siendo:

CV, el coeficiente de variacion de las recuperaciones medias, en %,
n el numero de muestras replicadas, ecuacion (A.9),

CV, el coeficiente de variacion combinado de las muestras, en %, ecuacion (A.9).
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Para numeros desiguales de muestras replicadas n se puede estimar utilizando la ecuacion (A.9)

i
Zn
n= G 'T) con N Zn

donde:

N es el numero de muestras replicadas a todos los niveles de concentracion,
J es el numero de niveles de concentracion ensayados,
n es el nimero de muestras replicadas al nivel de concentracion j.

El coeficiente de variacion combinado, CV_ se puede estimar utilizando la ecuacion (A.10):

oV_= 4| (n,=1) CV} +(n,— 1) CV; + (n,— 1) CV + (n, - 1) CV,

(n1_1)+(n2_1)+(n3_1)+(n4_1)

CV,...CV, son los coeficientes de variacion a las concentraciones ensayadas,

n, n, son los nimeros de muestras replicadas a cada concentracion de ensayo.

Calculo de la incertidumbre asociada al efecto de la concentraciéon

(A.9)

(A.10)

La incertidumbre tipica asociada al efecto de la concentracién se calcula a partir de la combinacién de las componentes

del sesgo y precision del método de acuerdo con la ecuacion (A.11):

2 2
ucon. - /\lu sesgo-método +u precisién-método
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