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 Las aguas de consumo son una fuente potencial de exposiciéon del ser
—~— INNOVATIVE
SOLUTIONS IN CHEMISTRY

humano a numerosos contaminantes, entre ellos los metales pesados.

J El desarrollo de actividades industriales (mineria o la siderurgia), los vertidos de residuos domésticos e
industriales, los lodos de depuradoras y los lixiviados de vertederos genera metales pesados en aguas

dulces en concentraciones dafiinas, no solo para los ecosistemas acudticos sino también para el ser humano.

(J La contaminacién por metales pesados de las aguas también afecta a las cosechas y a la calidad de la

atmésfera causando problemas medioambientales a largo plazo.

[ Por tanto, asegurar la calidad del agua de consumo es de suma importancia en la sociedad actual y una

de las metas mds importantes de los organismos de salud puUblicos.
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] Existen legislaciones que establecen concentraciones
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maximas permitidas de elementos quimicos que, en caso .
de superar esos limites, suponen un riesgo para la salud.
Por ejemplo, en Espafia, el Real Decreto 140/2003, y su

posterior modificacién en el Real Decreto 902/2018.

[ El control de calidad de los métodos de ensayo para el andlisis del agua de consumo

requiere de medidas a muy baja concentracion cumpliendo con la Norma UNE-EN

ISO/IEC 17025.
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. Por tanto, los laboratorios deben desarrollar metodologias
que permitan, primero, evaluar y, después, garantizar la

calidad de los resultados analiticos en las aguas de consumo.

~

J

 El control de calidad y la validacién de estas metodologias

analiticas requieren del uso de Materiales de Referencia

Certificados (MRCs).

N
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J La Entidad Nacional de Acreditacion (ENAC), establece en su politica de trazabilidad metrolégica (NT-74) la

necesidad de disponer de materiales de referencia trazables y producidos por organismos acreditados bajo la

norma ISO 17034, entre ellos los que sirven para el control de las aguas de consumo.
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Describir la metodologia utilizada para la certificacion ’S C )
SCIENCE
de un MRC de metales en una matriz de aguas de P |\ N OVATIVE

consumo, siguiendo la guia ISO 35:2017 y de acuerdo
con la normativa ISO 17034:2016

* Composicion con el mayor nimero de metales posibles en
disolucion.

* Concentracion similar o equivalente a los valores legislados
o adecuados al uso previsto.

* Obtencion de la acreditacion de la Entidad Nacional de
Acreditacién (ENAC) bajo norma ISO 17034.
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Los MRC tienen tres
requerimientos:

Material de Referencia
Certificado

Material de Referencia <

¢Qué dice la Norma ISO 17034 y la Guia ISO 30 / 35?
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Homogeneidad: “Se dice que un material de referencia es homogéneo con respecto a ’ S C )
una propiedad especificada, si el valor de la propiedad se encuentra dentro de los SCIENCE
limites de incertidumbre especificados” IN ATIVE
Epigrafe 2.6. Guia ISO 30 \—’/
¢Es el producto é¢Hay que hacer, aun asi, el
homogéneo? estudio de homogeneidad?
Suponemos que si, dado que es una Si, porque nos permite determinar la
disoluciéon de baja concentracion de incertidumbre de la homogeneidad

metales en agua

Si, para saber si existe una
CONDICION: Las diferentes unidades contaminacién en el proceso de

que se tomen salgan de la misma preparacion
matriz
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Homogeneidad: “Se dice que un material de referencia es homogéneo con respecto a ’ S C )
una propiedad especificada, si el valor de la propiedad se encuentra dentro de los SCIENCE

limites de incertidumbre especificados” INNOVATIVE
Epigrafe 2.6. Guia 1ISO 30 —
Requisitos Técnicos y de Produccion

Determinar la homogeneidad de cualquier MR potencial, en su formato
final, para asegurar que es:

Valido para el uso previsto
* Para cada propiedad a certificar

* Mediante procedimientos validados

Para cada lote producido
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Homogeneidad: “Se dice que un material de referencia es homogéneo con respecto a
una propiedad especificada, si el valor de la propiedad se encuentra dentro de los

limites de incertidumbre especificados”
Epigrafe 2.6. Guia ISO 30

Tipos de estudios requeridos

—— Between-botitle
Homogeneidad entre diferentes
envases (unidades)

\
pertenecientes a un mismo lote ( ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ \
—— Within-bottle 000000
} Within-bottle

Between-bottle

Homogeneidad entre

diferentes partes de un mismo

envase (unidad del lote)
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Disenio del Estudio de Homogeneidad SCIENCE
Muestreo ~— DR

] Se debe tomar una muestra representativa

Nmin = max(10, 3/Nprod> i Unidades para el estudio i
i de homogeneidad: 10 i

Lote de J

100 uds.

1 Las muestras deben de estar espaciadas uniformemente (muestreo aleatorio estratificado)

N, N, N, N, Ny Ng N; Ng Ng Nio

1 10 20 30 45 60 70 80 90 100
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Lote 25L
_I_f
'_‘— r—‘— 's ! N r 1 N
* Unidad N N, N,
v’ Para el estudio es SN S ST
g I 1 2 3 1 2 3 m
hecesario tomar 3 Alicuota SN S W 0 B Wil W B R i
alicuotas de cada unidad NN N NG g | g | ]
T T T T T T T
N] 1.2 N]2'2 N]2'2 N21.2 N22‘2 N23‘2 N m.2
v ) o 1 T T 1T T T T
CCIdCI GIICUOTG es medldq Repeticion de medida N, '3 N,23 N,23 N,'-3 N,23 N33 N, m3
- T T T T T T T
5 vecges NG T4 L NG| NG2 | NN || N3 N, ™4
I T T T T T T T
lN]1.54 LN12'54 LN12'54 LN21.54 LN22'54 LN23.54 anm.S
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Deterrfnnac!on de homog.eneldad ST
e incertidumbre asociada SOLUTIONS IN CHEMISTRY

e Se utilizard el método de Andlisis

de Varianzas (ANOVA) con los ey V€ confirm.a la
datos del estudio de homogeneidad homogeneidad
* Se obtienen Uppy Uy p mmm========% Se calevla upym

N 2
Uphom = \/ Upp T Uyp
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ANOVA Simple
I TS N T N T

c1t oxt c10t .
c12 o2 C10? g
c1n oxn c1on a
c1 Cx C10

Analisis ANOVA - Contraste de hipétesis

Ho: U, = ... = U = ... = ;o (No hay diferencias significativas entre las medias)
H,: Al menos una media es significativamente diferente del resto

Si el factor F,_, 1ude = Fealculade NO hay diferencias significativas entre
medias. Se acepta H,
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Estabilidad: Consistencia en el tiempo del valor de las ’ S C )

: - SCIENCE
propiedades del material. < INNOVATIVE

SOLUTIONS IN CHEMISTRY

éHay que hacer estudio de

iEs el pr le? i~
¢Es el producto estable estabilidad?
Suponemos que si, ya que es una disolucion Si, es un requerimiento de la norma para los
de metales en agua y no esperamos: MRC, que nos permitira determinar:
* Degradacion de los metales e La estabilidad real del producto
* Reacciones que alteren el medio * Laincertidumbre asociada a esta estabilidad
 Descomposicion quimica e Su resistencia al transporte

* Sutiempo de vida Gtil (tg,e sire)
Sin embargo, las propiedades del producto
pueden cambiar debido a |a pérdida de Ademas, es necesario llevar a cabo una
disolvente. monitorizacion de la estabilidad
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[ Tipos de Estudios de Estabilidad 1 SCIENCE
—
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Estabilidad a corto plazo Estabilidad a largo plazo
(Short-Term) (Long-Term)
v' En condiciones de transporte v’ En condiciones de almacenamiento
(2 semanas) (18 meses desde el envio del
material)

Se simulan condiciones de transporte extremas para

confirmar la estabilidad del producto (60°C y -18°C)
Deterioro natural del producto

Se envio el material a un destino nacional, internacional
intracomunitario e internacional extracomunitario

N N J
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Tipos de estudios de Estabilidad a Largo Plazo ’ S C )
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—— Modelo Isocrono < INNOVATIVE

—— Modelo Clasico

Modelo Isocrono Modelo Clasico

Las muestras individuales se preparan al mismo Las muestras individuales se preparan al mismo
tiempo bajo idénticas condiciones y se tiempo bajo idénticas condiciones y se miden a
mantienen a una misma temperatura de intervalos regulares.

referencia y, periddicamente, estas muestras
individuales son llevadas a la temperatura de

estudio a diferentes intervalos.

N ) I O [ | Trefe renc | a

A A A A m Testudio

® Medida

(°C)

Temperatura
de ensayo

EM1 mM2
EM3 mM4
' EM5 ®EM6
I T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

" mMm7
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Periodo entre medidas U098 S [mEeiies
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Hay que esperar hasta el final para analizar la

Estudio Isocrono .

estabilidad

* Se necesita una muestra por cada tiempo de

andlisis y condicién de medida

* Tiene un menor error debido a la reproducibilidad

* Permite evaluar la estabilidad en el tiempo

Estudio Clasico * Sélo necesita una muestra para el conjunto de

condiciones de medida

* Tiene un mayor error debido a la reproducibilidad
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Diseno experimental para la Estabilidad a Largo Plazo ’ S C )
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Modelo Clasico
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* Se deben tomar medidas en, al menos, 4 tiempos

Semana O Semana 2  Semana 3

De esta forma, en 1 mes tendriamos la proyeccion de estabilidad del MRC

* Monitorizacién de la Estabilidad: Hay que asegurar que las propiedades del producto se

mantienen en el tiempo a lo largo de la vida de un producto. Para ello se mide periédicamente.

Como queremos darle 12 meses de t, ; isor

: da vez que vendamos una botella, la
tmon = MIN(6, teperr_i; > > cd ’
mon ( ) “shelf llfe) proyeccion tiene que dar una estabilidad de

minimo 18 meses, monitorizando cada 6 meses
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Asignacién de valores de estabilidad e incertidumbre ’SC)
SCIENCE
El objetivo principal de este estudio es conseguir dos datos, el cambio INNOVATIVE
en el tiempo de las propiedades del MRC, y la incertidumbre de este e S

cambio

Utilizando los datos de medida a diferentes tiempos,

se puede hacer una regresion lineal para saber si 8
existe un cambio en la propiedad - 7 Origen (by)=2,9871 Pendiente (b;)=0,0057
T
3 ° Y=hotbX+¢€
Se obtiene una tendencia y se comprueba si la 2 5
variabilidad es significativa o forma parte del > 4
error experimental. g 3 V.3 e Loeeeeennee .ca...:-.;fp.S....@
5 5 2,95 3
S
Ups = S(b1) - (tma + Leert) !
0
0 1 2 3 4 5 6

A través de esta incertidumbre se L,
Monitorizacion (meses)

establece el tiempo de vida del producto
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Los MRC tienen tres
requerimientos:

Material de Referencia
Certificado

Material de Referencia <

¢Qué dice la Norma ISO 17034 y la Guia ISO 30 / 35?
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Requisitos ISO 17025 y ENAC SCIENCE
—

Procedimientos de medida y validacion

El Productor de Materiales de Referencia (PMR) debe asegurar que se
cumplen los requisitos relevantes de la Norma ISO/IEC 17025 para los
métodos de ensayo y calibraciones

LR\
ISO
NS

17025



CRM-DW: Materiales de Referencia Certificados en Aguas de Consumo: CARACTERIZACION /\

Requisitos ISO 17025 y ENAC SCIENCE
—

Caracterizacion del Material de Referencia Certificado

Seleccionar una estrategia de caracterizacion apropiada para el uso pretendido del
material

Asignacion de los valores de la propiedad y sus incertidumbres

Emplear procedimientos documentados para la asignacion de los valores
de las propiedades a certificar

Guia ISO 35 > Estrategias de caracterizacion y evaluacién de la incertidumbre
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Requisitos ISO 17025 y ENAC SCIENCE
—
Seleccion, Verificacion y Validacion de Métodos

7.2.1.1 El laboratorio debe usar métodos y procedimientos apropiados para todas las actividades
de laboratorio y, cuando sea apropiado, para la evaluacién de la incertidumbre de medicion, asi como
también las técnicas estadisticas para el analisis de datos.

Accesibles y v

actualizados Apropiados al
Completos uso previsto
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Requisitos ISO 17025 y ENAC s’cgvccs
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Seleccion, Verificacion y Validacion de Métodos

CRM-DW: Materiales de Referencia Certificados en Aguas de Consumo: CARACTERIZACION

-f_?f}_} Criterios generales para la acreditacion de laboratorios de ensayo y
EN AC calibracion segtin norma UNE-EN ISO/IEC 17025:2017
Entidad Nacion! de Acrediacion CGA-ENAC-LEC Rev.8 Septiembre 2018 Seriesly2

Métodos normalizados. Son métodos en vigor publicados en normas internacionales, regionales o
. - . , . - 4 . . 7 5
nacionales (UNE, EN, ISO, etc.) o por organizaciones técnicas reconocidas’, o en textos o revistas cientificas

pertinentes aceptados por el sector técnico en cuestion o los especificados por los fabricantes de equipos.

Métodos internos basados en métodos normalizados: Métodos descritos en procedimientos internos del
laboratorio, que estan claramente basados en métodos normalizados por lo que su validez y adecuacion
al uso se justifican por referencia al método normalizado.

Métodos internos desarrollados por el laboratorio: Aquellos métodos desarrollados por el propio
laboratorio® distintos de los anteriores.
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Requisitos ISO 17025 y ENAC SCIENCE

— INNOVATIVE

Estrategias para la Certificacion del Material de Referencia

Medidas mediante uno método de referencia primario en un solo laboratorio

Medidas empleando una red de laboratorios

Medidas empleando uno o mds métodos en un solo laboratorio
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Requisitos ISO 17025 y ENAC SCIENCE

P |\ N\ OVATIVE

Estrategias para la Certificacion del Material de Referencia

Medidas empleando uno o mas métodos en un solo laboratorio
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Planificacion de la caracterizacion SCIENCE
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Estrategias para la Certificacion del Material de Referencia

Método Normalizado Método interno basado en

método normalizado

Norma UNE-EN ISO 17294-2:2017

“Calidad del agua. Aplicacion de Norma DIN 32633 ‘““Chemical analysis
espectrometria de masas con plasma — Methods of Standard Addition -
acoplado inductivamente (ICP-MS). Parte 2: Procedure, evaluation.”
Determinacion de elementos seleccionados” l
Calibrado externo  [<---------- + ------------ > Adiciones estandar

Conseguimos una reduccion de la incertidumbre y un valor mas fiable, con el valor
anadido de que uno de los métodos sea normalizado
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Planificacion de la caracterizacion SCIENCE

~  [INNeYNY:

Estrategias para la Certificacion del Material de Referencia

Método 1 Método 2

“Calidad del'agua. Aplicacién‘de

espectrometria de masas con plasma
acoplado inductivamente (ICP-MS). Parte 2:
Determinacién de elementos seleccionados”

Calibrado externo
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Requisitos ISO 17025 y ENAC SCIENCE
—

Estrategias para la Certificacion del Material de Referencia

Ladd_

B Anglito patron

Muestra con el analito L _ Sefiales patron
Sefial muestra sin o

. afadido

adaicion externa

1 muestra por dia 253
Concentracion analito Concentracién
3 adiciones por muestra muestra problema analito patron

X 2 NIVELES
A

(4 preparaciones diarias)

—

Norma DIN 32633 “Chemical analysis — Methods of Standard addition — Procedure, evaluation.”
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Requisitos ISO 17025 y ENAC SCIENCE
—
Seleccion, Verificacion y Validacion de Métodos

7.2.2.1 El laboratorio debe validar los métodos no normalizados, los métodos desarrollados por el
laboratorio y los métodos normalizados utilizados fuera de su alcance previsto o modificados de otra
forma. La validacion debe ser tan amplia como sea necesaria para satisfacer las necesidades de la
aplicacion o del campo de aplicacion dados.

W

»

= ,
A& VERIFICACION SIEMPRE
L7
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Requisitos ISO 17025 y ENAC SCIENCE
—

Seleccion, Verificacion y Validacion de Métodos

Algin grado de validacién siempre es apropiado, aun cuando se usen métodos de referencia
publicados o aparentemente bien caracterizados (Guia Eurachem)

* Mis equipos

Método Normalizado :> - p.er:s.onql :
* En mis instalaciones

* Mis reactivos

{ VERIFICACION PRESTACIONES ANALITICAS
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Usando la ley de propagaciéon de incertidumbres, se puede obtener la incertidumbre del material de
referencia certificado, como la suma cuadratica de las diferentes incertidumbres que hemos obtenido

Asignacion de la incertidumbre

en los diferentes estudios del material:

o 2 2 2 2
UcrM = |Uchar + Upom i Ujst RIS Urn

Donde

U har €S laincertidumbre debido a la caracterizacién

]
Unom ©s la incertidumbre debido a la homogeneidad !
|
|

Uise  es la incertidumbre debido a la estabilidad a largo plazo === ===========================——-
K (factor de cobertura) = 2 (95%)

Utrn €S la incertidumbre debido a la estabilidad a corto plazo
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ISC-Science produce Materiales de Referencia Certificados (CRM) disenados para \f_'im TR TR

SOLUTIONS IN CHEMISTRY

la determinacidon de elementos en aguas limpias, entre ellas las de consumo.

# Elemento Competidorl | Competidor2 | Competidor3 | Competidor 4 CRM-DW
1 Ag x
2 Al
Q El producto CRM-DW1 es un material de referencia . >
5 Ba
certificado en agua de consumo. Cuenta con 29 elementos 6 Be
7 Ca
de concentracion certificada (RD140/2003). 2 E:
10 Cr
11 Cu
O Este material se ha producido y certificado en concentracién . o
14 Li
siguiendo la 1ISO 17034 / ISO 17025. 15 Mg

[y
[=a]

Mn
Mo
Na
Ni
Pb
Sh
Se
Sn
Sr
Ti
Tl
U
v
Zn

[y
=~

[
co

[y
o

O Se puede utilizar como control de calidad (veracidad +

P
o

[L¥)
=

precision), estdndar de validacién, y como estdandar de

(¥
(%]

(¥
w

e}
=

calibracion, en base a la Guia ISO 33 y la ISO 17025.

P
(%3]

P
L=)]

(%]
=~

M
[v5]

S RS AN AN L RN RN AN AN AN RN AN AN AN AN RN EN RN AN AN ENENENEN ANAN AN E
S RS AN AN L RN RN AN AN AN RN AN AN AN AN RN EN RN AN AN ENENENEN ANAN AN E
SRS RN LI R AN AN AN RN RN AN AN AN RN EN IS AN AN AN RN EN AN AN AN
L R AN N AN AN N IS AN AN AN RN ENEN AN AN ENENEIE ENEN

SN RN N AN AN AN RN N AN AN AN RN AN RN AN N AN AN ENEN ENEN AN ENENENENENEN

P
=}

hitps://www.isc-science.es/mrc-mr-rm/productos/crm-dw-elementos-en-aguas-de-consumo 276 1 ap.himl
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SOLUTIONS IN CHEMISTRY

CRM-DW 1: Elementos, Concentraciones Certificadas e Incertidumbres Asociadas

Metal Concentracion U (k=2) Unidades Metal Concentracion U (k=2) Unidades
Ag 25 2 Mg/L Mn 50 3 ug/L
Al 200 17 Mg/lL Mo 5 0.4 ug/L
As 10 05 ugiL Na 75 6 malL
B 1000 70 uglL - 5 1 Ll
Ba 05 6 holl Pb 10 0.9 uglL
Be 5 0.5 Mg/L

Sb 5 0.3 uglL
Ca 65 5 mg/L

Se 10 0.9 Mg/l
Cd 5 0.3 el

Sn 20 1 Mg/l
Co 5 0.3 Mg/L

S 30 2 IL
Cr 50 2 uglL r H9
Cu 2000 130 uglL T 2 2 HglL
Fe 200 11 uglL T 5 03 Mg/l
K 5 0.3 mg/L U 5 0.4 HglL
Li 10 2 ug/L v 5 04 Hg/L
Mg 10 0.8 mg/L Zn 100 5 ug/L
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ES|EN AREA PRIVADA CONTACTO

E C ENAC QUE HACEMOS SECTORES  (QUIERE ACREDITARSE? SOLICITUDES DOCUMENTOS  ACTUALIDAD BUSCADOR DE ACREDITADOS

Entidsd Nacianal de Acreditacicn

ISC-Science, primer productor acreditado de
materiales de referencia de disoluciones
multielementales en aguas limpias

[ Ssuscribete a la newsletter

\
% Ver todas las noticias sobre acreditacion

Ly
N

6 de septiembre ce 2022 | Mercados , in

ENAC ha concedido a Innovative Solutions in Chemistry (ISC-Science) la acreditacion como productor de
materiales de referencia conforme a la norma ISO 17034, convirtiéndose en el primer proveedor de materiales de
referencia en el ambito de analisis quimicos de aguas, en concreto de disoluciones multielementales en aguas
limpias, entre las que se incluyen las aguas destinadas a consumo humano. La ampliacion del alcance de
acreditacion de ISC-Science como productor de materiales de referencia certificados pone al alcance de los
laboratorios una eficaz herramienta, para facilitar la trazabilidad de sus resultados en el andlisis de estos
elementos.

N

. ISC)
\SCIENCE

~—_ INNOVATIVE

ONS IN ¢

150 17034
W N3/ PMRO04

ISC-Science es Productor de Materiales de
Referencia acreditado por ENAC con N° de
acreditacién 3/PMR0O04.
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Estudio de estabilidad long-term y shelf-life

Table B.5 — Stability data for chromium in sail

Time Cr content
monihs myglkg
0 97,76
12 101,23
24 102,14
38 g7.72

Si Ipl < [to,95n-2° S(p)I: Estable

* Pendiente, p: 0,000658
» Desviacién Pendiente, S(p): 0,105233
*  Ordenada en el origen: 99,594

 |p| =0,000658
C t0195,2 = 4,30
* thess. 5= 0,002831

Pendiente insignificante.

O Los problemas de calidad en
los laboratorios se traducen en
una mayor incertidumbre en

sus resultados.
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Anexo B.5. Estudio de estabilidad long-term y shelf-life

Table B.5 — Stability data for chromium in sail

Time Cr content
months myglkg
0 97,76
12 101,23
24 102,14
38 87,72

Proyeccion de estabilidad (X meses)

Pendiente, p: 0,000658
Desviacion Pendiente, S(p): 0,105233
Ordenada en el origen: 99,594

Monitorizacion de la estabilidad

Us =X - S(p)
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