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1. Antecedentes

A partir de la Conferencia de Estocolmo del afio 1972 se reconocid el derecho
a un ambiente sano, el cual fue ratificado por la mayoria de los paises
a nivel mundial, y fue ampliado y vuelto a ratificar en la Conferencia de
Rio en 1992, donde el desarrollo sostenible continué siendo el concepto
central ante la evidencia de que las actividades humanas, en busca del
crecimiento econémico, eran responsables de las principales amenazas
ambientales (Devia, Krom, & Nonna, 2019). En dicha conferencia se firmd
también el Convenio sobre la Diversidad Biolégica, cuyo objetivo principal
es la conservacion de la diversidad biolégica, la utilizacion sostenible de sus
componentes y la participacion justa y equitativa en los beneficios (ONU,
1992). Otro hito importante es la firma del Acuerdo de Escazi que reconoce
el derecho a la informacién, a la participacion y a la justicia en asuntos
ambientales para los paises de Latinoamérica y el Caribe (ONU, 2018).

Con el objetivo de ratificar los Convenios y Acuerdos para preservar el
medio ambiente se han desarrollado a nivel mundial nuevos mecanismos
para mitigar el impacto de las actividades humanas en el ambiente.
Especificamente, para el manejo, fabricacion y comercializaciéon de
sustancias quimicas actualmente se debe cumplir con normativas
y reglamentaciones que apuntan al cuidado de la salud y el medio
ambiente; por ejemplo, el mercado europeo se rige por el REACH
(European Chemicals Agency, 2022), el cual se aplica a todas las
sustancias quimicas que intervienen en procesos industriales y que estan
presentes en productos de nuestra vida diaria (Parlamento Europeo y del
Consejo, 2020). Una vez que las sustancias quimicas son producidas y
comercializadas a nivel global, las mismas deben ser clasificadas segln
el Sistema Globalmente Armonizado de productos quimicos (SGA), el
cual establece criterios para sustancias puras y mezclas, con el objetivo
de clasificar y comunicar respecto a sus peligros fisicos, a la salud y al
medio ambiente (ONU, 2017).
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Conel proposito de fortalecer alaregionenlas mediciones de parametros
de relevancia ambiental, el Ministerio Federal de Cooperacion
Econdémica y Desarrollo (BMZ, por sus siglas en aleman) de Alemania
por medio del Instituto de Metrologia de Alemania (PTB, por sus siglas
en aleman) y en el marco del Fondo Regional de Infraestructura de la
Calidad para la Proteccién de la Biodiversidad y el Clima en América
Latina y el Caribe (PTB, 2014), financié el desarrollo del proyecto regional
en Latinoamérica denominado “Aseguramiento de la calidad en las
mediciones requeridas para la determinacién de la biodegradabilidad
de sustancias quimicas”. En el cual se armonizaron criterios técnicos e
implementé la determinaciéon de la biodegradabilidad aerébica “facil”
por el método de andlisis de la demanda bioquimica de oxigeno, ensayo
de botella cerrada (ISO 10707:1994), con su respectivo aseguramiento
de la validez de los resultados y se evalué la comparabilidad de las

mediciones de biodegradabilidad en productos de limpieza por medio
de un ensayo de aptitud (LACOMET, 2019).

Esta guia brinda a la comunidad cientifica y técnica una estrategia simple,
practica y econémica de estimacion de incertidumbre por medio del
enfoque “top-down”, a partir de datos de control de calidad o datos de
experimentos de verificacién de ensayos de biodegradabilidad “facil”. Los
conocimientos adquiridos durante la ejecucion del proyecto, las mediciones
realizadas por diferentes laboratorios y el desarrollo de ensayos de aptitud,
brindaron insumos e informaciéon de suma importancia para abordar la
estimacién de la incertidumbre para el ensayo de biodegradabilidad “facil”
por el método de andlisis de la demanda bioquimica de oxigeno (ISO 10707:
1994), o su método equivalente OECD 301D Ensayo de Botella Cerrada
(OECD, 1992).
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2. Objetivo general y especificos

2.1. Objetivo general

Establecer una guia técnica para la estimacion de incertidumbre de
medida basada en un enfoque de andlisis “top-down” que sirva de

insumo metrologico para laboratorios de ensayo en las mediciones de
biodegradabilidad “facil” de sustancias organicas solubles en medio acuoso.

2.2. Objetivos especificos

1.

Establecer los lineamientos para la correcta identificacion vy
cuantificacién de las fuentes de incertidumbre de medida para la
medicién de biodegradabilidad “facil” por medio de un enfoque
“top-down”.

Estimarlaincertidumbre de medidaen el ensayo de biodegradabilidad
“facil” en ensayos de sustancias organicas solubles en medio acuoso
presentes en productos de limpieza, tommando como caso de estudio
los datos histéricos como fuente de incertidumbre por precision y
comparaciones interlaboratorios como fuente de incertidumbre
por sesgo.
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3. Abreviaciones y simbologia

3.1. Abreviaciones

C
coD
DQO

DMyGSQ

EA
GUM

INTI
ISO

LCM
MRC
OECD

REACH

RMS
SGA

SS
ThIC
ThOD

ThCO,

Carbono
Carbono orgdnico disuelto o DOC por sus siglas en inglés
Demanda quimica de oxigeno

Departamento de Manejo y Gestidn de Sustancias
Quimicas

Ensayos de aptitud

Guia para la Expresion de la Incertidumbre de Medida por
sus siglas en inglés

Instituto Nacional de Tecnologia Industrial

Organizacion Internacional de Normalizaciéon, por sus
siglas en inglés

Intercomparaciones; comparacién interlaboratorios
Laboratorio Costarricense de Metrologia
Material de referencia certificado

Organizacion para la Cooperacién y el Desarrollo
Econémicos, por sus siglas en inglés

Reglamento relativo al registro, la evaluacion, la
autorizacién y la restriccion de las sustancias y
preparados quimicos, por sus siglas en inglés

Sesgo cuadratico medio, por sus siglas en inglés

Sistema Globalmente Armonizado de Clasificacién y
Etiquetado

Sélidos suspendidos
Carbono inorgdnico teérico
Demanda tedrica de oxigeno

Diéxido de carbono tedrico
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3.2. Simbologia

q
k

S

Cantidad de réplicas requeridas por el método de medicion
Coeficiente de cobertura de la incertidumbre expandida
Desviacion tipica o estandar

Incertidumbre estandar combinada

Incertidumbre estdndar del componente i

Incertidumbre expandida

NUmero de datos independientes o réplicas por muestra

NUmero de muestras utilizados para estimar el rango
promedio

NUmero de resultados satisfactorios en un EA o IC
Promedio aritmético

Valor de dato i

Valor de referencia o valor asignado en un EA o IC
Resultado del participante i

Varianza de precision intermedia asociada al factor
Varianza por repetibilidad

Varianza por repetibilidad de las muestras de rutina

Nota: Para una mejor comprensién de la presente guia recomendamos consultar las
definiciones del Vocabulario Internacional de Metrologia (JCGM 200, 2012).
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4. Introduccion

La dindmica comercial de productos y servicios han incluido en los Gltimos
afios el factor de sostenibilidad ambiental. El modelo de produccion y
consumo lineal en las Gltimas décadas ha comenzado a ser paulatinamente
sustituido por el modelo de economia circular, el cual estd basado en los
principios de la economia ecoldgicay la ecologia industrial (Wautelet, 2018).
Este marcoteédrico se enfocaenlainterdependencia de laeconomia humana
y los ecosistemas, permitiendo la integracién de metas sociales, ecolégicas
y econdmicas (Gutberlet, Carenzo, Kain, & Martiniano de Azevedo, 2017).

La industria de productos de limpieza utiliza una alta diversidad de
sustancias quimicas: surfactantes, agentes acomplejantes, solventes,
fragancias, entre otros (McCabe, Clement, & Ochoa, 2008). Especificamente
los surfactantes, ademads de ser componentes principales de los productos
de limpieza, son ampliamente utilizados por sus multiples aplicaciones
en diversas dreas como la agricultura y las industrias del petréleo, textil,
cosmética y farmacéutica (Schramm, Stasiuk, & Marangoni, 2003). Es
importante recalcar que, en ocasiones, los productos de limpieza pueden
contener sustancias quimicas que ocasionen o promuevan problemas
de salud (alergias, asma, disrupciones endocrinas) o dafios ambientales
(Jardak, Drogui, & Daghrir, 2016). Por esta razén, los ecosistemas pueden
ser afectados por el uso de sustancias quimicas persistentes y la descarga
de efluentes sin tratamiento (Acir & Guenther, 2018; Rebello, Asok,
Mundayoor, & Jisha, 2014; Danish Agency Environmental Protection, 2001).
La evaluacién del potencial peligro ambiental de las sustancias quimicas
orgdnicas presentes en los productos de limpieza, por medio de ensayos
de biodegradabilidad, ha sido fundamental para poder demostrar que los
cambios en los modelos de producciéon generan un menor impacto sobre
los ecosistermas (OECD, 2006). Tanto las reglamentaciones de uso como los
sistemas de etiquetado de sustancias quimicas requieren la evaluacion de
la biodegradabilidad. De igual manera, estas mediciones son indispensables
para investigar el potencial de bioacumulacion y la ecotoxicidad de las
sustancias quimicas orgdnicas en organismos pertenecientes a distintos
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niveles tréficos, brindando herramientas para esclarecer los posibles
efectos en los ecosistemas de forma integral (ONU, 2017).

Existe una gran variedad de ensayos para evaluar la biodegradabilidad
que pueden clasificarse dentro de tres grupos principales, y que constituyen,
de acuerdo con los lineamientos propuestos en OECD (2006), etapas
secuenciales en el andlisis de la biodegradabilidad de una sustancia
orgdnica (ver Figura1). El primer grupo son los ensayos de biodegradabilidad
facil o rapida, estos ensayos son los mas estrictos, ya que utilizan inéculos
(microorganismos) no adaptados a la muestra a evaluar y brindan
informacion del grado de degradacion altima en la mayoria de los ambientes
acudticos, incluyendo sistemas de tratamiento de efluentes. El siguiente
grupo involucra a los ensayos de biodegradabilidad inherente, los cuales
ofrecen condiciones mds favorables parala degradaciony puedenrealizarse
con microorganismos adaptados. Por Gltimo, los ensayos de simulacion,
que abarcan diferentes condiciones ambientalmente relevantes a fin de
determinar la tasa de degradacion, suelen utilizar microorganismos nativos
y los resultados obtenidos estan restringidos a las condiciones ensayadas.

Biodegradabilidad

Ultima Primaria
Mineralizaciéon Pérdida de propiedades
o

Figura 1. Clasificacion de ensayos de biodegradabilidad: Biodegradabilidad dltima y
Biodegradabilidad primaria. Las flechas indican la secuencia de andlisis sugerida por
OECD (2006).

Los ensayos de biodegradabilidad facil, al constituir el primer paso para
evaluacion de biodegradabilidad de sustancias quimicas orgdnicas, son
masivamente utilizados, mientras que los ensayos de biodegradabilidad
inherente o simulacién son considerados evaluaciones de segunda instancia,
destinadas a sustancias que no resultan facilmente biodegradables, o

10
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investigaciones que tengan por objeto puntualizar sobre su destino en un
ambiente especifico. Dentro de estos ensayos, las guias OECD describen
siete métodos, cuyas principales caracteristicas se resumen en la Tabla 1

(OECD, 1992; OECD, 2006).

Tabla 1. Principales caracteristicas de los

diferentes métodos de ensayos de biodegradabilidad facil o rapida

Condiciones

Método de
incubacién
OECD 301 A 28 dias,
ISO 7827: aerdbico, en
1994 agitacion.
28 dias,
OECD 301 B aerdbico,
aireacion
continua.
28 dias,
OECD 301 C | aerdbico, en
agitacion.
OECD 301D 28 dias,
ISO 10707: aerdbbico,
1994 estatico.

Volumen de
ensayo

(0,25-2) L

(OECD, 1992; OECD, 2006).

Concentracién
de la sustancia
a evaluar

Fuente de
inéculo

Lodos
activados,
efluentes
cloacales,
aguas
superficiales,
suelo o
mezcla de
ellos.

(10-40) mg/L
de DOC

(10-20) mg/L

(2-5)L de DOC

Mezcla de
muestras
frescas de
efluentes
cloacales o
industriales,
lodos
activados,
agua
superficial o
suelo.

Respiro-

metro 100 mg/L

Derivado de
efluente
secundario
del trata-
miento de
efluentes o
lodos activa-
dos de escala
laboratorio,
predomi-
nantemente
de efluentes
domeésticos.
Alternativa-
mente, agua
superficial,
suelo, etc.

(2-10) mg/L o
(5-10) mg/L
de ThOD

300 mL

1

Concentracion
de inéculo

< 30 mg/L
de efluente
sedimentado

<100 mL
efluente/L

(107-108)
células/L

< 30 mg/L
de efluente
sedimentado

(107-108)
células/L

<5mlLde
efluente/L

(104-100)
células/L

Nivel de
corte

70%
Remocién
de DOC

60%
produccidon

de ThCO,

60% de
ThOD

60% de
ThOD



Un enfoque top-down para la estimacion de la incertidumbre de medida

Condiciones
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Concentracion

Método de Volumen de de la sustancia Fuente de Concentracion Nivel de
incubacion | S"SY° a evaluar inéculo de indculo corte
Derivado de
efluente
28 dias secundario
aerdbico, en i?;;;itg;
OECD 301E ogitgcién. efluentes o <0,5ml de 70%
507827 | oo o5 g)L | UOADMEL | jodos activa- | ©fluentel | pemocion
1994 trazay dos de escglcu 105 células/L de DOC
factores de laboratorio,
crecimiento. predomi-
nantemente
de efluentes
domeésticos.
Lpdos < 30 mg/L
Gi’lclvac:os, de efluente
OECD 301F 28 dias 100 mg/L de ;Ozizlzz sedimentado
aerdbico Yen Respir6- ThODo asuas , <100 mL 60% del
1SO 9408: W metro (50-100) mg/L gud fluente/L ThOD
1999 agitacion. de ThOD superficiales, efluente
suelo o
mezcla de (107-109)
ellos. Cé|U|OS/|_
Lodos
activados,
efluentes
i (4-30) mg/L
28 dias, cloacales, o 60%
OECD 310 | aerdbico, en 125 mL (20-40) me/L aguas de S5 010% produccién
o de C - v/v de efluente
agitacion. superficiales, . de ThIC
secundario
suelo o
mezcla de
ellos.

La seleccién del método mas adecuado para evaluar biodegradabilidad
depende de las propiedades intrinsecas de los compuestos, las condiciones
de uso y las formas de eliminacién al medio ambiente. Estas variables y los
alcances de cada metodologia estdn descritos en la norma (ISO/TR
15462:2006). En todos los casos, la sustancia a evaluar constituye la Gnica
fuente de carbono exégena y la cuantificacion se realiza mediante una
medicion analitica no especifica, gracias a lo cual pueden aplicarse a una
gran variedad de compuestos sin la necesidad de implementar
procedimientos analiticos especificos (OECD, 2006). Los métodos analiticos
empleados cuantifican también la degradacion de productos intermedios,
por lo cual el resultado obtenido corresponde a la biodegradabilidad dltima,
es decir la transformaciéon de la materia orgénica en CO,, H,0, sales

12
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minerales y biomasa (ver Figura 2). Una sustancia quimica puede ser
clasificada como facilmente biodegradable cuando alcanza una reduccién
del 60% en demanda tedrica de oxigeno o produccién tedrica de CO,, o del
70% en el caso de carbono orgdnico disuelto (COD o DOC por sus siglas en
inglés). Dichos porcentajes corresponden a una degradacién practicamente
completa, considerando que la materia orgdnica restante es asimilada por
las células o utilizada por las mismas para la sintesis de biomoléculas
(OECD, 2006).

Materia Reproduccion de
orgdnica los microorganismos

R P N

Ao 8%

' Microorganismos

heterétrofos *‘
S
. - W
B co,

(4
O~ ~__ ' HO

Figura 2. Proceso de transformacién de la materia orgdnica presente en
productos de limpieza en ensayos de biodegradabilidad dltima.

La Figura 3 muestra un grafico con los resultados de biodegradabilidad facil
utilizando el ensayo ISO 10707:1994 para evaluar la biodegradabilidad de
sustancias quimicas orgdnicas presentes en productos de limpieza.

13
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ID

- ® Muestral
® Muestra 2

Biodegradabilidad (%)

Dias de ensayo

Figura 3. Curvas de biodegradabilidad facil en sustancias quimicas orgdnicas presentes
en productos de limpieza utilizando el ensayo ISO 10707 (1994). — — Linea negra
corresponde al valor 60% que segln ISO 10707:1994 permite declarar una sustancia
orgdnica como “biodegradable”.

Los laboratorios que evaltan biodegradabilidad de sustancias quimicas
orgdnicas requieren de herramientas para declarar el cumplimiento del
nivel umbral establecido por las metodologias, con el objetivo de informar
los resultados considerando el nivel de riesgo asociado a la regla de
decision empleada (ISO/IEC 17025:2017). La incertidumbre asociada a las
mediciones es un factor fundamental para aplicar la regla de decisién
(ISO/IEC Guide 98:2012) y por lo tanto para declarar cumplimiento con el
nivel umbral establecido. En el caso de los ensayos de biodegradabilidad,
constituye un aspecto poco desarrollado pero su estimacién aporta un alto
nivel de confianza a la declaracién de biodegradabilidad de las sustancias
quimicas orgdnicas ensayadas.

Es importante tener en cuenta, para la interpretacion de los resultados de
ensayos de biodegradabilidad facil, que las condiciones estandarizadas
en las que se realizan los ensayos a nivel de laboratorio distan de las
condiciones reales a las que las sustancias quimicas serdn expuestas en
el ambiente (Ahtiainen, Aalto, & Pessala, 2003; Brillet, Maul, Durand, &
Thouand, 2016; Kowalczyk, y otros, 2015). Los compuestos son ensayados
en concentraciones elevadas, que dificilmente ocurririan en el ambiente,

14
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y las condiciones estandarizadas de incubaciéon no reflejan la alta
variabilidad de las condiciones ambientales, como por ejemplo la
estacionalidad (Kowalczyk, y otros, 2015). Los procesos de degradaciéon
biolégica que ocurren en los distintos compartimentos naturales son
fendmenos sumamente complejos, donde se observan cinéticas de
degradacién diferentes en comparacion con las que se presentan en
ensayos estandarizados (Brillet, Maul, Durand, & Thouand, 2016). Tanto
las condiciones fisicoquimicas como la naturaleza de las poblaciones
microbianas propias del ambiente son dificiles de reproducir en el
laboratorio (Kowalczyk, y otros, 2015; Pagga, 1997). En este sentido, los
ensayos de biodegradabilidad facil constituyen una prueba relativamente
simple y conservadora, y, por lo tanto, adecuada para la clasificacion
de sustancias quimicas y su evaluacidn de riesgo (Kowalczyk, y otros,
2015; Ahtiainen, Aalto, & Pessala, 2003; OECD, 2006). A pesar de su
estandarizacién, su amplia utilizacion en marcos regulatorios y de la gran
cantidad de informacion obtenida desde su introduccién en la década de
1980, frecuentemente se advierte respecto asus altos niveles de variabilidad
(entre réplicas, entre ensayos, entre laboratorios y a través del tiempo)
(Kowalczyk, y otros, 2015; Comber & Holt, 2010). Estas afirmaciones se
basan principalmente en los resultados obtenidos en escasos informes

de ensayos interlaboratorio (Nyholm, Jergensen, & Hansen, 1984;
OECD, 1995).

Con frecuencia se atribuye a la variabilidad del in6culo, tanto en cuanto a
densidad celular como a su diversidad, como principal responsable de la
dispersion de los datos en los ensayos de biodegradabilidad (Mezzanotte,
Bertani, Degli Innocenti, & Tosin, 2005; Thouand, Durand, Maul , Gancet,
& Blok, 2011; Vazquez Rodriguez, Beltran Herndandez, Coronel Olivares, &
Luc Rols, 2011; Brillet, Maul, Durand, & Thouand, 2016). Los lineamientos
de la OECD permiten diversas fuentes de indculos (lodos activados,
efluentes cloacales, aguas superficiales, suelo y mezclas) y un rango
amplio de concentracién (ver detalles en Tabla 1). Las variaciones en la
fuente, concentracion y pretratamiento del inéculo tienen un impacto en su
diversidad y por consiguiente en su capacidad de degradacién (Goohead,
Head, Snape, & Davenport, 2014; Vazquez Rodriguez, Beltran Hernandez,
Coronel Olivares, & Luc Rols, 2011). La posibilidad de aumentar la
comparabilidad de los ensayos mediante la estandarizacién del inéculo fue
abordada en los diferentes encuentros convocados por el Centro Europeo

15
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de Ecotoxicologia y Toxicologia de Sustancias Quimicas (ECETOC, 2003;
ECETOC, 2007). Sin embargo, dicha estandarizacién no puede realizarse
sin reducir, al mismo tiempo, el nimero de especies presentes en los
ensayos y por lo tanto, no es recomendable (OECD, 2006). La aplicacién de
técnicas modernas de metagendmica para el estudio de la degradacién de
tensioactivos en reactores de lodos activados permitié estudiar la influencia
del origen del in6culo y las caracteristicas del efluentes sobre la estructura
de la comunidad microbiana y la eficiencia de los reactores (Chen, y otros,
2019). De forma similar, podria aplicarse este tipo de andlisis a los ensayos
de biodegradabilidad facil, con el objetivo de determinar la influencia de
diversidad inicial de microorganismos en el desarrollo de la estructura de la
comunidad y su influencia sobre los resultados de los ensayos.

Es por todo lo anterior, que la correcta caracterizacion de la precision y
veracidad de los métodos, asi como la estimacion de la incertidumbre
de medida, resultan fundamentales para la evaluaciéon de cualquier
recomendacidon de mejora de los métodos. Sin embargo, en los ensayos
de biodegradabilidad, la informacion disponible de la reproducibilidad es
escasa para ser utilizada en la estimacion de la incertidumbre de medida.
Por consiguiente, el desarrollo de esta guia técnica pretende ser de utilidad
para los laboratorios que realizan ensayos de biodegradabilidad facil en
sustancias orgdnicas solubles en medios acuosos, al brindar lineamientos
técnicos simples para la estimacion de la incertidumbre mediante el
enfoque “top-down” para el método de andlisis de la demanda bioquimica
de oxigeno, ensayo de botella cerrada (ISO 10707:1994).
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H. Estimacion de incertidumbre por el
enfoque “top-down”

La estimacion de la incertidumbre de medida es indispensable para evaluar
la confiabilidad de una medicion. Existen diversos enfoques de estimacién
de la incertidumbre de medida y cada uno de ellos brinda ventajas y
limitaciones (Priel, 2009). La Guia para la Expresion de la Incertidumbre de
Medida (GUM, 2008) es el principal documento de orientacion que establece
las reglas generales para evaluary expresar la estimacién de incertidumbre;
no obstante, este método estd dirigido a estimar incertidumbres en
modelos matematicos donde todas las fuentes de incertidumbre son
altamente conocidas y pueden ser combinadas individualmente para
obtener una incertidumbre combina global (enfoque “bottom-up”). En
algunas mediciones cuantitativas el abordaje propuesto por la GUM se ha
considerado dificil de aplicar (Lee, y otros, 2015) dado que no es posible
identificar, asociar y evaluar individualmente todas las contribuciones de
incertidumbre de una magnitud definida para posteriormente combinar
dichas contribuciones (EUROLAB, 2007). Con el objetivo de ampliar el
campo de aplicacion de la GUM para estimar la incertidumbre de medida,
se han disefiado enfoques alternativos que cumplen con sus principios.
Especificamente, uno de los enfoques alternativos es el “top-down”, el cual
se basa en estimar directa y globalmente la incertidumbre de medicion
a partir de los datos que describen el desempefio de un método en los
pardmetros de precision y veracidad. Dichos datos son adquiridos por
medio de estudios de control de calidad, participaciones en ensayos de
aptitud, comparaciones interlaboratorios y estudios de validacion del
método, entre otros (EUROLAB, 2007). Es importante destacar, que estos
enfoques alternativos son aceptados para el cumplimiento de los requisitos
de la norma ISO/IEC 17025:2017 (Priel, 2009) y, ademds, son una forma
practica y simple de estimar la incertidumbre de medicion.
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5.1. Procedimiento para la estimacion de incertidumbre con el enfoque
“top-down” para el método de biodegradabilidad aerdbica “facil”

Para lograr una buena estimacién de la incertidumbre se debe tener una
clara definicion del mensurando, asi como una comprension integral del
procedimiento del método de ensayo y un andlisis critico de las posibles
variables que afectan los resultados de medida. La Figura 4 muestras las
principales etapas en la que se basa la presente guia para estimar la
incertidumbre de medida con el enfoque “top-down”.

Especificacion del Mensurando

2 Identificacidon de las Fuentes de Incertidumbre

3 Cuantificacidon de las Fuentes de Incertidumbre

4 Estimacion de la incertidumbre combinada y expandida

Figura 4. Etapas secuenciales para la estimacién de la incertidumbre de medida
con el enfoque “top-down”.

A continuacion, se detalla el procedimiento de estimacion de incertidumbre
de medida con el enfoque “top-down” (Ellison & Williams, 2012) para la
medicion de la biodegradabilidad por el método de andlisis de la demanda
bioquimica de oxigeno, ensayo de botella cerrada (ISO 10707:1994). Paraello,
se utilizaron datos histéricos de mediciones con inéculo de lodos activados,
desarrollos por del Departamento de Manejo y Gestion de Sustancias
Quimicas (DMyGSQ) del Instituto Nacional de Tecnologia Industrial (INTI)
de Argentina y los resultados del ensayo de aptitud organizado en el marco
del proyecto regional “Aseguramiento de la calidad en las mediciones
requeridas para la determinacién de la biodegradabilidad de sustancias
quimicas”. Las muestras analizadas corresponden a productos de uso
industrial y doméstico, principalmente productos de limpieza, que contienen
sustancias orgadnicas.
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Etapa 1

Especificacion del mensurando

La especificacién del mensurando se refiere a describir, de forma clara y
sin ambigledades, qué se va a medir. Una forma prdactica para identificar
claramente el mensurando es completar la siguiente oracion: [mensurando]
enla[matriz] porel[método] (B. Magnusson, 2017). Esta definicion establece
de forma intrinseca un modelo matematico asociado, que permite la
estimacion del valor atribuible al mensurando. Esta expresion cuantitativa
debe permitir relacionar el valor del mensurando con los pardmetros de los
que depende (Ellison & Williams, 2012; EUROLAB, 2007).

Para efectos de la biodegradabilidad aerébica “facil” en sustancias
orgdnicas a continuacién se describe el modelo matematico aplicado a
la matriz de productos de limpieza. El alcance abarca materias primas,
asi como los productos formulados que no presenten toxicidad en las
concentraciones de ensayo y que sean solubles o que formen dispersiones
homogéneas y estables en medio acuoso.

Definicion del mensurando: Porcentaje de biodegradabilidad dltima facil
de sustancias orgdanicas solubles en medio acuoso, por medio del método
de andlisis de la demanda bioquimica de oxigeno, ensayo de botella cerrada
(ISO 10707:1994).

(Px, . - Px.) - (Py,, - Pp,)
Dix, (%)= — 2 DX(;IO I];to . 100
X ® C

donde Dxy; es la biodegradabilidad de la muestra x bajo ensayo en el
tiempo i en unidades de porcentaje (%), px,; es la concentracion de oxigeno
disuelto en el tiempo 1 en unidades de mg/L de la muestra x bajo ensayo,
Pxy, €s la concentracidn de oxigeno disuelto en el tiempo cero en unidades
de mg/L de la sustancia orgdnica x bajo ensayo, ppy, es la concentracion
de oxigeno disuelto en el tiempo cero en unidades de mg/L del blanco, py,
es la concentracién de oxigeno disuelto en el tiempo i en unidades de mg/L
del blanco, DQOx es la demanda quimica de oxigeno para la muestra x en
unidades de mg/mg, pc es la concentracién de la muestra x en unidades de
mg/L en la botella de ensayo.
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Etapa 2

Identificacion de fuentes de incertidumbre

Para lograr una buena identificacion de las principales fuentes de
incertidumbre se debe realizar un andlisis minucioso del procedimiento de
medicién (Ellison & Williams, 2012). Habitualmente se representan las
fuentes de incertidumbre asociadas al mensurando por medio de un
diagrama de causa-efecto (EUROLAB, 2007). En lo que concierne al método
en estudio, la estimacién de la incertidumbre con el enfoque “top-down” se
reduce a las fuentes de incertidumbre asociadas a la precision y sesgo del
método, y sus respectivos componentes como se muestra en el diagrama
de causa-efecto de la Figura 5 (EUROLAB, 2007).

@

«——— Y Recuperaciéon

UMRC —
«——— Y Comparaciones con

UEAoIC — otros métodos
~

«——— Y Experimentos multifactoriales

U Réplicas de muestras control ——

Y Duplicados de muestras ———

®)

,

«——— YRéplicas de
muestras control

Precision

N

Figura 5. Diagrama de causa y efecto segin el enfoque de estimacién de incertidumbre

“top-down”; a - Diagrama con todas las posibles estrategias para la estimacién de los

componentes de incertidumbre asociadas a la precision y sesgo; b - Diagrama con las
componentes de incertidumbre atinentes para el caso en estudio.
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Estas dos fuentes de incertidumbre se consideran contribuciones
dominantes en la estimacion de la incertidumbre y, ademds, son
pardmetros que describen el desemperio general del método por lo que su
modelizacion y efectos sobre el resultado de medida se interpretan mejor
por separado (Ellison & Williams, 2012). Es importante destacar que en la
Figura 5-a se muestran todas las posibles estrategias para cuantificar
dichas componentes de incertidumbre, pero posteriormente se utilizan
Unicamente aquellas que permiten la estimacion de los componentes de
incertidumbre atinentes con la informacién disponible para el caso en
estudio (Figura 5-b).

Etapa 3

Cuantificacion de los componentes de incertidumbre

Con la informacion disponible del desempeiio del método se deben realizar
dos acciones:

* A partir del andlisis desarrollado en la etapa 2, se realiza una
asociacion entre las fuentes identificadas y los datos disponibles, lo
cual permitiria identificar los componentes a los que se les podra
cuantificar su contribucién de incertidumbre (Ellison & Barwick, 1998).

* Para aquellas fuentes que no se les pueda estimar su contribucion
de incertidumbre con la informacién disponible, se debe elaborar un
plan que permita obtener los datos necesarios. Eso puede significar el
desarrollo de disefios experimentales o una blisqueda de informacién
en literatura, certificados, especificaciones técnicas de equipos, entre
otros (Ellison & Williams, 2012).

La Figura 6 muestra las principales fuentes de incertidumbre que se
pueden cuantificar a partir de los datos histéricos de la medicién de
biodegradabilidad en sustancias orgdnicas solubles en medio acuoso
por el método ISO 10707 con indéculo de lodos activados del DMyGSQ del
INTI y los resultados del ensayo de aptitud organizado en el marco del
proyecto regional.
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Fuentes de incertidumbre

Evaluacion [ M Evaluacion de
del sesgo N ’ la precision

I I I &
Intercomparaciones Ensayos de aptitud Andlisis de réplicas Andlisis de réplicas
(1C) (EA) de control funcional de muestras

Figura 6. Componentes de incertidumbre definidas para la medicion de
biodegradabilidad “facil” en sustancias orgénicas solubles en medio acuoso
para el caso de estudio.

A continuacion, se detalla como estimar la contribucién de incertidumbre
segln la fuente de incertidumbre y la informacion de desempeno del
método disponible:

* Precision del método dentro de un laboratorio

Esta componente de incertidumbre expresa la precisiéon intermedia y
repetibilidad del método dentro del laboratorio utilizando datos histéricos
de una muestra cuyo comportamiento o propiedad a medir se encuentre
definido (por ejemplo, muestras de control). Para estimar esta componente
de incertidumbre se pueden utilizar, alternativamente, los datos
provenientes de:

- Muestras control que cubran el ambito de trabajo del método de
ensayo: corresponden a mediciones realizadas en tiempos definidos
para estudiar la variabilidad del sistema de medicion. Para el
método en estudio, cubrir el dmbito de trabajo implicaria disponer
de muestras control tanto biodegradables como no biodegradables.

- Mediciones de muestras control y muestras de rutina:
corresponden a mediciones (repeticiones) realizadas a una muestra
control biodegradable y datos provenientes de andlisis de las
muestras de rutina (al menos por duplicado) con diferentes niveles
de biodegradabilidad.
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Los datos histéricos del DMyGSQ del INTI disponibles para el estudio de
estimacion de la componente de incertidumbre de precision del método se
describen en la Tabla 2. Para efectos del ejemplo que se desarrolla en la
presente guia la componente de incertidumbre para la fuente de precisién
se definid, en primera instancia, a partir del andlisis de los datos histoéricos
de controles funcionales (muestra control) y muestras de andlisis de ruting,
debido a que dichos datos fueron tomados bajo condiciones de repetibilidad
y precision intermedia como lo recomienda Ellison & Williams (2012). Es
importante destacar, que segin el método de ensayo ISO 10707:1994 un
control funcional es una sustancia orgdnica conocida y con una estructura
guimica simple, la cual debe superar un 60% de biodegradabilidad después
de los 14 dias del ensayo.

Tabla 2. Descripcidn de los datos histéricos del DMyGSQ del INTI
disponibles para el estudio de estimacion la componente de incertidumbre
por precisiéon del método de medicién de biodegradabilidad “facil” en
sustancias orgdnicas solubles en medio acuoso.

Sustancia orgdnica Ndmero de Réplicas por Tiempo de Fecha de
Fuente de datos .
de referencia datos dato ensayo datos
Datos de . -
Acetato de sod

controles cetato de sodio 28 T;'p"lc.qd;’s Y 28 dias 2013 al 2018
funcionales (NaC2H50,) uplicados

Datos de Triplicados
muestras de No aplica 43 piic Y 28 dias 2013 al 2019

andlisis duplicados

Los datos histéricos del DGyMSQ del INTI de control funcional corresponden
al andlisis del acetato de sodio, cuya variabilidad observada refleja la
repetibilidad y precision intermedia del método en un periodo de tiempo
que contempla la variabilidad de las condiciones de rutina del laboratorio:
analistas, equipos utilizados, fuente de agua, indculo (origen, temperatura,
alimentacién, composicidn biolégica, estado tréfico y metabdlico),
entre otros.

Es importante destacar que los datos utilizados se sometieron a un andlisis
para demostrar que son vdalidos para su uso en la estimacion de la
incertidumbre de medida como lo recomienda Ellison & Williams (2012). Por
consiguiente, para comprender la distribucion y posibles tendencias de los
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datos procedentes de la medicion del control funcional se procedié a
graficar los valores promedio de biodegradabilidad segin su fecha de
ensayo, como se muestra en la Figura 7.
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= ® ® [
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Fecha de ensayo

Figura 7. Gréfico de control con valores promedio de biodegradabilidad obtenidos por
el método ISO 10707 para el control funcional segln su fecha de ensayo. — — Linea
negra corresponde al valor promedio de los datos histéricos; --- Lineas rojas
punteadas corresponden a los intervalos de dispersion calculados como dos veces su
desviacién tipica (2-s). Fuente de datos DMyGSQ del INTI.

Para estimar la componente de repetibilidad y de precision intermedia
del método por medio de los datos de biodegradabilidad del control
funcional (Tabla Al del Anexo 1) del INTI con inéculo de lodos activados
se realizd un andlisis de varianza (ANOVA, por sus siglas en inglés) de
un factor, como lo describen Ellison & Williams (2012), ISO 5725-2:2006 y
Magnusson & Ornemark, (2014). A partir de los resultados del ANOVA de
un factor (ver Tabla A2 del Anexo 1) se procedié a estimar la componente
de incertidumbre asociada a la fuente de precisién del método utilizando
la Ec. 2, la cual sigue los lineamientos de GUM (2008) para la combinacion
lineal de contribuciones de incertidumbre; donde s? es la varianza por
repetibilidad y Sf es la varianza de precisién intermedia asociada al
factor. La Tabla 3 presenta un resumen de todos los valores estimados
para calcular la componente de incertidumbre de precisién del método.
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Tabla 3. Resumen calculo de la incertidumbre de precision
del método de ensayo de biodegradabilidad ISO 10707 para
sustancias orgdnicas presentes en productos de limpieza.

Valores segin variable (%) Incertidumbre de precisién (%)
Fuente de datos 5 5
St S I Uprec
Control funcional 4,85 9,05 10,27

Uprec = + S? +S¢

Por Ultimo, con los datos de réplicas de muestras (ver Anexo 2) se estimd
una componente de repetibilidad con el fin de identificar si la fuente de
incertidumbre de precisiéon del método ISO 10707 es distinta cuando se
analizan muestras que nosonfacilmente biodegradables (biodegradabilidad
inferior al 60%) o muestras con una composicién quimica mas compleja
que el acetato de sodio como por ejemplo, mezclas de sustancias
quimicas orgdnicas, productos quimicos de uso doméstico o industrial con
formulaciones complejas. El andlisis comparativo del grado de influencia
en la componente de incertidumbre de precision se detalla en el Anexo 2
del presente documento. En este se concluye que la variabilidad observada
en las muestras de rutina resulté menor que en los controles funcionales,
por lo que se considera que la variabilidad por repetibilidad cuantificada en
las muestras de rutina ya se encuentra cubierta dentro de la componente
de incertidumbre por precisién Uprec estimada en la Tabla 3.
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* Sesgo delmétodo estimado apartir de comparacionesinterlaboratorio
(IC)

Los datos provenientes de un ensayo de aptitud (EA) o IC se pueden
utilizar como una fuente para estimar la componente de incertidumbre
por sesgo del método (ver Figura 5). Los datos obtenidos de ejercicios de
EA o IC son recomendables para estimar la contribucion de incertidumbre
cuando (EUROLAB, 2007; ISO/IEC 17043:2010; ISO 13528:2015; Magnusson
& Ornemark, 2014):

- El método de ensayo utilizado es el mismo o son métodos
metrolégicamente comparables.

- Los valores asignados poseen una incertidumbre de
medida adecuada.

- Se cuenta con al menos 6 participaciones (satisfactorias) en
ejercicios EA o IC en un periodo tiempo razonable.

- El uso de valores de consenso se recomienda cuando proviene
de una cantidad lo suficientemente grande (18 < laboratorios
participantes), como lo recomienda la ISO 13528:2015.

- El proveedor del EA o IC con competencia demostrada de requisitos
de la ISO/IEC 17043:2010.

En ocasiones las ofertas de ensayos de aptitud o comparaciones
interlaboratorio para algunos ensayos fisicoquimicos-biolégicos no es
tan amplia, limitando la posibilidad de estimar esta componente de
incertidumbre. Para efectos de la presente guia, con el fin de brindar
un ejemplo practico y realista con el alcance del método ISO 10707, la
estimacion de la componente de incertidumbre por sesgo del método
biodegradabilidad “facil” se estimé a partir de los resultados del ensayo
de aptitud DMQ-001-2019 (LACOMET, 2019), por ser el Unico ejercicio de
comparacién interlaboratorio organizado en la region en los Gltimos afos
que incluye la aplicacién del método de ensayo ISO 10707:1994 dentro de su
alcance. Ademas, el EA presenta valores asignados con una incertidumbre
de medida inferior a la variabilidad maxima (20%) definida por el método
de ensayo ISO 10707:1994. Cabe sefialar que este ensayo de aptitud
se realizé con dos items de ensayo, uno simulando una formulacién de
producto de limpieza (BioPL) y el otro preparado a partir de un tensoactivo
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comercial grado técnico (BioTA). Ademads, se contd con los resultados de
varios laboratorios participantes del proyecto regional “Aseguramiento
de la calidad en las mediciones requeridas para la determinaciéon de la
biodegradabilidad de sustancias quimicas” (PTB, 2014), incluyendo al
DMyGSQ del INTI. Es relevante aclarar que los valores asignados (X ref
FA) de los items de ensayo fueron designados a partir de las mediciones
de un laboratorio experto (DMyGSQ del INTI) y que, con el fin de lograr
comparabilidad entre los resultados de los participantes (Xjap i) y los
valores asignados a los items de ensayo, el organizador del EA solicitd que
Unicamente se utilizara el inéculo de pastilla comercial brindado a cada
participante (mismo lote y casa comercial) como se detalla en el informe

de LACOMET (2019).

La estimacion de la componente de incertidumbre a partir de la informacién
del EA DMQ-001-2019 se calculd utilizando la Ec. 3y Ec. 4 (B. Magnusson,
2017, LACOMET, 2019).

RMS = 25€580:" _ X(Xiapi = Xrerea)®
p p

Usesgo = 1/ RMS

La Tabla 4 muestra los resultados detallados de los calculos necesarios para

estimar la componente de incertidumbre por sesgo del método de ensayo
ISO 10707:1994, utilizando los resultados satisfactorios de los participantes
del ensayo de aptitud DMQ-001-2019, la Ec. 3y Ec. 4. La Tabla A3 del anexo
1 muestra mas informacion acerca de los datos utilizados para estimar la
componente de incertidumbre de sesgo del método, todos ellos resultantes
de evaluaciones de desempefo satisfactorias en el marco del ensayo

de aptitud.
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Tabla 4. Resumen del célculo de la incertidumbre de sesgo global
del método de ensayo de biodegradabilidad ISO 10707 utilizando los
resultados satisfactorios de los participantes del ensayo de aptitud
DMQ-001-2019 para sustancias orgdnicas en productos de limpieza
(BioPL) y de un tensoactivo comercial grado técnico (BioTA).

ftem de ensayo Sesgo (%) RMS (%) Usesgo (%)
BioPL _6.4
BioPL 9.2
BioPL 5,7
45,6 6,75
BioPL 8.9
BioTA 3.4
BioTA 50
Etapa 4

Estimacion de incertidumbre combinada y expandida

En esta etapa se combinan las incertidumbres estandares de cada una de
lasfuentes deincertidumbre. Paraello se recomienda seguirlas disposiciones
del método GUM (2008), si aplica, para estimar la incertidumbre
combinada; dado que es razonable suponer que las componentes de
incertidumbres identificadas en la Figura 5 son independientes, la
combinacién de incertidumbre se estima como se muestra en la Ec. 5.

Ue =y (Useage)? + (Upree)?

Para estimar la incertidumbre expandida se recomienda, si aplica, seguir
las disposiciones del método GUM. Por practicidad, en la mayoria de los
casos se recomienda seguir el cumplimiento del teorema del limite central
y estimar la incertidumbre expandida de acuerdo con la Ec. 6 conunk = 2,
para un 95% de confianza aproximadamente (GUM, 2008).
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U=k e u,

LaTabla 5 muestralaincertidumbre combinada e incertidumbre expandida
para el método de ensayo de biodegradabilidad ISO 10707 para sustancias
orgdnicas solubles en medio acuoso, utilizando las componentes de
incertidumbre de sesgo y precision estimadas en la etapa 3 del presente
procedimiento para la estimacion de incertidumbre con el enfoque
“top-down”. La incertidumbre expandida se expresa con dos cifras
significativas, siguiendo la recomendacién de GUM (2008).

Tabla 5. Incertidumbre combinada e incertidumbre expandida
con el enfoque “top-down” del método de ensayo de
biodegradabilidad ISO 10707 para sustancias orgdnicas presentes en
productos de limpieza.

Componentes de incertidumbre Uc (%) U (%)
Uprec 10,27%
12,29 25
Usesgo 6.75%
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6. Conclusiones

La presente guia presenta una alternativa practica y confiable para la
estimacién de la incertidumbre de medida con el enfoque “top-down” para
el método de ensayo ISO 10707 y guias OECD aplicables en la determinacién
de biodegradabilidad aerébica “facil” para sustancias orgénicas solubles
en medio acuoso presentes en productos de limpieza u otros productos.

La posibilidad de estimar la incertidumbre del ensayo, siguiendo la
estrategia e informacion propuesta por esta guia, permite que diversos
laboratorios de andlisis conozcan el nivel de confianza de sus resultados e
incorporen dicha informacion en la regla de decision para la declaracién de
biodegradabilidad de las muestras evaluadas.

La estimacién de la incertidumbre de medida con el enfoque “top-down”
es un método que permite conocer y evaluar el desempefio del método en
los pardmetros de sesgo y precision; ademads, permite aprovechar los datos
historicos de mediciones realizadas a muestras de ensayo reales, controles
para el aseguramiento de la validez de los resultados y participaciones en
EA o IC que disponen los laboratorios.

La incertidumbre expandida estimada en esta guia, utilizando los datos del
DMyGSQ del INTI y los resultados del ensayo de aptitud DMQ-001-2019,
es mayor pero muy proxima a la diferencia mdaxima permitida entre
réplicas que indica el método de ensayo ISO 10707:1994; no obstante, hay
que recalcar que la incertidumbre expandida estimada con el enfoque
“top-down” incluye las componentes de incertidumbre por sesgo y precisién
del método, en cambio la diferencia maxima permitida estd asociada
Unicamente a la precision del método bajo condiciones de repetibilidad.

La componente de incertidumbre por sesgo fue estimada a partir de un
ensayo de aptitud utilizando un inéculo comercial pero, es importante tener
en cuenta que las metodologias de referencia indican que deben emplearse
indculos de origen ambiental y por consiguiente, es necesario conocer e
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incorporar su impacto en dicha componente de incertidumbre mediante un
aumento en la participacién en comparaciones interlaboratorios o ensayos
de aptitud con metodologias utilizando inéculos de origen ambiental que
permitan robustecer la estimacién de la componente de incertidumbre
por sesgo.

Por otra parte, para alcanzar una mayor comprensiéon y entendimiento
del método de ensayo de biodegradabilidad ISO 10707:1994 es necesario
realizar investigaciones cientificas que se enfoquen en determinar el grado
de variabilidad asociada a la diversidad microbiana de los inéculos que se
utilizan rutinariamente en el ensayo y su efecto sobre la medicién. Dicha
informacion permitiria el desarrollo de nuevas estrategias que permitan
mejorar el desempeno del método en los pardmetros de precision y sesgo.

Finalmente, la estrategia para la estimaciéon de la incertidumbre de
medida presentada en esta guia podrda ser utilizada para actualizar las
clasificaciones de sustancias quimicas de uso masivo, tanto industriales
como domeésticas, brindando informacién ambiental confiable que
promueva el uso responsable de las mismas.
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9. Anexo 1

Tabla Al. Datos de biodegradabilidad a 28 dias de ensayo con el
método ISO 10707 en controles funcionales, obtenidos a partir de los

datos suministrados por el DMyGSQ del INTI.

| Valores de biodegradabilidad (%) segin la réplica de medicién |

Dato |

1

VO 00 N O O b W N

1
62,71
78,29
77,86
59,43
64,00
65,43
70,29
68,70
79,20
66,67
93,80
94,04
86,16
72,97
73,21
79,52
Q4,24
62,35
73,71
70,95
64,26
73,55
78,72
67,50

2
61,00
71,29
77,86
60,57
71,86
65,57
75,86
69,58
67,11
67,58
99,43
96,30
81,20
85,27
81,83
72,15
95,96
69,66
72,29
70,67
68,21
75,48
83,95
67,08

38

3
62,57
70,57
62,29
63,71
66,57
57,14
73,30
78,08
96,86
88,46
89,06
87,98
63,01
84,94

69,52
70,14
72,22
55,34
79.49
78,43
71,00

Promedio de
biodegradabilidad

62,09
73,38
77,86
60,76
66,52
65,86
67,76
69,14
73,20
70,78
96,70
92,93
85,47
82,07
72,68
78,87
Q5,10
67,18
72,05
71,28
62,60
76,17
80,37
68,83



GUIA TECNICA
Biodegradabilidad aerdbica en sustancias orgdnicas:
Un enfoque top-down para la estimacion de la incertidumbre de medida

25 73,94 75,80 - 74,87
26 86,83 84,67 80,35 83,95
27 71,08 72,23 - 71,66
28 93,99 90,37 - 92,18

Celdas sin valores (--) representan réplicas de medicién que incumplieron los controles
de aseguramiento de la validez de los resultados aplicado por el DMyGSQ del INTI.

Tabla A2. Resumen de resultados del ANOVA de un factor de los
datos de control funcional utilizados para estimar la componente de
incertidumbre de precision del método ISO 10707.

Entre grupos 7271,396937 27 269,3109977
Dentro de los grupos 1175,684367 50 23,51368733
Total 8447,081304 77

Tabla A3. Datos del EA DMQ-001-2019 utilizados para estimar la
componente de incertidumbre de sesgo del método ISO 10707.

001 BioPL 62,50 -6,4
003 BioPL 78,10 9.2
68,9
004 BioPL 74,60 57
005 BioPL 77,78 8,9
002 BioTA 44,60 -3,4
48
003 BioTA 53,00 5,0

BioPL: Producto de limpieza, BioTA: Tensoactivo comercial grado técnico.
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10. Anexo 2

En la Tabla A4 se muestran los resultados de biodegradabilidad de
muestras de rutina que se utilizaron para estudiar si la composicién
quimica y grado de biodegradabilidad de las muestras afecta la
componente de incertidumbre por repetibilidad de la fuente de precisién.
Para ello, a cada conjunto de datos se le estimd una desviacién tipica
utilizando la Ec. Al, debido a que se puede considerar que son datos
obtenidos en condiciones de repetibilidad.

)
n, -1

1

Sm,i =

Por medio de la Ec. A2 se procedié a estimar una varianza promedio por
repetibilidad para datos agrupados con tamafios de muestras distintos
como lo recomienda Montgomery (2004), la cual describe la variabilidad
del método asociada a determinaciones de biodegradabilidad de muestras
con composiciones quimicas complejas y con porcentajes de
biodegradabilidad entre (1,5 a 89,4)%.

m
2. (0 -1) ¢ sy

>

1=1

Sy =
I'li-I'I'l

EnlaTabla A5 se pueden observarlos valores de varianza por repetibilidad
y los valores de incertidumbre de precision del método estimado a partir
de cada conjunto de datos. Para el caso bajo estudio en esta guia, se podria
interpretar que el método bajo condiciones de repetibilidad posee mayor
variabilidad cuando se analiza el acetato de sodio como control funcional
(Sy>8yp). Lo anterior demuestra que el efecto matriz de las muestras
por la composicion quimica y grado de biodegradabilidad no influye en
la estimacion de la varianza por repetibilidad del método. Considerando
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un enfoque muy prdctico, se podria concluir que la componente de
incertidumbre de precision del método estimada a partir de los datos de

control funcional cubre la variabilidad del método cuando es utilizado para

la determinacién de biodegradabilidad de muestras que no son facilmente
biodegradables (biodegradabilidad inferior al 60%) o muestras con una

composicion quimica mds compleja que el acetato de sodio, tales como

mezclas de sustancias quimicas orgdnicas, productos quimicos de uso

domeéstico o industrial con formulaciones complejas.

Tabla A4. Datos de biodegradabilidad a 28 dias con el método
ISO 10707 de ensayo en muestras, obtenidos a partir de los datos
suministrados por el DMyGSQ del INTI.

Valores de biodegradabilidad (%)

Dato segln la réplica de medicion
1 2 3
1 65,36 62,21 60,78
2 83,53 69,25 -
3 89,41 84,27 -
4 80,97 70,17 72,69
5 70,15 64,31 -
6 85,50 77,38 80,35
7 72,68 72,60 76,06
8 79,05 78,45 79,05
9 54,16 47,81 55,52
10 49,92 55,19 56,68
1 61,43 61,95 60,28
12 49,81 49,30 52,90
13 74,21 81,31 78,68
14 56,86 46,86 52,29
15 69,40 65,57 -
16 71,60 72,70 64,99
7 67,86 68,29 64,71
18 75,72 71,66 69,25
19 63,48 54,37 58,02
20 62,53 71,84 73,61
21 63,28 60,78 -

SMm

2,34
10,10
3,63
5,65
4,13
4.1
1,97
0,35
4,12
3,55
0,85
1,95
3,59
5,01
2,71
4,17
1,95
3,27
4,58
5,95
1,77
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nji-1

(nj - 1) » sp2

10,98
101,96
13,21
63,85
17,05
33,76
7,80
0,24
33,87
25,23
1,46
7,59
25,77
50,12
7,33
34,78
7,64
21,38
42,04
70,86
3,13



Dato

22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
1
42
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Valores de biodegradabilidad (%)

segln la réplica de medicion

1
70,54
51,79
18,43
64,72
55,33
44,16
25,96
33,00
61,57
57,00
64,71
49,79
57,29
56,86
39,20
54,21
82,30
70,57
22,43
1,57
26,68
62,46

2
69,81
57,08
22,43
57,67
53,34
44,59
27,53
33,57
67,43
58,57
71,43
52,65
54,43
55,43
44,64
56,35
77,73
74,86
23,86
6,14
17,40
68,77

3
75,62
59,94

22,14
60,92
45,30
25,53
33,29
64,71
55,57

SMm

3,16
413
2,23
3,53
1,41
0,58
1,05
0,29
2,93
1,50
4,75
2,02
3,82
3,13
3,85
1,08
2,35
4,50
1,01
2,29
5,44
319

m
Z(ni - 1)*Sy ;2
1=1

W'M 3
i

[

nji-1

N NN

—_ NN —

NN

2
2

M2

.
1l
[

21}

(nj - 1) » sp2

20,03
34,20
9.95
24,90
1,98
0,66
2,22
0,16
17,20
4,50
22,58
4,09
29,22
19,64
14,80
2,32
11,05
40,53
1,02
10,50
59,20
20,4

Q31,22
43

119

76

3,50

Celdas sin valores (--) representan réplicas de medicién que incumplieron los controles
de aseguramiento de la validez de los resultados aplicado por el DMyGSQ del INTI.
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Tabla A5. Resumen de varianzas e incertidumbre de
la componente de precision del método ISO 10707 segln la fuente de
datos analizados.

Sr 4,85
Control funcional 10,27
S1, 9,05
SM 3,50
Réplicas de muestras 9,71
SL, 9,05
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