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RESUMEN

TITULO: VALIDACION DE LOS METODOS ANALITICOS FISICOQUIMICOS pH, TURBIEDAD,
CLORUROS Y COLOR DEL AGUA POTABLE DEL LABORATORIO DE CONTROL DE CALIDAD
DE LA EMPRESA AGUAS DE BARRANCABERMEJA S.A. E.S.P.”

AUTOR: DIANA MARCELA MORA DIiAZ**

PALABRAS CLAVE: Validacién, pH, Cloruros, Color, Turbiedad.

DESCRIPCION

El agua es el recurso natural mas importante sobre el planeta tierra, aproximadamente el 70% de la
superficie terrestre esté cubierta de agua, menos del 3% es agua dulce y solo el 1% de agua dulce
es para el sostenimiento del ser humano. El aumento de la industria y los diferentes tipos de
contaminacion han ocasionado un impacto negativo sobre este recurso y han puesto en riesgo las
fuentes de agua dulce como: rios, lagos y arroyos. Por esta razén es de gran importancia controlar
el grado de contaminacién del agua, mediante el establecimiento de parametros fisicoquimicos que
permitan valorar su calidad.

Dentro de los pardmetros para la evaluacion del control de calidad del agua potable, encontramos el
pH, turbiedad, cloruros y color. Estos parametros deben ser valorados y validados por los laboratorios
con el fin de garantizar la calidad de sus resultados, dando cumplimiento a la norma NTC ISO/IEC
17025:2005, “Requerimientos generales para la competencia de los laboratorios de calibracion y
ensayo”.

Se realiz6 la validacion de los métodos de ensayo pH por el método electrométrico, turbiedad por el
método nefelométrico, cloruros por el método argentométrico y color por el método
espectrofotométrico, junto con el estudio estadistico de los resultados obtenidos y el calculo de las
diferentes figuras de mérito como precision, exactitud, limite de deteccién, limite de cuantificacion,
cartas de control e incertidumbre.

* Trabajo de grado
** Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Luz Yolanda Vargas Fiallo. Quimica.
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ABSTRACT

TITLE: VALIDATION OF THE PHYSICOCHEMICAL ANALYTICAL METHODS pH, TURBIDITY,
CHLORIDES AND COLOR OF DRINKING WATER OF THE LABORATORY OF QUALITY
CONTROL OF THE AGUAS DE BARRANCABERMEJA S.A. E.S.P COMPANY"*

AUTHOR: DIANA MARCELA MORA DIAZ**

KEYWORDS: validation, pH, chlorides, Color, turbidity.

DESCRIPTION

Water is the most important natural resource on planet Earth, approximately 70% of the Earth's
surface is covered with water, less than 3% is fresh water and only 1% of freshwater is for the
sustenance of the human being. The rise of the industry and the different types of pollution have
caused a negative impact on this resource and have put at risk the sources of freshwater as: rivers,
lakes and streams. For this reason it is of great importance to control the degree of pollution of the
water, by means of the establishment of physicochemical parameters that allow to assess its quality.

Within the parameters for the evaluation of the quality control of drinking water, we find the pH,
turbidity, chlorides and color. These parameters must be valued and validated by the laboratories in
order to guarantee the quality of their results, complying with the standard NTC ISO/IEC 17025:2005,
"General requirements for the competence of calibration and testing laboratories”.

The validation of the test methods pH was performed by the electrometric method, turbidity by the
nephelometric method, chlorides by the Argentometric method and color by the Spectrophotometric
method, together with the statistical study of the results obtained and the calculation of the different
figures of merit such as precision, accuracy, limit of detection, limit of quantification, letters of control
and uncertainty.

* Degree Work
“*Faculty of Sciences. School of Chemistry. Director: Luz Yolanda Vargas Fiallo. Chemist.
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INTRODUCCION

Si se observa el planeta tierra desde del espacio, se percibe que la gran mayoria de
su color es azul y esto se debe a que aproximadamente el 70% de la superficie
terrestre esta cubierta de agua. Este recurso cada vez se ve mas afectado por las
diferentes actividades humanas que lo ponen en riesgo. Menos del 3% es agua
dulce y el resto es agua salada. Solo el 1% de agua dulce es para usos humanos y
para los ecosistemas debido a que la cantidad restante esta atrapada en glaciares

y campos de nieve.

Este pequefio porcentaje de agua que estd disponible para el uso humano se
encuentra en un peligro constante debido a la contaminacion creciente de este
recurso, la cual se debe a la gran cantidad de residuos como desechos industriales,
productos quimicos, desechos humanos, desechos agricolas (plaguicidas,
fertilizantes) y residuos de estos que son arrojados a los rios, acuiferos y demas
fuentes de agua dulce. La mayoria de estas sustancias vertidas son téxicas y
producen dafios irreversibles en los ecosistemas acuaticos y a los seres vivos que
en ellos se encuentran produciendo enfermedades como célera, hepatitis,

esquistosomiasis en los seres humanos?.

El agua es de suma importancia desde el punto de vista quimico, debido a que no
puede haber vida sin esta sustancia. El agua es el disolvente en el que se originan
las reacciones quimicas de los procesos bioldgicos, ademas es el componente mas

abundante del peso del cuerpo humano. Tanto los procesos biolégicos como sus

1 WATER FACTS AND TRENDS, [en linea] [Consultada el 18 de Mayo de 2016] Disponible en:
http://www.wbcsd.org/home.aspx
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estructuras solo se pueden interpretar y estudiar teniendo en cuenta las propiedades

fisicas y quimicas del agua?.

Es una obligacion de cada pais contar con las normas establecidas para la calidad
del agua. En Colombia la calidad del agua para consumo humano esta regulada por
la resolucién 2115 de 2007 emitida por el Ministerio de la Proteccién Social®. De
igual forma el IDEAM es el responsable de controlar cada uno de los resultados
emitidos por los laboratorios en cuanto a los analisis realizados para el control de la
calidad del agua mediante la norma ISO/IEC 17025: 2005 REQUISITOS
GENERALES PARA LA COMPETENCIA DE LOS LABORATORIOS DE ENSAYO
Y CALIBRACION*.

Una manera de garantizar la calidad de este recurso es midiendo diferentes
variables tanto fisicas, quimicas y bioldgicas. Es por ello que el Laboratorio de
control de calidad de Aguas de Barrancabermeja cuenta con este tipo de
mediciones. Pero ahora por medio de la validacion, el implemento de estudios
estadisticos de los datos obtenidos, el establecimiento de metodologias analiticas
confiables en el laboratorio de distintos parametros como son pH, turbiedad,
cloruros y color del agua potable, quiere garantizar el buen funcionamiento de cada
método, la correcta implementacion y asegurar una mejora continua de cada uno

de los procedimientos®.

2 VOET, D., VOET, J., BIOCHEMISTRY. Segunda edicion, Ed. Médica Panamericana S.A., 2006,
pp. 22-35.

3 MINISTERIO DE LA PROTECCION SOCIAL, MINISTERIO DE AMBIENTE, VIVIENDA Y
DESARROLLO TERRITORIAL. Resolucion 2115. Caracteristicas, instrumentos basicos y
frecuencias del sistema de control y vigilancia para la calidad del agua para consumo humano, 22
de Junio de 2007

4 MINISTERIO DE LA PROTECCION SOCIAL, MINISTERIO DE AMBIENTE, VIVIENDA Y
DESARROLLO TERRITORIAL. Resolucion 2115. Caracteristicas, instrumentos basicos y
frecuencias del sistema de control y vigilancia para la calidad del agua para consumo humano, 22
de Junio de 2007

5 MEQ La revista Quimica Util, 2007. [en linea] Disponible en: [Consultado el 18 de Mayo de 2016]
http://utilidades.gatovolador.net
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1. MARCO TEORICO

1.1 GENERALIDADES DEL AGUA

El agua es la molécula mas abundante de la biosfera, ademas es una de las
sustancias mas importantes de la naturaleza y es indispensable para la existencia
de la vida en nuestro planeta. Su gran importancia se debe a las increibles
propiedades fisicoquimicas que posee y que la diferencian del resto de moléculas

aun de su mismo tamafio®.

El agua es el transporte idéneo donde se llevan a cabo las mas complejas
reacciones bioquimicas que posibilitan el desarrollo de cualquier ser vivo. Sin duda
alguna es el Unico compuesto que se encuentra en los tres estados fisicos de

agregacion de la materia tanto liquido, sélido y gaseoso en nuestro planeta’.

Cada molécula de agua esta formada de dos atomos de hidrogeno y un atomo de
oxigeno los cuales estan unidos fuertemente de la forma H-O-H. La geometria de
esta pequefia molécula es tetraédrica, con un angulo de enlace de 104.5°lo cual le
confiere una elevada polaridad, y gracias a esta propiedad el agua posee una gran

capacidad disolvente principalmente de compuestos iénicos®.

6§ DOMENECH, X., PERAL, J. Quimica ambiental de sistemas terrestres. Ed. Reverté, 2012

7 GALVIN, R. Fisicoquimica y microbiologia de los medios acuéaticos: tratamiento y control de calidad
de aguas. Ed. Ediciones Diaz de Santos, 2006

8 VOET, D., VOET, C., PRATT, W. Fundamentals of biochemistry. Segunda edicion, Ed. Medica
Panamericana S.A., 2006, pp. 22-35
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Figura 1. Angulo de enlace de la molécula del agua

H \__/ H

0
h- 104,5 R

Fuente: DEVLIN, T. Bioquimica libro de texto con aplicaciones clinicas. Cuarta edicion, Ed. Reverté,
2004, pp. 4-10

Como propiedades del agua se puede mencionar que es inodora, incolora e
insipida. Hay una gran variedad de compuestos que se encuentran en el medio
natural del agua los cuales alteran significativamente las propiedades

organolépticas del agua basicamente el color, el sabor y el olor.

El punto de fusion del agua pura es de 0°C y el de ebullicion es de 100° C a presién
atmosférica. Una propiedad muy significativa del agua es que su forma liquida es
mas densa que su forma soélida, es por esto que el hielo flota en la superficie del
agua liquida. El agua cristaliza en el sistema hexagonal conociéndose como hielo o
nieve. Se puede presentar en forma compacta o esponjosa y al congelarse se
expande es decir su volumen aumenta. Otra propiedad importante del agua es que
posee un elevado calor especifico de 4,184 J/g °C es por esto que la temperatura
no tiene cambios significativos al almacenar grandes cantidades de calor. El calor
de fusion tiene un valor de 80 cal/g y el de vaporizacién 540 cal/g los cuales son

también muy elevados®.

9 GALVIN, R. Op. Cit
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La presencia de ciertas sales o gases como el CO2z en concentraciones moderadas
son los responsables del sabor refrescante que posee el agua natural. El olor del
agua se debe a la presencia de ciertos compuestos volatiles disueltos, la gran
mayoria de estos organicos, los cuales se originan a causa de la descomposicion

de la biomasa en ambientes andxicos?O.

Diversas sustancias que se encuentran presentes en el agua pueden alterar su
color. Compuestos organicos como acidos humicos y fulvicos aportan colores desde
el amarillo al negro si se encuentran disueltos en el agua. El color verde se debe a
la presencia de sales de calcio o cobre disueltas y el color amarillo a rojizo a la

presencia de hierro en el agua'l.

El agua es un recurso de gran importancia debido a que la mayoria de las
transformaciones quimicas que suceden en la naturaleza tienen lugar en soluciones
acuosas. El hombre ha encontrado multiples aplicaciones para el agua en su vida

cotidiana entre las cuales se encuentran:

Bebida y preparaciéon de alimentos.

e Industrias: Refrigeracion y procesos varios.

e Riegos agricolas y explotaciones ganaderas.
¢ Navegacion y comercio fluvial y/o maritimo.

e Usos deportivos y ludicos.

e Produccion hidroeléctrica, termoeléctrica, etc.

e Evacuacion de vertidos y residuos variados*?.

10 DOMENECH, X., PERAL, J. Op. Cit.
1 bid.
12 GALVIN, R. Op. Cit.
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1.2 CONTAMINACION DEL AGUA

En el desarrollo de la vida en nuestro planeta el agua es uno de los recursos mas
indispensables. Debido al aumento de la poblacion mundial el agua de consumo ha
ido escaseando y su disponibilidad es aun menor. Menos del 0.5% del agua que se
encuentra en la biosfera es agua dulce, la cual estad concentrada en lagunas, rios y

lagos.

Gran parte de los residuos provocados por la actividad humana en centros
industriales y urbanos son arrojados a estas aguas superficiales las cuales estan
siendo contaminadas. Esta gran problematica afecta la disponibilidad del agua
potable las cual es cada dia menor y por lo tanto se tiene que recurrir a distintos y
a veces costosos tratamientos, primero para extraer los distintos contaminantes y

segundo evitar un deterioro en el ecosistema.

20



Figura 2. Diferentes contaminantes vertidos a mares y rios

Fuente: MILIARIUM, Ingenieria civil y medio ambiente. Contaminacion de las aguas. [en linea]

[Consultado el 1 de Junio de 2016] Disponible en: http://www.miliarium.com/

Un canal de transporte de estos residuos son los rios y torrentes que se dirigen
hacia el mar, el cual se ha convertido en el lugar disponible que usan la mayoria de

personas para deshacerse de los residuos en general (ver figura 2).

El mar tiene una alta capacidad auto depuradora la cual tiene un limite y si es
sobrepasado se provocarian problemas muy graves. Se debe tener en cuenta que
el mar es una fuente practicamente inagotable de riquezas minerales y orgénicas.
Uno de los graves problemas es que el exceso de dichos contaminantes produce

21



cambios en los ecosistemas, por ejemplo, se producen desequilibrios en el pH del
medio acuatico (medios muy alcalinos o muy &cidos) lo cual afecta directamente a
la integridad de los organismos vivos que estan en él y ademas los residuos de los
procesos industriales también poseen un efecto negativo sobre los ecosistemas

acuaticos?s.

1.3 AGUA POTABLE

En la actualidad el agua potable es uno de los recursos mas limitados cuyo consumo
ha aumentado notablemente. Se conoce al agua potable como agua tratada la cual
ha sufrido algunos cambios tanto en sus propiedades quimicas, bioldgicas y fisicas

todo con el objetivo de ser utilizada para un uso en especifico.

La calidad del agua potable esta fuertemente ligada al uso que a esta se le vaya a
dar. Un ejemplo claro es la diferencia entre la calidad del agua utilizada en el sector

industrial con la utilizada para el consumo humano.

Es una obligacién de cada pais contar con normas establecidas de calidad del agua
para el abastecimiento publico de agua potable. En Colombia las normas para la
calidad del agua estan reguladas por la resolucion 2115 de 2007 emitida por el
Ministerio de la Proteccion Social. En la siguiente tabla se presentan algunos datos
vigentes en Colombia de calidad del agua de los parametros mas importantes4 .

13 DOMENECH, X. Quimica Ambiental. El impacto ambiental de los residuos. Tercera edicion. Ed.
Miraguano, 1997, pp. 30-40
14 RAMIREZ, C., Calidad del agua: evaluacion y diagndstico. Ed. Ediciones de la U, 2011
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Tabla 1. Calidad del Agua segun Resolucion 2115/2007

Parametro Unidades Norma exigida por Ministerio de la Proteccién Social:
Resolucién 2115/2007
pH U”'dzﬂes de Entre 6,5y 9,0
Turbiedad UNT Menor de 2
Color UPC Menor de 15
Cloruros mg CI/L Menor de 250
Hierro mg Fe/L Menor de 0,30
Aluminio a+
Residual mg APR*/L Menor de 0,20
Sulfatos mg SO4%/L Menor de 250
Cloro Residual mg Clz/L Entre 0,3y 2,0
Dureza Total mg CaCOas/L Admisible hasta 300

Fuente: MINISTERIO DE LA PROTECCION SOCIAL, MINISTERIO DE AMBIENTE, VIVIENDA Y
DESARROLLO TERRITORIAL. Resolucion 2115. Caracteristicas,
frecuencias del sistema de control y vigilancia para la calidad del agua para consumo humano, 22
de Junio de 2007

RAMIREZ, C., Calidad del agua: evaluacién y diagnostico. Ed. Ediciones de la U, 2011

instrumentos basicos y

1.4 CALIDAD DEL AGUA

Cuando se habla de calidad del agua el primer problema que surge es la cantidad
de residuos que son vertidos provenientes principalmente de actividades humanas
y naturales que se interponen en el uso deseable el agua. El abastecimiento de
agua tanto en el ambito industrial como municipal, recreacién (natacion), pesca y

mantenimiento del balance ecoldgico son algunos de los usos principales del agua.

La contaminacion de los diferentes ambientes acuéticos por la probleméatica de
residuos nombrada anteriormente produce dafios en la mayoria de organismos que
viven en estos ambientes y en la salud de los humanos ademas es un obstaculo
para la realizacién de algunas actividades acuaticas como: buceo, canotaje, pesca

entre otras?®.

15 RAMIREZ, C., Op. Cit.
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La calidad de un medio acuatico se define como:

e Una serie de concentraciones, aspectos fisicos y especificaciones de un grupo
de sustancias tanto inorganicas como organicas.

e [Estado y composicion del grupo de especies que se encuentran presentes en el

cuerpo de agua.

La calidad del agua se puede describir si se realiza basicamente de dos formas:
e Utilizando un indice de calidad del agua.
¢ Midiendo variables quimicas (pH, acidez, etc.) fisicas (turbiedad, solidos totales,

etc.) y biolégicas (bioensayos).

Ambas formas son aceptables. Las mediciones que son necesarias realizar se
hacen ya sea en el laboratorio o en alguna zona en especifico. Los datos obtenidos

de estas mediciones deben ser analizados y sus resultados discutidos?®.

1.5 ASEGURAMIENTO DE LA CALIDAD ANALITICA DE DATOS
AMBIENTALESY/

Es de gran importancia el aseguramiento de la calidad analitica en un laboratorio de
analisis ambiental. El objetivo es que tanto los clientes como los organismos de
control puedan estar tranquilos al demostrarles que las evaluaciones se hacen de
una forma transparente y cumpliendo con cada uno de sus requisitos. De igual forma

demostrar que todos los estudios y procedimientos de los analisis se hacen bajo las

16 1bid.

17 MOLINA GUEVERA, SILVIA JULIANA. Estandarizacion de Métodos de Andlisis para la
Determinacion de Nitratos, Nitritos, Compuesto Fenodlicos y Aceites y Grasas utilizados como
Indicadores de Contaminacién en Aguas Naturales y Residuales Industriales. Bucaramanga, 2010.
Trabajo de Grado (Quimica). Universidad Industrial de Santander. Facultad de Ciencias. Escuela de
Quimica
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normas de las autoridades competentes y ademas que son de alta calidad y
confiables.

Garantizar una confiabilidad de esta manera no es facil, se requiere cumplir con una
serie de actividades sistematicas y previamente planificadas como lo expresa la
norma NTC-ISO-IEC 170258, Es por esta razén que los laboratorios deben a través
de la demostracion formal de las figuras analiticas de mérito (Figura 3) validar todos
los métodos que utilicen. El objetivo de esto es llegar a una acreditacion de cada

método que los laboratorios ofrecen?®.

Figura 3. Figuras de mérito en la estandarizacién de metodologias analiticas

[ [ '] .‘r
Intervalo de ‘ ”| Precision Exactitud
linealidad | Sensibilidad

Y L 4 r

Linealidad LDM Repetibilidad MCR
l v 4
- Precisidn Adicién
LCM Intermedia recuperacién

4

Fuente: MOLINA GUEVERA, SILVIA JULIANA. Estandarizacion de Métodos de Analisis para la
Determinacién de Nitratos, Nitritos, Compuesto Fendlicos y Aceites y Grasas utilizados como
Indicadores de Contaminacién en Aguas Naturales y Residuales Industriales. Bucaramanga, 2010.
Trabajo de Grado (Quimica). Universidad Industrial de Santander. Facultad de Ciencias. Escuela de

Quimica

18 INSTITUTO COLOMBIANO DE NORMAS TECNICAS, ICONTEC. Op. Cit.
19 MOLINA GUEVERA, SILVIA JULIANA. Op. Cit.
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1.6 PARAMETROS DE CALIDAD DEL AGUA

Una buena forma de saber que tan contaminada o pura se encuentra el agua es con
la medicion de ciertos parametros. Estos parametros de calidad del agua se

clasifican en quimicos, fisicos y microbioldgicos.

e Parametros Quimicos: (pH, Cloruros, Acidez, etc.)
e Parametros Fisicos: (Turbiedad, Color, Temperatura, etc.)

e Parametros Microbiolégicos: (Coliformes Totales, Coliformes Fecales, etc.)

1.6.1 pH?°. El pH de un agua se debe principalmente al equilibrio existente entre la
actividad vital de los microorganismos acuaticos y el equilibrio carbénico. Hablando
del equilibrio carbdnico tanto la disolucién de diéxido de carbono CO2 en un agua y
la disolucion de carbonatos afectan y alteran de una forma drastica el pH de
cualquier agua. La actividad fotosintética reduce el contenido de CO2y por otra parte
las respiraciones de ciertos organismos producen diéxido de carbono causando un

efecto adverso o contrario al pH del medio acuético.

Otra forma de que se altere el pH de un medio acuatico es por el aporte de ciertos
acidos un ejemplo pueden ser los provenientes de mineralizaciones de la materia
organica que puedan acceder al medio hidrico y acidificarlo o fenédmenos como la
lluvia a&cida. Entre valores de pH de 6,0-8,5 se encuentran las aguas superficiales y

las subterrdneas pueden presentar valores mas bajos.

Los valores de pH en los vertidos de aguas residuales pueden variar mucho; un
ejemplo de esto son las aguas residuales domésticas procedentes del agua potable
las cuales cuentan con pHSs inferiores a la del agua de donde provienen. Por otra

parte, los valores de pH procedentes de los vertidos industriales son diferentes

20 GALVIN, R. Op. Cit.
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porque estos estan ligados a la actividad industrial que los genera: aguas de
industrias de bebidas no alcohdlicas o aguas de minas calcareas exhiben caracter
basico, mientras que aguas de industrias quimicas, industrias metallrgicas y de

mineria exhiben caracter acido.

Los valores de pH del agua potable o agua de consumo muy extremos, provocan
irritaciones de las mucosas y de Organos internos. De la misma forma aguas con
pHs < 7 facilitan procesos de corrosion en la red de distribucion de las aguas. Otro
efecto importante del pH de un agua de consumo es que valores altos estan
directamente asociados a aguas coloreadas la cual contiene olores y sabores no
muy agradables para los consumidores. Se debe tener en cuenta que la Resolucién
2115 de 20072 exige valores de pH para el agua potable o de consumo entre 6,5 -
9,07,

1.6.2 Cloruros?3. El cloruro es uno de los principales aniones inorganicos presentes
tanto en el agua natural como residual. Produce un sabor salado en el agua potable
el cual es variable y depende principalmente de la composiciébn quimica de la
misma. Cuando se presenta un sabor salado detectable en el agua y su contenido
de CI esta alrededor de 250 mg CI/L se debe a que el catién predominante es el
calcio y en aguas que contienen 1000 mg CI/L y no son saladas es porque los

cationes predominantes son el calcio y magnesio respectivamente.

En zonas costeras las concentraciones de cloruro son muy altas debido al paso del
agua de mar a los sistemas de alcantarillado, estas concentraciones se ven
afectadas y pueden ser aun mayores debido a los procesos industriales. La
acumulacion de gran cantidad de cloruros puede provocar dafios tanto en las

conducciones y estructuras metalicas como perjudicar el crecimiento vegetal. [19

21 MINISTERIO DE LA PROTECCION SOCIAL, MINISTERIO DE AMBIENTE, VIVIENDA Y
DESARROLLO TERRITORIAL. Op. Cit.

22 GALVIN, R. Op. Cit.

23 |pjd.
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1.6.3 Color?4, Se puede pensar que el color al estar intimamente ligado a la
turbiedad no podria considerarse como una caracteristica independiente pero no es
asi, debido a que la turbiedad se debe a particulas de gran tamafio mientras que el

color es generado por sustancias suspendidas y disueltas en el agua.

El color del agua se debe principalmente a las sustancias coloreadas que se
encuentran tanto en suspension como disueltas en ella, provocado por descargas
industriales, disolucion de minerales como hierro y magnesio presentes en el
subsuelo y por la descomposicion natural de la materia vegetal de las plantas. El
color esta clasificado como color aparente y color verdadero, el primero es
provocado por el material que se encuentra en suspension mientras el verdadero

se debe al color que permanece en el agua luego de remover la turbiedad.

En el tratamiento de agua el color es de gran importancia debido a que un color no
agradable provocaria rechazo en los consumidores asi no se ocasionen problemas
sanitarios. Es por ello que es un parametro esencial en el control de calidad del
agua. El color es expresado en unidades de color (UPC Unidades de Platino -
Cobalto). Las mediciones de color en el laboratorio se hacen utilizando los

colorimetros?s.

1.6.4 Turbiedad?®. La turbiedad se conoce como la capacidad que tiene el material
en suspension que se encuentra en el agua para obstaculizar el paso de la luz. Hay
variedad de causas que pueden provocar la turbiedad, entre ellas se encuentran; el
desgaste natural de las cuencas el cual aporta sedimentos a los cauces de los rios
y la contaminacion causada por el vertido de residuos industriales y desechos

domésticos.

24 RAMIREZ, C., Op. Cit.
25 |pid.
26 |pjd.
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Hay diferentes razones por lo cual es importante la turbiedad en el tratamiento del

agua, a continuacién, se nombraran las mas relevantes:

Seleccién de los procesos de tratamiento: Procesos como la sedimentacion,
filtracion y coagulacion se operan y disefian teniendo en cuenta el valor de la
turbiedad debido a que es uno de los pardmetros mas importantes para determinar

la calidad del agua.

Filtracién y cloracion del agua: La turbiedad incide en la eficiencia de la filtracion del
agua debido a que una turbiedad alta produce una filtracién mas dificil y costosa.
Cuando la turbiedad es alta se requieren dosis mayores de cloro para desinfectar el
agua porque debido a que los microorganismos se esconden en las particulas de

turbiedad es mucho mas dificil su eliminacion.
Estética: La presencia de turbiedad en el agua potable trae rechazo por parte de los
consumidores. En la industria como en la fabricacién de textiles y alimentos se

necesita de agua libre de turbiedad.

La turbiedad se mide en unidades nefelométricas de turbiedad?’.

27 1bid.
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2. VALIDACION DE METODOS

La validacion de un método es la confirmacion por medio de evidencias de que éste
cuenta con las capacidades fundamentales para las aplicaciones requeridas. Lo que
se espera es corroborar que el método es el indicado para los fines previstos con
ayuda del fundamento estadistico’®. De una u otra manera esta implicita la
necesidad de analizar y evaluar el desempefio del método. Es de suma importancia
estudiar la integridad del método, desde los equipos que se usan hasta los

parametros determinados que se utilizan para medir su desempefio?®.

La validacion segun la norma NTC-ISO/IEC 17025:2005 es la confirmacion a través
del examen y aporte de evidencias objetivas de los requisitos generales en la

realizacién de ensayos, calibraciones, muestreo entre otros°.

La validacién es de gran importancia porque le asegura al cliente que los datos de
cada andlisis poseen resultados confiables. El alcance de la validacion depende
tanto de la naturaleza de los cambios realizados, la aplicacion y las circunstancias

en gque los métodos se van a realizar. 3!

28 DUFFAU, B., ROJAS, F., GUERRERO, |., ROA, L., RODRIGUEZ, L., SOTO, M., AGUILERA, M.
y SANDOVAL, S. Validacion de métodos y determinacion de la incertidumbre de la medicién:
“Aspectos generales sobre la validacion de métodos”. Instituto de salud publica de chile, 2010

29 GUIA EURACHEM RELACIONADOS, T. Métodos y Temas Relacionados. A laboratory guide for
the validation of methods and related topics. 200

30 INSTITUTO COLOMBIANO DE NORMAS TECNICAS, ICONTEC. Op. Cit.

31 GUIA EURACHEM RELACIONADOS, T. Op. Cit.
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2.1 PRINCIPALES PARAMETROS DE CALIDAD O FIGURAS DE MERITO

Hace referencia principalmente a los parametros de calidad los cuales se derivan
del proceso de validacion y ayudan en la identificacion del método. A continuacion,

se describen los parametros mas importantes32,

Limite de Deteccion (LD): Se conoce como la minima cantidad de analito que se
encuentra en la muestra la cual se puede detectar, aunque no necesariamente

cuantificar bajo las condiciones experimentales establecidas.

Limite de Cuantificacion (LQ): Se conoce como la minima cantidad de analito que
se encuentra en la muestra la cual se puede cuantificar bajo las condiciones
experimentales establecidas. Para los compuestos que se encuentran en baja
concentracion en la matriz de una muestra éste limite es una caracteristica de sus
valoraciones cuantitativas.

e Exactitud: Se conoce como el grado de proximidad entre un valor que es
aceptado como verdadero o de referencia y el valor que se ha encontrado
experimentalmente.

e Precision: Se conoce como el grado de concordancia entre una seria de medidas
que se efectlan repetitivamente a partir de una misma muestra homogénea bajo
las condiciones establecidas®:.

* Carta de control: Es una herramienta estadistica que permite llevar un registro
diario del procedimiento, con el objetivo de verificar que el método cumple con

los requisitos establecidos3*.

32 ASOCIACION ESPANOLA DE FARMACEUTICOS DE LA INDUSTRIA. Validacion de Métodos
Analiticos. —-Monografia. Comisién de normas de buena fabricacion y control de calidad. 2001

33 |bid.

34 ARDILA, J. Validacion interna de los métodos analiticos para la cuantificacién de hierro total, hierro
no hemo e implementacién del método para la determinacién de hierro hemo en alimentos.
Universidad Industrial de Santander. Bucaramanga, 2009
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2.2 INCERTIDUMBRE

Es un parametro que esta fuertemente ligado al resultado de una medida, el cual
caracteriza la dispersion de los valores que podrian justamente ser atribuidos al
mensurado. Cuando un método es validado se requiere tener en cuenta las posibles
fuentes de incertidumbre de un resultado. Al conocer la incertidumbre se obtiene un

aumento de la confiabilidad en la validez del resultado de una medicion.

A continuacién, se nombran algunas posibles fuentes o componentes de la
incertidumbre:

e Muestreo

e Condiciones de almacenamiento

e Efectos instrumentales

e Pureza de reactivos

e Condiciones de medida

Efectos de la muestra (tipo de matriz, entre otras) 3°

35 GUIA EURACHEM RELACIONADOS, T. Op. Cit.
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3. METODOLOGIA

3.1 REACTIVOS

Los reactivos utilizados para la estandarizacion, fueron suministrados por el

Laboratorio de control de calidad de Aguas de Barrancabermeja.

e Soluciones Buffer para pH 4.00, 7.00 y 9.00
e Solucion estandar de control Buffer pH 6.00
e Cromato de Potasio (K2CrOs)

¢ Nitrato de Plata (AgNO3)

e Cloruro de Sodio (NaCl)

e Patron de color Platino-Cobalto de 500 UPC
e Estandar de turbiedad de 800 NTU

3.2 ESTANDARIZACION DE PARAMETROS

3.2.1 pH. Para la determinacion del pH en muestras se aplicé el procedimiento
técnico de ensayo del Laboratorio de Control de Calidad LCC-RT-PTE 17
Determinacién del Valor de pH en Muestras de Agua basado en el Method 4500 H*
B, “Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater”, American
Public Health Association, Washington, DC, 22th. El intervalo de aplicacién del
procedimiento es el definido en el manual de operacion del equipo (0 a 14 unidades
de pH en matriz de agua). Los reactivos y materiales utilizados son los especificados

en éste procedimiento. No se realizaron modificaciones.

Las especificaciones de los equipos utilizados son las siguientes:

33



Medidor de pH marca HACH SENSION pH 31: En la carpeta Hoja de Vida de
Equipos se encuentra la ficha técnica del equipo junto con sus certificados de

calibracion y manual de operacion.

Figura 4. Medidor de pH

Fuente: LATAM Medidores de Escritorio Sension. [en linea] Disponible en:

https://latam.hach.com

Descripcidon de las muestras utilizadas en la estandarizacioén:

% Muestras Naturales M1, M2 y M3: Las muestras naturales utilizadas durante la
estandarizacion fueron las siguientes:

e Muestra M1: Sedimentada, volumen recolectado de muestra, 1000 ml.

e Muestra M2: Tratada, volumen recolectado de muestra, 1000 ml.

e Muestra M3: Sedimentada mas Cal, volumen recolectado de muestra, 1000 ml.

Patrones suministrados por el Laboratorio

e Estandar E1: Solucion Buffer marca Mol-Labs, de pH = 4
e Estandar E2: Solucion Buffer marca Mol-Labs, de pH=7
e Estandar E3: Solucién Buffer marca Mol-Labs, de pH =9

e Estandar E4: Solucién Buffer marca Mol-Labs, de pH =6
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Para la medicion de las muestras se sigui6 el siguiente procedimiento:

e Lavar el electrodo con agua destilada.

e Calibrar el pH-metro con los patrones certificados.

e Introducir el pH-metro dentro de la muestra y tomar el valor registrado por el

equipo.

Las muestras y estandares de trabajo se analizaron diariamente por un periodo de
diez dias, cada una se estudié con un numero de réplicas igual a 2, para un total de
140 datos.

3.2.2 Turbiedad. Para la determinacion de la turbiedad en muestras de agua se
aplicé el procedimiento técnico de ensayo LCC-RT-PTE 13 Determinacion de la
Turbiedad en Muestras de Agua basado en el Method 2130 B, “Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater”, American Public Health Association,
Washington, DC, 22th. El intervalo de aplicacion del procedimiento es el definido en
el manual de operacion del equipo (0 a 4000 NTU) los reactivos y materiales
utilizados son los especificados en éste procedimiento. No se realizaron

modificaciones.
Las especificaciones de los equipos utilizados son las siguientes:
Turbidimetro 2100N marca HACH: En la carpeta Hoja de Vida de Equipos se

encuentra la ficha técnica del equipo junto con sus certificados de calibracion y

manual de operacion.
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Figura 5. Turbidimetro 2100N

Fuente: LATAM Medidores de Escritorio Sension. [en linea] Disponible en:

https://latam.hach.com

Descripciéon de las muestras utilizadas en la estandarizacion

% Muestras Naturales M1, M2 y M3: Las muestras utilizadas durante la
estandarizacion fueron las siguientes:

e Muestra M1: Tratada, volumen recolectado de muestra, 1000 ml.

e Muestra M2: Tratada, con suficiente material en suspension, volumen total de
muestra 1000 ml.

e Muestra M3: Cruda 1, con suficiente material en suspension, volumen total de

muestra 1000 ml.

« Patrones preparados por el Laboratorio

e Estandar E1: Estandar de Formazina, de turbiedad 2 NTU, éste estandar fue
realizado en el laboratorio a partir de un estandar de turbiedad de 800 NTU. En
el anexo A esta especificado su procedimiento.

e Estandar E2: Estandar de Formazina, de turbiedad 10 NTU, éste estandar fue
realizado en el laboratorio a partir de un estandar de turbiedad de 800 NTU. En

el anexo A esta especificado su procedimiento.
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e Estandar E3: Estandar de Formazina, de turbiedad 80 NTU, éste estandar fue
realizado en el laboratorio a partir de un estandar de turbiedad de 800 NTU. En
el anexo A esta especificado su procedimiento.

e Estandar E4: Estandar de Formazina, de turbiedad 200 NTU, éste estandar fue
realizado en el laboratorio a partir de un estandar de turbiedad de 800 NTU. En

el anexo A esté especificado su procedimiento.

Para la medicion de las muestras se siguio el siguiente procedimiento:
e Calibrar el Turbidimetro.

¢ Introducir la muestra al Turbidimetro y tomar el valor registrado por el equipo.

Las muestras y estandares de trabajo se analizaron diariamente por un periodo de
siete dias, cada una se estudié con un namero de réplicas igual a 2, para un total
de 98 datos.

3.2.3 Cloruros. Para la determinacion de cloruros en muestras de agua se aplicé el
procedimiento técnico de ensayo del Laboratorio de Control de Calidad LCC-RT-
PTE 07 Determinacion de Cloruros en Muestras de Agua basado en el Method 4500
ClI” B del “Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater”,
American Public Health Association, Washington, DC, 22th, los reactivos y
materiales utilizados son los especificados en éste procedimiento, no se realizaron

modificaciones.

Descripcidon de las muestras utilizadas en la estandarizacion

% Muestras naturales M1, M2 y M3: Las muestras naturales utilizadas durante la
estandarizacion fueron las siguientes:

e Muestra M1: Tratada, volumen recolectado de muestra, 1000 ml.

e Muestra M2: Muestra especial preparada, en el anexo B esta su procedimiento

de preparacion, volumen de muestra, 1000 ml.
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Muestra M3: Muestra especial preparada, en el anexo B esta su procedimiento

de preparacion, volumen de muestra, 1000 ml.

Patrones Preparados por el Laboratorio

Titulante: Nitrato de plata (AgNOs) en el anexo B esta su procedimiento de
preparacion.

Patrén de NaCl en el anexo B esta su procedimiento de preparacion.

Estandar E1: Estandar de 20 mg CI/L preparado en el laboratorio a partir de un
patrén de 500 mg CI/L, en el anexo C esta especificado su procedimiento de
obtencion.

Estandar E2: Estandar de 100 mg CI/L preparado en el laboratorio a partir de
un patrén de 500 mg CI/L, en el anexo C esta especificado su procedimiento de
obtencion.

Estandar E3: Estandar de 300 mg CI/L preparado en el laboratorio a partir de
un patrén de 500 mg CI/L, en el anexo C esta especificado su procedimiento de

obtencion.

« Muestras adicionadas:

La muestra adicionada fue preparada a partir de la muestra M1 y del patron principal

de 500 mg CI/L en el anexo D se especifica su procedimiento.

El procedimiento de las mediciones de este método se especifica en el anexo E.

Las muestras y estandares de trabajo se analizaron diariamente por un periodo de

seis dias, cada una se estudio con un numero de réplicas igual a 2, para un total de
84 datos.

3.2.4 Color. Para la determinacion de color en muestras de agua se aplico el

procedimiento técnico de ensayo LCC-RT-PTE 05 Determinacion de Color en
Muestras de Agua basado en el Method 2120 A, “Standard Methods for the
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Examination of Water and Wastewater”, American Public Health Association,
Washington, DC, 22th, el intervalo de aplicacion del procedimiento es el definido en
el manual de operacion del equipo, los reactivos y materiales utilizados son los

especificados en éste procedimiento, no se realizaron modificaciones.

Las especificaciones de los equipos utilizados son las siguientes:
ESPECTROFOTOMETRO DR 2800: En la carpeta Hoja de Vida de Equipos se
encuentra la ficha técnica del equipo junto con sus certificados de calibracién y

manual de operacion.

Figura 6. Espectrofotémetro

Fuente: LATAM Medidores de Escritorio Sension. [en linea] Disponible en:

https://latam.hach.com

Descripciéon de las muestras utilizadas en la estandarizacion

« Muestras naturales M1, M2 y M3: Las muestras naturales utilizadas durante la
estandarizacion fueron las siguientes:

e Muestra M1: Tratada, volumen recolectado de muestra, 1000 ml.

e Muestra M2: Sedimentada y cruda 1, volumen total de muestra, 1000 ml.

e Muestra M2: Cruda 1 diluida, volumen total de muestra, 1000 ml.
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« Patrones Preparados por el Laboratorio

e Estandar E1: Patron de color de 20 UPC preparado en el Laboratorio a partir de
un patron de referencia de 500 UPC, en el anexo G estad especificado su
procedimiento de obtencidn.

e Estandar E2: Patron de color de 200 UPC preparado en el Laboratorio a partir
de un patron de referencia de 500 UPC, en el anexo G esta especificado su
procedimiento de obtencidn.

e Estandar E3: Patron de referencia de 500 UPC, LOTE HC68239846, Marca
MERCK.

e Estandar E4: Patrén de color de 150 UPC preparado en el Laboratorio a partir
de un patron de referencia de 500 UPC, en el anexo G esta especificado su

procedimiento de obtencidn.

Para la medicién de las muestras se siguio el siguiente procedimiento:
e Calibrar el Espectrofotometro.
e Introducir la muestra al Espectrofotometro en el método de color y tomar el valor

registrado por el equipo.

Las muestras y estandares de trabajo se analizaron diariamente por un periodo de
siete dias, cada una se estudié con un namero de réplicas igual a 2, para un total
de 98 datos.

3.2.5 Tratamiento Estadistico. En el momento en que se obtienen los datos, es
necesario realizar un tratamiento estadistico que permita obtener informacién de
cada método, por lo cual se deben tener en cuenta ciertos parametros que sirven
como criterios de confianza del método analitico. Este estudio estadistico permite al

laboratorio ofrecer resultados analiticos de calidad y con un alto grado de confianza.
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3.2.5.1 Coeficiente de Variacion. El coeficiente de variacion es una medida de la
dispersion o variabilidad altamente utilizada, también conocida como la desviacion

estandar relativa (DER), definido por:
Coeficiente de variacién (CV) = Desviacion estandar relativa (DER)= % x 10036

Dénde: s: Desviacion estandar

X: Promedio

Las unidades del CV son porcentuales, y es un claro ejemplo de un error relativo,
es decir una estimacion del error dividido en una estimacion del valor absoluto de la
cantidad medida. Estos errores se utilizan con frecuencia al compararse las

precisiones de los resultados que tienen diferentes unidades o magnitudes®’.

3.2.5.2 Limite de Deteccion y Limite de Cuantificacion. Cuando se realizan
mediciones a concentraciones bajas, existen dos conceptos muy importantes que
se deben tener en cuenta. Estos términos se definen a partir de la cantidad mas
pequefia detectable por encima del ruido de un procedimiento y dentro de un limite

de aceptacion.

e Limite de deteccion del método (LDM): Es la concentracion de analito que al
procesarse a través del método completo proporciona una sefal en el
instrumento con una probabilidad altamente significativa de ser diferente del
blanco o ruido de fondo32.

Limite de deteccion (LDM): y,,; + 3*s,

Donde: y,;= Concentracion correspondiente a la sefial del blanco.

3% INSTITUTO DE HIDROLOGIA, METEOROLOGIA Y ESTUDIOS AMBIENTALES IDEAM.
Protocolo-estandarizacion de métodos analiticos

37 |bid.

38 GUIA EURACHEM RELACIONADOS, T. Op. Cit.
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so =Desviacion estandar de los blancos.
e Limite de cuantificacion del método (LQD): Es la concentracion minima de
analito que puede ser determinada con desempefio aceptable, la cual se puede

cuantificar con precision y exactitud de manera confiable y reproducible®.

Limite de cuantificacion (LQD): y;,; + 10*s,

Donde: y,;= Concentracion correspondiente a la sefial del blanco.

so =Desviacién estandar de los blancos.

3.2.5.3 Precision. Indica qué tan cerca estan los resultados entre si, es el grado de
concordancia entre los resultados para réplicas de una misma muestra, al aplicarse
el mismo procedimiento experimental bajo condiciones especificas. Se puede
expresar mediante pardmetros estadisticos como la desviacion estandar (o

desviacién estandar relativa) y el coeficiente de variacion (CV) .

3.2.5.4 Exactitud. Es el grado de cercania o aproximacion entre el valor
experimental obtenido y el valor real o de referencia, normalmente en la validacion
de métodos se trata de analizar la exactitud de los resultados al evaluar tanto los
efectos sistematicos como aleatorios sobre cada uno de los resultados
individualmente. La exactitud se puede estudiar mediante dos componentes la
veracidad y la precision. La veracidad es una medicién que mide la proximidad de
la media de un valor infinito de resultados producidos por el método a un valor de
referencia, como es imposible realizar un infinito nimero de mediciones, la
veracidad se expresa cuantitativamente en términos de sesgo. El sesgo se basa en

la comparacién de la media de los resultados con un valor de referencia®!.

%9 |bid.
40 Ibid.
4% Ibid.
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El sesgo se expresa en términos absolutos de la siguiente forma:
b :lf - xrefl

Donde:
(x) = Valor promedio obtenido

( xref) =Valor tedrico
También se puede expresar en términos de porcentaje de la siguiente forma:

b(%)zf‘x—xrf"fxloo

De igual forma se puede expresar en términos de % Recuperacién de la siguiente

forma:

R(%)z%xloo

3.2.5.5 Cartas de Control. Una carta de control se puede definir como un método
gréafico para valorar si un proceso esta o no en un estado de control estadistico. Este

grafico nos advierte si una medida se aparta rapidamente del valor esperado??.

La carta de control esta conformada como muestra la Grafica 1, una linea central
(la cual hace referencia al promedio de los datos obtenidos) y cuatro lineas limites
divididas de la siguiente manera; dos por encimay dos por debajo de la linea central,
estos limites indican el funcionamiento satisfactorio o no de un proceso
determinado. Un par de lineas se conocen como limite de control superior (L.C.S) y
limite de control inferior (L.C.1) y el otro par, limite de aviso superior (L.A.S) y limite

de aviso inferior (L.A.l), se calculan de la siguiente manera“3:

42 HARRIS, D.C, Analisis Quimico Cuantitativo 22 Edicion. Ed. Reverté S.A, 2001, pp. 81-82
43 |bid.
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Limite de control superior (L.C.S) = X,.om + 3*s; 99.7% confianza

Limite de control inferior (L.C.I) = Xj.om - 3*s; 99.7% confianza

Limite de aviso superior (L.A.S) = X,,,.om *+ 2*S; 95% confianza

Limite de aviso inferior (L.A.l) = Xj,.om - 2*s; 95% confianza

Figura 7. Carta de control tipica y su relacién con la distribuciéon de sus

intervalos de confianza.

1 L.C.5
_ 425 EI’ ; . . R
+1s m
E 5
N Linea Central
'13 f LAl
-25 g LC.I
_33 .............................................................................
Tiempo

3.2.5.6 Incertidumbre. La estimacion de la incertidumbre de la medicion se realiza
a partir de la informacion obtenida durante el proceso de confirmacion del método
de ensayo en el laboratorio. La metodologia se fundamenta en la estimacion global
del aporte de las fuentes aleatorias y de las fuentes sistematicas a la incertidumbre
total. La cuantificacion de los aportes globales se realiza a través de la mejor
estimacion de toda la precision entre ensayos (Estudio de precision, que involucra
las fuentes aleatorias) y de todo el sesgo del método (Estudio de veracidad y
verificacion de la trazabilidad, que involucra las fuentes sistematicas). Una fuente

de incertidumbre se considera de origen “sistematica” (error sistemético) si el error
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es fijo en el contexto experimental y “aleatoria” en caso contrario, es decir el error

no es fijo en el contexto experimental*.

El estudio de precision se realiza analizando varias muestras rutinarias con diferente
valor o concentracién del analito y la contribucién de las fuentes aleatorias se calcula
a través de la siguiente formula (Desviacion estandar relativa agrupada) 4°:

((DER)? * (0, — 1)) + ((DER;)? * (n, — 1)) + -+ (DER)? * (n; — 1))
(- D+ - D+ (g~ 1)

DER; =

Donde:
DERi = Desviacion estandar relativa de los resultados de la
muestra i
ni = NUmero de resultados de la muestra i
DER =S/ Xp
S = Desviacion estandar de los resultados de la muestra i

Xp = Promedio de los resultados de la muestra i

El estudio de veracidad y verificacion de la trazabilidad o estudio de sesgo se realiza
utilizando los valores de recuperacion calculados con los resultados de los ensayos
realizados sobre materiales de referencia certificados, materiales de referencia o
matrices fortificadas. La contribucion de las fuentes sistematicas se calcula a través

de las siguientes acciones?®:

44 EURACHEM/CITAC Guide, Third Edition. Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement. Pp.
26

45 |bid.

46 EUROPEAN FEDERATION OF NATIONAL Associations of Measurement, Testing and Analytical
Laboratories - Eurolab Technical Report No. 1/2007 March 2007. Measurement uncertainty revisited:
Alternative approaches to uncertainty evaluation, numerals, 1.1.2, 1.1.4 B
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a) Si se utilizan matrices fortificadas:

- Calcular el valor promedio de las recuperaciones Rp sin ser expresadas como
porcentaje y la desviacion estandar Srp de estos valores.

- Calcular la incertidumbre estandar en la recuperacion promedio U (Rp) asi (Error

estandar de la media):

U (Rp) = Srp/ (N)¥? en donde n es el nimero de andlisis de recuperacion realizados

- Determinar si la recuperacion Rp es o no significativamente diferente de 1. Para
esto se compara el t de student (tcrit) para n-1 grados de libertad (n es el nUmero
de mediciones realizadas) y un nivel de confianza aproximado del 95% con el
valor del texp calculado de la siguiente manera®’:
texp= 11-Rpl/U (Rp).

Si texp es menor que tcrit, R involucra la incertidumbre U (Rp) y no es

significativamente diferente de 1, por lo tanto no se aplican factores de correccion.

Si texp es mayor que tcrit, el recobro es significativamente diferente de 1 y la
incertidumbre en la recuperacion debe ser incrementada para considerar la cantidad
del recuperado que no ha sido corregida. El incremento en la incertidumbre se

calcula de la siguiente manera“:

U (Rp) = /(U (Rp) + (11 — Rpl/t)?

Siendo t, el valor del “t de Student de tablas (tcrit)” utilizado en la prueba estadistica
de significancia empleada para determinar si el valor promedio de la recuperacién

Rp es o no significativamente diferente de 1 (Prueba de trazabilidad quimica).

47 Ibid.
48 |bid.
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b) Si se utilizan materiales de referencia:
- Calcular el valor promedio de las recuperaciones Rp sin ser expresadas como

porcentaje:

n

R =LRL donde R; =
P n ’ ' Xref

Xiobs

En donde:

Xiobs = i-ésimo resultado experimental obtenido para el material de referencia..
Xret = Concentracion del material de referencia.

n = NUmero de valores de recuperacién utilizados.

- Calcular la desviacion estandar Srp de los valores de recuperacion R;.
- Calcular la incertidumbre estandar en la recuperacion promedio U(Rp) asi:

S
URD) ==

En donde n es el nUmero de valores de recuperacién utilizados para calcular el valor

de la desviacion estandar de los valores de recuperacion.

- Si el material de referencia utilizado es “certificado”, calcular la incertidumbre
estandar relativa u(Xref)/Xret, correspondiente a la incertidumbre del valor

certificado del mensurando de interés?®:

uref/K

u(Xref)/Xref= X P
re

49 EURACHEM/CITAC Op. Cit.
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Donde:

Uref = Incertidumbre del valor certificado del mensurando de interés.

K = Factor de cobertura utilizado para calcular la incertidumbre del valor certificado
del mensurando de interés. Cuando no se indique el valor del factor de cobertura,
pero se indique un nivel de confianza del 95%, utilizar 1,96 como el valor de K.

Xret = Valor certificado del mensurando de interés.

- Determinar si el valor de la recuperacion promedio Rp es o no significativamente
diferente de 1. Para esto se compara el t de Student de tablas (tcit) para n-1
grados de libertad (n es el nimero de mediciones realizadas) y un nivel de
confianza aproximado del 95% con el valor del texp calculado de la siguiente

manera>°:

L |1 — Rp|
“P " U(Rp)

Si texp €S menor que tei, Rp involucra la incertidumbre U (Rp) y no es

significativamente diferente de 1, por lo tanto no se aplican factores de correccion.

Si texp €S mayor que tcit, el valor de la recuperacion promedio Rp es
significativamente diferente de 1 y la incertidumbre en la recuperaciéon debe ser
incrementada para considerar la cantidad del recuperado que no ha sido corregida.

El incremento en la incertidumbre se calcula de la siguiente manera:

11— Rpl\*
t

URD) corr = \/(U(Rp))z + <

50 |bid.
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Siendo t, el valor del “t de Student de tablas (tcit)” utilizado en la prueba estadistica
de significancia empleada para determinar si el valor promedio de la recuperacion
Rp es o no significativamente diferente de 1 (Prueba de trazabilidad quimica).

Nota 1: En esta metodologia no se estima el aporte de la “homogeneidad de la
muestra” como fuente global adicional de incertidumbre, porque los efectos de esta
fuente ya se encuentran incluidos en el estudio de precision, ya que dicho estudio
se realiz6 con muestras reales analizadas durante un periodo de tiempo dentro de
la confirmacion, antes de cada ensayo se homogeniz6 la muestra para tratar de

asegurar la representatividad de la alicuota tomada.

Nota 2: Los estudios de precision y sesgo tienen en cuenta la influencia de la
calibracion de los equipos involucrados, por lo tanto, esta fuente de incertidumbre
ya se encuentra cubierta y evaluada. Los estudios de precision se realizaron en el
laboratorio, por lo tanto, cubren la influencia de la temperatura ambiente y la

temperatura de las muestras sobre los resultados.

Nota 3: Cuando se utilizan materiales de referencia certificados en el estudio de
sesgo, se debe involucrar también el calculo de la incertidumbre estandar relativa
correspondiente a la incertidumbre en la concentracidon de los materiales de

referencia certificados®?.

La incertidumbre estdndar combinada se calcula combinando cuadraticamente los
valores de incertidumbre estandar relativa correspondientes al estudio de precision
(Fuentes aleatorias) y al estudio de veracidad o sesgo (Fuentes sistematicas),
cuando el modelo matematico correspondiente a la funcion utilizada para calcular el
mensurando involucre multiplicaciones y divisiones; en el caso de que el modelo

matematico involucre solo sumas o restas, la incertidumbre combinada se calcula

51 EUROPEAN FEDERATION OF NATIONAL Op. Cit.
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combinando cuadraticamente las incertidumbres estandar correspondientes al
estudio de precision (Fuentes aleatorias) y al estudio de veracidad o sesgo (Fuentes
sistematicas). El célculo de la incertidumbre combinada se realiza a través de las

siguientes acciones®?:

- Si se utiliza la recuperacion de materiales de referencia certificados:

2
U(Rp) z Urer/K
Uctotar = \/(DERT)Z + ( Rp ) + ;;ref
DERT = Incertidumbre estandar relativa agrupada, obtenida en la estimacion de la

contribucion de las fuentes aleatorias.
Uref = lincertidumbre del valor certificado del mensurando de interés.

K = Factor de cobertura utilizado para calcular la incertidumbre del valor certificado
del mensurando de interés. Cuando no se indique el valor del factor de cobertura,
pero se indique un nivel de confianza del 95%, utilizar 1,96 como el valor de K.

Xref = Valor certificado del mensurando de interés.

U (Rp) = Incertidumbre estandar en la recuperacién promedio.

Rp = Valor de la recuperacion promedio hallado experimentalmente.

- Si se utiliza la recuperacion de un material de referencia o en matriz fortificada:

U(Rp))z

Uctotal = \j(DERT)Z + ( Rp

52 EURACHEMI/CITAC Op. Cit.
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DERT = Incertidumbre estandar relativa agrupada, obtenida en la estimacion de la
contribucion de las fuentes aleatorias.

U (Rp) = Incertidumbre estandar en la recuperacion promedio.

Rp = Valor de la recuperacién promedio hallado experimentalmente.

La incertidumbre expandida del método se calcula multiplicando la incertidumbre
combinada por el factor de cobertura K = 2, para un nivel de confianza de
aproximadamente 95%. La incertidumbre expandida se requiere para expresar el
intervalo en el cual se espera encontrar una gran fraccion de la distribucion de
valores que razonablemente se podrian atribuir al mensurando y corresponde al
método de ensayo porque no se ha aplicado sobre la medicion. El célculo de la

incertidumbre expandida se realiza a través de la siguiente formula®3:

Unetoao = T K*Uctotar = T 2*Uctota

Teniendo en cuenta que la precision frecuentemente varia significativamente con el
valor del mensurando medido y la matriz de la muestra, el valor estimado de la
incertidumbre debe ser ajustado para permitir que la precisién sea aplicable a un
resultado en particular, por esta razén en la metodologia usada, se estima un valor
para la incertidumbre combinada del método y este se multiplica por el valor del
mensurando medido y por el factor de cobertura, para obtener una estimacion de la
incertidumbre expandida en la medicion. El calculo de la incertidumbre expandida

en la medicion se realiza a través de la siguiente férmula®:

U= 2CxK*xUcotas = £ Cx2xUctotal

Donde C corresponde al valor del mensurando determinado experimentalmente.

53 |bid.

5 DERREGIBUS, M.- FUENTES, J. Acerca de la incertidumbre de medicién en los ensayos quimico
analiticos. Facultades de Ingenieria y Quimica. Universidad de la Republica de Uruguay.
dregibus@fing.edu.uy, jfuentes@bilbo.edu.uy. Pp 18
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El resultado se reporta asi: C + U (unidades), el valor de incertidumbre fue calculado
con un factor de cobertura K= 2 y un nivel de confianza de aproximadamente 95%.
Donde C es corresponde al valor del mensurando determinado experimentalmente

(Resultado del ensayo).
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4. RESULTADOS Y ANALISIS

4.1 VALIDACION DEL METODO DE pH

4.1.1 Demostracion de la capacidad inicial del método. Para esta demostracion
se usaron los estandares EO (pH 2.00) y E3 (pH 9.00).

Tabla 2. Demostracién de la capacidad inicial del método.

Resultados experimentales de las muestras
Limites de control
pH de Coeficiente | Porcentaje de Iniclales
Muest referencia i de variacion | recuperacién

uesira | (Unidades de | P ™Me9° | oV (%) %R (%)

pH) Limite Limite
inferior (%) | superior (%)

2,00 1,98 89,0
2,00 1,99 99,5

(EO) 0,65 96,0 104
2,00 2,00 100,0
2,00 2,01 100,52
9,00 9,01 100,1
9,00 9,02 100,2

(E3) 0,19 99,2 101
9,00 9,03 100,3
8,00 9,05 100,6

Se realizaron por lo menos cuatro ensayos de cada uno de los siguientes

estandares:

1. EO = Valor minimo del rango operacional previsto para la confirmaciéon del
meétodo pH=2,00.

2. E3 = Valor maximo del rango operacional previsto para la confirmacion del
método pH=9,00.
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Con cada uno de los resultados experimentales obtenidos para cada estandar, se

calcularon los siguientes estimadores estadisticos:

— Coeficiente de variacion CV de cada grupo de resultados:

S %100
V=

Xprom

Dénde:
S = Desviacién estandar de los resultados
Xprom = Valor promedio de los resultados

— Porcentaje de recuperacion %R para cada resultado:

%R, = (x" >*100
xref

x; = Resultado individual

xrer = Valor de referencia
Limites de control iniciales para el porcentaje de recuperacion %R de cada estandar:
— Limite de control inferior:

LCI = Xprom — 5,84 %S

— Limite de control superior:

LCS = Xprom + 584 %S
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Donde:

S = Desviacion estandar de los valores de porcentaje de recuperacion

Xprom = Valor promedio de los valores de porcentaje de recuperacion

Segun el Standard Methods Ed 22 seccién 1020B se dan los criterios de aceptacion
para la precision por medio del coeficiente de variacion y el % de recuperacion. Los
cuales son CV <=20% y %R = 70% a 130%.

Por medio de los estdndares EO y E3 quedo demostrada la capacidad inicial para
ejecutar el método. Capacidad que demuestra la competencia para obtener
resultados aceptables para cada analito.

4.1.2 Resultados

Tabla 3. Resultados de las mediciones de pH en muestras y estandares.

MUESTRA  VALORpH DE REFERENCIA  LOTE1 LOTE2 LOTE3 LOTE4 LOTES LOTE & LOTE? LOTES LOTES  LOTE10 I

pH pH pH pH pH pH pH pH pH pH

M1 4,51 4,51 4,52 4,53 4,52 4.5 453 449 4,51 4,52

4,49 4,5 4,52 4,5 4.5 4,52 4,52 4,31 4,52 4,53

M2 6,95 6,94 691 6,91 6,91 6,93 6,94 6,92 6,92 6,94

6,93 6,93 6,93 6,92 6,91 6,94 6,92 6,93 6,94 6,93

M3 8,52 8,55 854 8,53 8,53 853 8,55 8,51 8,55 8,54

8351 E54 835 E52 g5 8353 £33 g32 £.54 852

[E1) 4.00 397 3,98 3,58 397 3,98 3,99 358 3,99 3,98 357

4.00 397 3,95 3,99 3,98 3,99 3597 3,58 3,98 3,99 357

[E2) 7.00 7,03 7,03 703 7,03 705 704 704 7,03 703 704

7.00 7,03 7,05 704 7,03 7,04 7.03 7,04 7,05 7,03 7,05

(E3) 9.00 9,02 5,03 9,03 5,02 9,05 9,03 9,03 9,05 9,02 9,02

9.00 9,04 9,05 9,05 9,03 9,05 9,05 9,01 9,03 9,03 9,01

[E4) 6.00 6,01 6,01 6,02 6,02 6,02 6,02 6,01 6,03 6,03 6,01
6.00 6,02 6,03 6,03 5,01 6,03 6,01 6,02 6,02 6,02 6,01 J

Se realiz6 el analisis de pH a las muestras y estandares de trabajo durante 10 dias,

tomando 2 datos por cada uno obteniéndose los siguientes resultados.
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Tabla 4. Analisis de muestras y patrones de pH

M1 20 0,013 451 449 4,53 1,738 1,339 2,8838
M2 20 0011 5,93 6391 5,95 1628 1891 2,8838
M3 20 0,013 B.53 851 B35 1717 1405 28838
[E1) 20 0,008 3,98 397 3,99 1,258 1,258 21,8838
[E2) 20 0,008 704 703 705 0,874 1622 28838
(E3) 20 0,014 9,03 9,01 9,05 164 1276 28838
(E4) 20 0,008 6,02 6,01 5,03 1151 1272 28838

Las muestras y soluciones fueron analizadas de acuerdo a lo planteado en la
metodologia. Se realiz6 la prueba T para el rechazo de datos atipicos o muy

dispersos de la siguiente forma:

- Organizar los datos de menor a mayor.
- Determinar el valor mas bajo Xpajo ¥ €l mas alto Xaito.

- Calcular el estadistico Thajo asi:

_ Xprom - Xbajo
Tbajo - S

- Calcular el estadistico Tato asi:

_ Xaito — Xprom
Tbajo - S

Donde:
S = Desviacién estandar de los resultados.

Xprom = Valor promedio de los resultados.

56



Tabla 5. Valores criticos para prueba T

Grados de Libertad GL 95% 99%
3 1,1531 1,1546
4 1,4625 1,4925
5 1,6714 1,7489
6 1,8221 1,9442
7 1,9381 2,0973
8 2,0317 2,2208
9 2,1096 2,3231
10 2,1761 2,4097
11 2,2339 2,4843
12 2,285 2,5494
13 2,3305 2,607
14 2,3717 2,6585
15 2,409 2,7049
16 2,4433 2,747
17 2,4748 2,7854
18 2,504 2,2808
19 2,5312 2,8535
20 2,5566 2,8838
25 2,6629 3,0086
30 2,7451 3,1029
40 2,8675 3,2395
50 2,957 3,3366
60 3,0269 3,4111
70 3,0839 3,471

Fuente: INSTITUTO DE HIDROLOGIA, METEOROLOGIA Y ESTUDIOS
AMBIENTALES IDEAM. Protocolo-estandarizacion de métodos analiticos

Como resultado de la prueba T no se rechazaron ninguno de los datos hallados, no
se encontraron datos atipicos, porque tanto Thajo y Talto son menores que el valor

de t para 20 grados de libertad y un nivel de confianza del 99%.

4.1.3 Precisiéon del método. La precision del método se estimé en términos de la

desviacion estandar S; de la reproducibilidad intermedia, en la tabla 6 se muestran

los resultados.
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Tabla 6. Resultados de Precisién del método

Sr Desviacion estandar de la repetibilidad

S; Desviacién estandar de la reproducibilidad intermedia

CVs, Coeficiente de variacion de la reproducibilidad intermedia
MUESTRA Sr 5, CVS, (%)

M1 (Agua sedimentada) 0,012 0,013 0,28

M2 (Agua tratada) 0,011 0,011 0,16

M3 (Agua sedimentada + cal) 0,008 0,013 0,15

(E1) 0,007 0,008 0,20

(E2) 0,008 0,008 0,11

(E3) 0,012 0,014 0,15

(E4) 0,007 0,008 0,14

Precision del método, CV (%) 0,28

La evaluacion de la precision se hizo a través del andlisis de varianza (ANOVA), es
un método que se emplea para comparar resultados obtenidos por distintos
métodos, laboratorios, analistas o por niveles de concentracion, dias, o diferentes

factores, cuando el nimero de medias obtenidas es superior a dos. También permite

separar las contribuciones de uno o mas factores a la varianza global del sistema.

En el caso de realizar medidas replicadas variando uno de los factores, siempre
existen dos fuentes de error, la primera, el error aleatorio de medida, la segunda los

errores debidos al cambio del factor. Mediante el ANOVA se puede controlar el error

introducido por esta segunda fuente, con lo que se habla de ANOVA de un factor®®,

A continuacién, se muestran las formulas utilizadas para el calculo de la precisién

mediante ANOVA.

55 GUIA EURACHEM RELACIONADOS Op. Cit.
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Tabla 7. Férmulas utilizadas para el analisis de datos

Grados de .
Fuente Suma de cuadrados libertad Varianza Fes
Entre K =2 SSE
= T (X —-X K-1 MSE =——
lotes SSE P2 5 (30 ) %1 .. MSE
K _ MSR
Dentro del  ggRr- T S (X _%, ) N—K MSR = SSR
lote k=1j=1 N-K
K -
Total SST=T (x4 - %) N-1 MsT = 35T
kmljmi ) N-1

Fuente: GUIA EURACHEM RELACIONADOS, T. Métodos y Temas Relacionados.

A laboratory guide for the validation of methods and related topics. 2005

Donde:
K = Niveles del factor
X = Variable que se mide
n = Tamafio de la muestra por nivel del factor, repeticiones
N = Numero total de resultados. Es igual a n*K, cuando todos los lotes
tienen el mismo numero de resultados
MSE = Varianza del factor = SZactor

MSR = Varianza de la repetibilidad o error puro = S2%p¢

Se calcula la desviacion estandar de la repetibilidad asi:

Se calcula la contribucion a la variacién total del factor agrupamiento o lotes
(Desviacién estandar total entre grupos) asi:

MSE — MSR
Se = T
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Se calcula la desviacion estandar de la reproducibilidad intermedia asi:

S, = /STZ + 52

De acuerdo al Standard Methods Ed 22 seccion Precision and vias del método de
pH se estipula el valor para la desviacion estandar de la reproducibilidad intermedia,
éste debe ser menor o igual a 0.13, al hacer el estudio de los datos de las muestras
y los estandares se obtuvieron valores menores al valor de referencia por lo cual se

comprueba que el método cumple con este parametro.
4.1.4 Exactitud del método. La exactitud del método se determind en términos del

sesgo, en las siguientes tablas se observan los datos obtenidos para los estandares
E1l, E2y E3.
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Tabla 8. Resultados obtenidos para el estandar E1 pH = 4.00.

ESTUDIOS DE EXACTITUD

EVALUACION CON RESULTADOS INDIVIDUALES

E1

Sasgo del
Reasultados resultado
axparimantales axpearimantal
promeadio por lota promeadio por
7 lota
4,01 3,97 3.97 0,038
4,01 3,97
210 e 3.99 0,024
4,01 3,99
2 e 3,99 0,024
4,01 3,99
4,01 3,97 308 0,034
4,01 3,98
alli i 399 0,024
4,01 3,99
s L e 398 0,029
4,01 3,97
2 Al 3,98 0,029
4,01 3,98
4,01 3,99 3,99 0,024
4,01 3,98
s oot 3,99 0,024
4,01 3,99
4,01 397
4,01 3,97 s e
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Tabla 9. Resultados obtenidos para el estandar E2 pH = 7.00.
ESTUDIOS DE EXACTITUD

EVALUACION CON RESULTADOS INDIVIDUALES

Sesgo dal
Rasultados resultado
axparimeantalas axparimantal
promadio por lote promadio por
i lota

xR L T.03 0,050
6,88 7.03

L ke T, 04 0,060
6,98 7.05

L AR T, 04 0,055
6,98 7,04

L il T.03 0,050
6,98 T7.03

—— —— 7.05 0,065
6,98 ?.04

= T.04 0,055
5,98 703

L itk T, 04 0,060
6,98 704

L it .04 0,060
6,98 7.05

L il T.03 0,050
6,98 T7.03
6,98 7,04

&8 .05 7,05 0,065

Tabla 10. Resultados obtenidos para el estandar E3 pH = 9.00.
ESTUDIOS DE EXACTITUD

EVALUACION CON RESULTADOS INDIVIDUALES

Sesgo dal
Rasultados rasultadao
axparimeantales axparimeantal
prameadio por lote promadio por
i lota

A

L AT 9,03 0,070
8,95 9,04
8,96 9,03 o.04 0,082
5,96 9,05
8.96 9,03 0,04 0,082
8,96 9,05
£ A 9,03 0,058
8.96 9,03
E'gi 3'3: 9,05 0,092
E3 : :
8,96 9,03 o.04 0,084
5,96 9,05
e ik 5,02 0,054
8,96 9.01
8,95 9.05 .04 0,084
8,96 9,03
£ S 9,03 0,089
8,95 9,05
8,96 9,02
e S 5,02 0,059
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Los resultados obtenidos de cada uno de los estandares en términos de sesgo
cumplen el criterio de aceptacion de acuerdo al Standard Methods Ed 22 seccion
Precision and bias del método de pH en el cual se estipula el valor para sesgo de

+ 0,1 unidad de pH, por lo cual se demuestra la exactitud del método.

4.1.5 Carta de Control. La carta de control se determiné utilizando el patrén de pH
=6.00, la cual arrojo los siguientes resultados.

Figura 8. Carta control para Patron de pH=6.

Carta de Control E4 pH=6.00

6,05

6,04 LGS

6,03 * LAS

6.02 PROMEDIO
< 6,01 + * * * * LAl

© LCI

5,99 & MUESTRA

5,98

5,97

1 2 3 4 5 5] ¥ 8 9 10
Dias

La carta de control muestra la distribucion de los datos para el estandar E4. Al
analizar los datos obtenidos se observé que ninguno de ellos sobrepaso los limites
de aceptacién y no se presentan tendencias en los andlisis realizados, lo que indica
gue la metodologia no se encuentra sujeta a errores sistematicos. Por lo cual se

determind que el proceso esta en un estado de control estadistico.
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4.1.6 Incertidumbre. A continuacion, se muestran los datos obtenidos para el
calculo de la incertidumbre del método, las formulas usadas para hallar este

paradmetro se especificaron en la parte de la metodologia numeral 4.2.5.6

Tabla 11. Estimacién de la contribucion de las fuentes aleatorias.

Estimacién de la contribucién de las fuentes aleatorias
Analisis de muestras
Andlisis Na. Resultades muestra M1 | Resultados muestra M2 | Resultadas muestra M3 Unidades

1 4,51 6,95 B.52 unidades de pH
2 449 6,93 g5l unidades de pH
3 4,51 6,94 B55 unidades de pH
4 4,50 6,93 8,54 unidades de pH
5 4,52 6,91 854 unidades de pH
b 4,52 6,93 8,55 unidades de pH
7 4,53 6,91 8,53 unidades de pH
B 4,50 6,92 852 unidades de pH
9 4,52 6,53 853 unidades de pH
10 4,50 6,91 853 unidades de pH
11 4,50 6,53 E.53 unidades de pH
12 4,52 6,94 £.53 unidades de pH
13 4,53 6,94 £.55 unidades de pH
14 4,52 6,92 £.53 unidades de pH
15 449 6,92 g5l unidades de pH
16 4,51 6,93 8,52 unidades de pH
17 451 6,92 8,55 unidades de pH
18 4,52 6,94 8,54 unidades de pH
19 4,52 6,94 B.54 unidades de pH
il 4,53 6,93 g.52 unidades de pH

Promedio, Xp 4,513 6,529 £.532

Desy estandar, s 0013 0,011 0013

DER 0,003 0,002 0,002

Na. de dates, n 0 0 0

DERZ*[n-1) 0,0001 00001 0,000

(1) 19 19 19

sumaDERZ*(n-1) 0,0002

suma(n-1) 57

DERT 00021
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Tabla 12. Estimacién de la contribucion de las fuentes sistemaéticas.

Estimacidn de la contribucidn de las fuentes sistemsiticas
Recuperacicom enm el andlisis de soluciones buffer adguiridas (Trazables a Mist)
Analisis Mo, Recuperacion 1 Recuperacion 2 Recuperacion 3

1 0, SO 1,007 1,007
2 0, oo 1,007 1,040
3 0,993 1.xFF 1,008
4 0,995 1,030 1,010
5 0,993 1,067 1,0:08
L= 0,995 1,0k 1,000
7 0, oo 1,080 7 1,007
8 0,993 1,.x0F7" 1,008
9 0,993 1,030 1,010
14 0,995 1, (e 1,010
11 0,995 1,00k 1,0:{8
1z 0, S0 1,006 1,010
13 0,993 1. (e 1,008
14 0,993 1,8 1,03
15 0,995 1,067 1,010
16 0,993 1,034 1,0:{8
17 0,993 1,007 11,0007
18 0,995 1,006 1,0:08
19 0,90 1, (W 1,007
2 0,99 1,014 1,05

Promedio Rp 1,003

Deswv estiandar SRp 0,00753
Mo, de rsultados n &0
Incertidumbre en la recuperacidn promedio U[{Rp) 0, 003 7

Tabla 13. Incertidumbre combinada de los Buffer certificados.

Soluciones buffer certificadas y trazables a Nist (MRC)

MRC 1 Incertidumbre valor certificado, u 0,01
Valor de referencia, Xref 4,00

Factor de cobertura, K 2

MRC 2 Incertidumbre valor certificado, u 0,01
Valor de referencia, Xref 7,00

Factor de cobertura, K 2

MRC 3 Incertidumbre valor certificado, u 0,01
Valor de referencia, Xref 9,01

Factor de cobertura, K 2

Incertidumbre estdndar relativa MRC 1, u{Xref)fXref 00013
Incertidumbre estandar relativa MRC 2, u(Xref)/Xref 0,00071
Incertidumbre estandar relativa MRC 3, u{Xref]/Xref 0,00055
Incertidumbre combinada MRC's, U{MRC) 00,0015
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Tabla 14. Evaluacion de la Trazabilidad

Evaluacion de la trazabilidad
Factor de recobro significativamente diferente de 17
o (%) 0,05
Mivel de confianza 95%
Grados libertad n-1 59
texp (valor absoluto) 3,2111
terit {valor absoluto) 2,0010

Figura 9. Cuantificacion fuentes de Incertidumbre.

CUANTIFICACION FUENTES DE INCERTIDUMBRE
Método de ensayo pH en aguas - Standard Methods 4500 H*. Edicién 22

INCERTIDUMBRE EXPANDIDA [ | 0,0063
INCERTIDUMBRE COMBINADA D 0,0032
ESTUDIO DE SESGO - INCERTIDUMBRE MRC'S D:I 0.0015
(FUENTES SISTEMATICAS)
ESTUDIO DE SESGO - RECUPERACION D 0,0010
(FUENTES SISTEMATICAS)
ESTUDIO DE PRECISION (FUENTES E 0,0021
ALEATORIAS)
T 1
0,0000 0,0050 0,0100

Los resultados obtenidos para la Incertidumbre del método son los siguientes:

Si texp > tcrit, entonces:

Estudio de precision (Fuentes aleatorias): 0,0021

Estudio de sesgo - Recuperacion (Fuentes sistematicas): 0,0010
Estudio de sesgo - Incertidumbre MRC's (Fuentes sistematicas): 0,0015
Incertidumbre combinada total (Uctotal): 0,0032

Incertidumbre expandida del método (Uexp mét): U = + C x 0,0063
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4.2 VALIDACION DEL METODO DE TURBIEDAD

4.2.1 Demostracion de la capacidad inicial del método. Para esta demostracion
se usaron los estandares E1 (2.00 NTU) y E4 (200 NTU).

Tabla 15. Demostraciéon de la capacidad inicial del método.

Resultados experimentales de las muestras
Limites de control iniciales
Coeficiente | Porcentaje de
Turbiedad de| Turbiedad |4e yarjacién | recuperacion
Muestra referencia medida CV (%) %R (%)
(NTU) (NTU) Limite inferior |Limite superior
(%) (%)
2,00 2,09 104,5
2,00 2,09 104,5
(E1) 0,55 101,6 108
2,00 2,11 105,5
2,00 2,11 105,5
200 215 107.,5
200 216 108,0
(E4) 0,38 105,6 110
200 216 108,0
200 217 108.,5

Segun el Standard Methods Ed 22 seccidén 1020B se dan los criterios de aceptacion
para la precision por medio del coeficiente de variacion y el % de recuperaciéon. Los
cuales son CV <=20% y %R = 70% a 130%.

Por medio de los estdndares E1 y E4 quedo demostrada la capacidad inicial para

ejecutar el método. Capacidad que demuestra la competencia para obtener

resultados aceptables para cada analito.
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4.2.2 Resultados

Tabla 16. Resultados de las mediciones de Turbiedad en muestras y

estandares.

M1 NTU 0,56 0,68 0,63 0,67 062 0,56 0,68
NTU 0,58 0,60 0,68 0,63 0,70 0,62 0,63

M2 NTU 49,9 49,8 49,9 489 49,8 49,9 49,8
NTU 49,9 499 49,8 50,0 19,8 49,9 49,9

M3 NTU 168 166 166 168 167 166 168
NTU 167 167 167 166 167 166 167

[E1) 20 NTU 2,09 2,11 2,11 2,11 2,11 211 211
20 NTU 2,09 2,11 2,11 2,09 2,11 2,11 2,11

(E2) 10,0 NTU 10,4 10,2 10,3 10,2 10,3 10,2 10,3
10,0 NTU 10,3 10,3 10,3 104 10,3 10,2 10,3

E3) 30 NTU 80,6 80,4 80,4 80,6 80,4 30,4 80,6
80 NTU 80,6 80,4 80,3 80,5 80,4 80,4 80,5

|Eq) 200 NTU 215 17 216 216 217 216 216
200 NTU 17 17 216 216 17 216 216

Se realizo el analisis de Turbiedad a las muestras y estandares de trabajo durante

7 dias, tomando 2 datos por cada uno obteniéndose los siguientes resultados.

Tabla 17. Andlisis de muestras y patrones

Muestra No.dedatos Desv.Estindar  Promedio Virminimo Virméximo  Thajo Talto  Terit (39%)
M1 14 0,046 063 056 0,70 1,557 1,494 2,6585
M2 14 0,061 49,87 49,80 50,00 1,169 2,103 2,6585
M3 14 0,770 166,86 166,00 168,00 1,113 1,484 2,6585
E1 14 0,009 2,11 2,09 2,11 1,845 0,503 2,6585
E2 14 0,068 10,24 10,15 10,35 1,305 1,618 2,6585
E3 14 0,101 80,41 80,25 80,55 1629 1,346 2,6585
E4 14 0,611 216,04 214,75 216,75 2,103 1,169 2,6585

Las muestras y soluciones fueron analizadas de acuerdo a lo planteado en la
metodologia. Se realiz6 la prueba T para el rechazo de datos atipicos o muy

dispersos.
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Como resultado de la prueba T no se rechazaron ninguno de los datos hallados, no
se encontraron datos atipicos, porque tanto Tbajo y Talto son menores que el valor

de t para 14 grados de libertad y un nivel de confianza del 99%.

4.2.3 Precision del método. La precision del método se estimé en términos del %
CV, teniendo en cuenta que en el método de referencia no se establecen metas
para la precision de las mediciones que puedan ser utilizadas en la confirmacion del
meétodo, se establece como valor de la meta de precision, la mitad del valor del
coeficiente de variacion establecido para la demostracion inicial de la capacidad
CV=10%.

Tabla 18. Resultados de precisién del método.

RESUMEN DE PRECISION METODO ANALITICO

sr Desviacion estandar de la repetibilidad
5 Desviacion estandar de la reproducibilidad intermedia
CVSs, Coeficiente de variacién de la reproducibilidad intermedia
MUESTRA Sr 5 CVS, (%)
1 0,041 0,046 7,33
M2 0,053 0,062 0,12
M3 0,756 0,772 0,46
E1 0,005 0,009 0,41
EZ2 0,087 0,069 0,67
E3 0,046 0,104 0,13
E4 0,535 0,617 0,29
Precisidn del método, GV (%) 7.3

Al hacer el estudio de los datos de las muestras y los estandares se obtuvieron
valores menores del % CV al valor de la meta inicial trazada de precision, por lo cual

se comprueba que el método cumple con este parametro.
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4.2.4 Exactitud del método. La exactitud del método se determind en términos del
sesgo, en las siguientes tablas se observan los datos obtenidos para los estandares
El, E2, E3y E4.

Tabla 19. Resultados para el estdndar E1, Turbiedad 2,00 NTU

ESTUDIOS DE EXACTITUD

EVALUACION CON RESULTADOS INDIVIDUALES

Valor Turbiedad Resultados Resultados % Recuperacién
de referencia Xref experimentales de experimentales promedio por
NTU Turbiedad NTU promedio por lote lote
2,00 2,09
2.00 209 2,09 104,500
Lo L 2,11 105,500
2,00 2,11
2,00 2,11 2,11 105,500
2,00 2,11
2,00 2,11
- : 2,10 105,000
i 2,00 2,09
o <t 2,11 105,500
2,00 2,11
S i 2,11 105,500
2,00 2,11
2,00 2,1
2.00 2.11 2,11 105,500

Tabla 20. Resultados para el estandar E1, Turbiedad 10,00 NTU

ESTUDIOS DE EXACTITUD

EVALUACION CON RESULTADOS INDIVIDUALES

Valor Turbiedad Resultados Resultados % Recuperacién
de referencia Xref experimentales de experimentales promedio por
NTU Turbiedad NTU promedio por lote lote
X

10,00 10,35
10,00 10.25 10,30 103,00
10,00 10,15
10,00 10.25 10,20 102,00
10,00 10,25
10,00 10,25 10,25 102,50
10,00 10,15

E2 10,00 10,35 10,25 102,50
10,00 10,25
10.00 10.25 10,25 102,50
10,00 10,15
10.00 10.15 10,158 101,50
10,00 10,25
10.00 10.30 10,28 102,75
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Tabla 21. Resultados para el estandar E1, Turbiedad 80,00 NTU

ESTUDIOS DE EXACTITUD

EVALUACION CON RESULTADOS INDIVIDUALES

Valor Turbiedad Resultados Resultados % Recuperacién
de referencia Xref experimentales de experimentales promedio por
NTU Turbiedad NTU promedio por lote lote
b

80,00 80,55

= = 80,55 100,69
80,00 80,55
80,00 80,35

2 . 80,35 100,44
80,00 80,35
80,00 80,35

= = 80,30 100,38
80,00 80,25
80,00 80,55

2 = 80,50 100,63
s 80,00 80,45
80,00 80,35

= = 80,35 100,44
80,00 80,35
80,00 80,35

2 . 80,35 100,44
80,00 80,35
80,00 80,55

80,00 80.45 80,50 100,63

Tabla 22. Resultados para el estandar E1, Turbiedad 200,00 NTU

ESTUDIOS DE EXACTITUD

EVALUACION CON RESULTADOS INDIVIDUALES

Valor Turbiedad Resultados Resultados % Recuperacién
de referencia Xref experimentales de experimentales promedio por
NTU Turbiedad NTU promedio por lote lote
o

UG UL 215,75 107,88
200,00 216,75
U il 216,75 108,38
200,00 216,75
il i 215,75 107,88
200,00 215,75

E4 il h e 215,75 107.88
200,00 215,75
e el 216,75 108,38
200,00 216,75
s S 215,75 107,88
200,00 215,75
200,00 215,75
200,00 215,75 215,75 107,88
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Considerando que no se dispone de informacion relacionada con una meta de
exactitud para la confirmacion del método, se determiné utilizar como meta, el valor
correspondiente a la mitad del valor del porcentaje de recuperacién (por encima de
100%) establecido para la demostracion inicial de la capacidad (% R< 115). Los
datos obtenidos de cada uno de los estandares en términos de % R cumplen la meta

de este pardmetro, todos los valores estan por debajo del limite establecido.

4.2.5 Carta de control. La carta de control se determiné utilizando el estandar E3

de Turbiedad 80,00 NTU, la cual arrojo los siguientes resultados.

Figura 10. Carta control del estandar E3 80 NTU.

Carta de Control E3 = 80 NTU

80,8
80,7 LCS
80,6 * LAS
E 80,5 ¢ * PROMEDIO
= 80,4
E 80,3 +* LAI
< :g’i LCI
= € MUESTRA
a0
79,9
79,8
1 2 3 4 5 6 7
Dias

La carta de control muestra la distribucion de los datos para el estandar E3. Al
analizar los datos obtenidos se observo que ninguno de ellos sobrepaso los limites
de aceptacion y no se presentan tendencias en los analisis realizados, lo que indica
gue la metodologia no se encuentra sujeta a errores sistematicos. Por lo cual se

determind que el proceso esta en un estado de control estadistico.
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4.2.6 Incertidumbre. A continuacion, se muestran los datos obtenidos para el
calculo de la incertidumbre del método, las formulas usadas para hallar este

paradmetro se especificaron en la parte de la metodologia numeral 4.2.5.6.

Tabla 23. Estimacién de la contribucion de las fuentes aleatorias.

Estimacion de |a contribucion de las fuentes aleatorias
Anilisis de muestras
Andlisis No. Resultados muestra M1 | Resultados muestra M2 | Resultados muestra M3 Unidades

1 0,56 4530 168,00 NTU
1 0,58 45,50 167,00 NTU
3 0,68 45,80 166,00 NTU
4 0,60 45,50 167,00 NTU
5 0,63 4530 166,00 NTU
6 0,68 45,80 167,00 NTU
1 0,67 45,50 168,00 NTU
B 0,63 50,00 166,00 NTU
g 0,62 45,80 167,00 NTU
10 0,70 45,80 167,00 NTU
11 0,56 45,50 166,00 NTU
12 0,62 45,50 166,00 NTU
13 0,68 45,80 168,00 NTU
14 0,63 45,50 167,00 NTU

Promedio, Xp 0,631 45,871 166,857

Desv estandar, s 0,046 0,061 0,770

DER 0,073 0,001 0,005

No. de datas, n 14 14 14

DER2*(n-1) 0,0687 0,0000 0,0003

() 13 1 13

sumaDERZ*(n-1) 0,0689

sumaln-1) L]

DERT 0,0420
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Tabla 24. Estimacién de la contribucidn de las fuentes sistemaéticas.

Estimacidn de la contribucién de las fuentes sistemdaticas
Recuperacidn en el andlisis de soluciones buffer adquiridas [Trazables a Nist)
Andlisis No.| Recuperacion 1 Recuperacidn 2 Recuperacidn 3

1 1,045 1,035 1,007
2 1,045 1,025 1,007
3 1,055 1,015 1,004
4 1,055 1,025 1,004
B 1,055 1,025 1,004
(7] 1,055 1,025 1,003
7 1,055 1,015 1,007
B 1,045 1,035 1,006
g 1,055 1,025 1,004
10 1,055 1,025 1,004
11 1,055 1,015 1,004
12 1,055 1,015 1,004
13 1,055 1,025 1,007
14 1,055 1,030 1,006

Promedio Rp 1,041

Desw estandar SRp 0,02910
Mo. de rsultados n 56
Incertidumbre en la recuperacidn promedio U[Rp) 0,00380

Tabla 25. Evaluacion de la Trazabilidad.
Evaluacion de la trazabilidad
Factor de recobro significativamente diferente de 1?
a (%) 0,05
Nivel de confianza 95%
Grados libertad n-1 55
texp (valor absoluto) 10,4351
terit (valor absoluto) 2,0040
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Figura 11. Cuantificacion fuentes de Incertidumbre.

CUANTIFICACION FUENTES DE INCERTIDUMBRE
Método de ensayo turbiedad en aguas - Standard Methods 2130 B.
Edicién, 22

INCERTIDUMBRE EXPANDIDA | & 0,093

INCERTIDUMBRE COMBINADA 0,046

ESTUDIO DE SESGO - RECUPERACION ] 0,0039

(FUENTES SISTEMATICAS)
ESTUDIO DE PRECISION (FUENTES 0,042
ALEATORIAS) J
T 1
0,000 0,050 0,100

Los resultados obtenidos para la Incertidumbre del método son los siguientes:

Si texp > tcrit, entonces:

Estudio de precision (Fuentes aleatorias): 0,0021
Estudio de sesgo - Recuperacion (Fuentes sistematicas): 0,0010
Incertidumbre combinada total (Uctotal): 0,046

Incertidumbre expandida del método (Uexp mét): U = + C x 0,093

4.3 VALIDACION DEL METODO DE CLORUROS

4.3.1 Demostracion de la capacidad inicial del método. Para esta demostracion
se utilizaron estandares de concentracion baja: 2, 4 y 6 mg CI”L, para analizar sin
dilucion y establecer el limite de cuantificacion, y un estandar de concentracion
maxima para analizar sin dilucion: 240 mg CI’L. Los procedimientos de obtencién

de estos estandares se muestran en el Anexo 6.
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Tabla 26. Demostracién de la capacidad inicial del método (1).

Resultados experimentales de las muestras
Limites de contrel iniciales
Coeficiente
Concentracién T S Porcentaje de
Muestra de referencia | Concentracian oV (%) recuperacion %R (%)
(mg CIL)) medida (mg CIT/L) : ]
Limite inferior (%) LI e
(%)
2,00 185 g97.5
14 2,00 1,85 ars
Estandar de 2 mg 58 88,8 136
cric 2,00 2,15 107,5
2,00 2,15 1075
240 232 98,7
14 240 232 96,7
Estandar de 240 0,50 843 100
mg CriL 240 234 87,5
240 234 ars

Tabla 27. Demostracion de la capacidad inicial del método (2).

Resultados experimentales de las muestras
Limites de control iniciales
Coeficiente
i 2 Porcentaje de
Cnncsntmm!in Concentracion | de variacion -ﬁJ %R (%
Muestra de referencia i CV (% recuperacion (%)
(mg CIL)) medida {mg CI/L) (%) i :
Limite inferior (%) AN Sl
(%)
4,00 3,50 B7.5
18 4,00 3,50 87,5
Estandar de 4 mg 12,4 27,0 167
criL 4,00 4,00 100,0
4,00 4,50 1125
240 232 95,7
5 240 232 95,7
Estandar de 240 0,50 943 100
mg CriL 240 234 97,5
240 234 a7 .5

Tabla 28. Demostracién de la capacidad inicial del método (3).

Resultados experimentales de las muestras

Limites de control iniciales
Coeficiente
Concentracién i HEE LT, Porcnr_lh]s de
Muestra Un rateaga 1 onEsntc o cv (%) recuperacion %R (%)
(mg CriL)) medida {mg CITL) T 1
Limite inferior (%) Ll
(%)
6,00 6,00 100,0
Estandar de 6 mg 8,00 6,00 43 100,0 780 150
criL 6,00 6,46 ' 107,7 '
6,00 5,46 1077
240 232 98,7
Estandar de 240 240 232 050 96,7 03 100
mg CriL 240 234 ' 97,5 '
240 234 87,5
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Segun el Standard Methods Ed 22 seccién 1020B se dan los criterios de aceptacion
para la precision por medio del coeficiente de variacion y el % de recuperacion. Los
cuales son CV <=20% y %R = 70% a 130%.

Por medio de los estandares de 2 mg CI/L, 4 mg CI/L, 6 mg CI/L y 240 mg CI/L
quedo demostrada la capacidad inicial para ejecutar el método. Capacidad que

demuestra la competencia para obtener resultados aceptables para cada analito.
4.3.2 Limite de Deteccién y Limite de Cuantificacion del método. Los limites de
deteccion y cuantificacion se analizaron a partir de una solucién de 2,00 mg CI-/L.

En la tabla 26 se presentan los resultados obtenidos.

Tabla 29. Resultados obtenidos para estandar de 2,00 mg CI-/L.

Concentracion a evaluar: 2
Medicion No. mg CI™/L

1 1,95

2 2,15

3 2,15

4 1,95

5 1,95

b 1,95

7 1,95

8 1,95

9 1,95

10 2,15
Promedio 2,01
Desviacion estandar, 5§ 0,097
Coef. de Variacion, CV (%) 481

Los limites de deteccién y cuantificacion del método estan dados por:
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LDM =y + 3s =2,3mg C"L
LOM =y +10s =2,98 mgCI/L

Segun los datos anteriores se determina que el limite de deteccion para el método
de cloruros es de 2,3 mg CI/L, esta es la minima cantidad analitica detectada para
este método, y el limite de cuantificacion es de 2,98 mg CI/L, concentracion a partir

de la cual los resultados generados son aceptables, (precisos y reproducibles).

Segun el Standard Methods Ed 22 seccion 4020 A se da el valor de referencia, o

criterio de aceptacion para el coeficiente de variacién el cual debe ser < 20%.

Se observa en los resultados de los limites que el coeficiente de variacidn es inferior
al 20%, y la desviacion estandar es muy baja. Por esto se cumple con la meta de
precision y se considera que los resultados son aceptables.

4.3.3 Resultados

Tabla 30. Resultados de las concentraciones de cloruros en muestras y

estandares.
RESULTADOS EXPERIMENTALES
MUESTRA | VALOR DE REFERNCIA | UNIDADES | LOTE 1 LOTE 2 LOTE3  LOTE4  LOTES LOTE 6
— 10,6 10,6 10,6 9,6 10,6 10,6
M1 mg CI'/L 10,6 10,6 10,6 9,6 10,6 10,6
- 257 257 252 252 252 252
M2 mg CI'/L 252 257 252 252 252 257
- 194 188 194 188 194 194
M3 mg CI'/L 194 194 194 188 194 194
_ 20,7 20,7 20,7 18,1 20,7 20,7
M1 +Al mg CI'/L 20,7 20,7 20,7 20,7 20,7 20,7
20 - 19,1 20,2 19,1 20,2 20,2 20,2
El 20 mg CI'/L 20,2 20,2 19,1 20,2 19,14 20,2
100 - 103 106 103 106 106 103
E2 100 mg CI'/L 103 106 103 106 103 103
300 - 305 300 305 305 316 316
e 300 mg CI'/L 311 300 305 316 316 316
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Se realiz6 el analisis de Cloruros a las muestras y estandares de trabajo durante 6
dias, tomando 2 datos por cada uno obteniéndose los siguientes resultados.

Tabla 31. Analisis de muestras y patrones.

M1 12 0,413 10,45 9,57 10,63 2,141 0,428 2,5494
M2 12 2,534 253,75 252,00 257,36 0,691 1,424 2,5494
M3 12 2,468 192,25 188,00 194,00 1,721 0,710 2,5494
M1+Al 12 0,764 20,51 18,08 20,74 3,174 0,308 2,5494
El 12 0,527 19,84 19,10 20,20 1,411 0,677 2,5494
E2 12 1,370 104.27 103,16 105,82 0,809 1,133 2,5494
E3 12 6,463 309,21 299,91 315,86 1,439 1,029 2,5494

Las muestras y soluciones fueron analizadas de acuerdo a lo planteado en la
metodologia. Se realiz6 la prueba T para el rechazo de datos atipicos o muy

dispersos.

Como resultado de la prueba T se rechaz6 un dato que no cumplia con la meta, el
cual corresponde a la Muestra M1 + Al, en los demas resultados no se encontraron
datos atipicos porque tanto Thajo y Talto son menores que el valor de t para 12
grados de libertad y un nivel de confianza del 99%.

4.3.4 Precisiéon del método. La precisién del método se estimo en términos del %
CV, teniendo en cuenta que en el método de referencia no se establecen metas
para la precision de las mediciones que puedan ser utilizadas en la confirmacion del
método, se establece como valor de la meta de precision, la mitad del valor del
coeficiente de variacion establecido para la demostracion inicial de la capacidad,

como meta se establecié CV=10%.
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Tabla 32. Resultados de precision del método.

RESUMEN DE PRECISION METODO ANALITICO

Sr Desviacién estandar de la repetibilidad
S Desviacién estandar de la reproducibilidad intermedia
CVS Coeficiente de variacion de la reproducibilidad intermedia
MUESTRA Sr 5 CVS, (%)
M1 0,000 0,433 414
Mz 2,109 2,573 1,01
M3 1,543 2,540 1,32
M1 + A1 0,756 0,765 3,73
E1 0,433 0,535 2,70
E2 0,768 1,416 1,36
E3 3,434 6,691 2,16
Precision del meétodo, CV (%) 4,1

Al hacer el estudio de los datos de las muestras y los estandares se obtuvieron
valores menores del % CV al valor de la meta inicial trazada de precision, por lo cual
se comprueba que el método cumple con este parametro.

4.3.5 Evaluacion de la Recuperacion en la matriz fortificada.

Tabla 33. Resultados de la evaluacion de la Recuperacién en M1 +Al.

Muestra Unidades L1 L2 L3 L4 L5 L&
mg Cl /L 106 106 10,6 0.6 10,6 10,6
M1 (tratada) 10,6 10,6 10,6 0.6 10,6 10,6
[Promedio 10,5
2007 2007 20,7 18,1 20,7 20,7
M1+Al 207 20,7 20,7 20,7 20,7 20,7
[ ] Patrén adicionado 9.6
102,86 102,2 1026 26,5 102,6 102,86
%R ion{ R : : : : : :
scupesacida { R] 102,6 102,2 102,6 112,5 102,2 102,6
% Recuperacidon promedio 102
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Tabla 34. Desviacion estandar S de los % recuperacion promedio por lote.

DESVIACION ESTANDAR 5 DE LOS % RECUPERACION PROMEDIO POR LOTE
LOTES M1+ A1
LOTE 1 102,62
LOTE 2 102,22
LOTE 3 102,62
LOTE 4 59,52
LOTE 5 102,42
LOTE 6 102,62

Desviacion estandar de % recuperacién, 5: 1,23
% Recuperacion promedio, % Rm: 102

Considerando que en el método de referencia no se dispone de informacién
relacionada con una meta de porcentaje de recuperacion del blanco fortificado de
laboratorio para la confirmacion del método de ensayo, se determiné utilizar como
meta, el valor correspondiente a la mitad del valor de porcentaje de recuperacion
(Por encima de 100%) establecido para la demostracion inicial de la capacidad %
R< 115.

Por lo tanto, se cumple la meta de la recuperacion de la matriz fortificada
obteniéndose un % R = 102.

4.3.6 Exactitud del método. La exactitud del método se determin6 en términos del

sesgo, en las siguientes tablas se observan los datos obtenidos para los estandares
El, E2,y E3.
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Tabla 35. Resultados para el estandar E1, concentracion de 20 mg CI/L.

ESTUDIOS DE EXACTITUD

EVALUACION CON RESULTADOS INDIVIDUALES

Concentracién de Resultados Resuitados % Recuperacién
referencia Xref experimentales experimentales promedio por
(mg CIT/L) {mg CI/L) promedio por lote lote
X
20,00 19,14
g i 19,7 98.4
20,00 20,20
20,00 20,20
: : 20,2 101,0
20,00 20,20
20,00 19,14 19,1 95.6
£1 20,00 19,10
20,00 20,20
: : 20,2 101,0
20,00 20,20
o i 19,7 98,4
20,00 19,14
20,00 20,20
20,00 20,20 20,2 101,0

Tabla 36. Resultados para el estandar E1, concentracion de 100 mg CI-/L.

ESTUDIOS DE EXACTITUD

EVALUACION CON RESULTADOS INDIVIDUALES

Concentracién de Resultados Resultados % Recuperacién
referencia Xref experimentales experimentales promedio por
(mg CIT/L) (mg CI/L) promedio por lote lote
X

100 103

103 103,2
100 103
100 106

106 105,8
100 106

o L 103 1032
E2 100 103
100 106

106 105,8
100 106
100 106

104 104,5
100 103
100 103

103 103,2
100 103
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Tabla 37. Resultados para el estandar E1, concentracion de 300 mg CI/L.

ESTUDIOS DE EXACTITUD

EVALUACION CON RESULTADOS INDIVIDUALES

Concentracién de Resultados Resultados % Recuperacién
referencia Xref experimentales experimentales promedio por
{mg CI/L) (mg CI/L) promedio por lote lote
X

ol i 308 102,6
300 311
300 300

300 100,0
300 300

ks i 305 101,7
E3 300 305
300 305

n 103,5
300 316
300 316

316 105,3
300 316
300 316

316 105,3
300 316

Considerando que no se dispone de informacion relacionada con una meta de
exactitud para la confirmacion del método, se determind utilizar como meta, el valor
correspondiente a la mitad del valor del porcentaje de recuperacion (por encima de
100%) establecido para la demostracion inicial de la capacidad (% R< 115). Los
datos obtenidos de cada uno de los estandares en términos de % R cumplen la meta

de este pardmetro, todos los valores estan por debajo del limite establecido.

4.3.7 Carta de control. La carta de control se determiné utilizando el estandar E2

de concentracion de 100 mg CI/L, la cual arrojo los siguientes resultados.
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Figura 12. Carta control del estandar E2 de concentracién 100 mg CI-/L.

110

108

106

104

102

100

[ 1 Cloruresmg ClI~/L

93

96

La carta de control muestra la distribucion de los datos para el estandar E2. Al
analizar los datos obtenidos se observé que ninguno de ellos sobrepaso los limites
de aceptacién y no se presentan tendencias en los andlisis realizados, lo que indica

gue la metodologia no se encuentra sujeta a errores sistematicos. Por lo cual se

Carta de Control E2 = 100 mg Cl-/L

LCS
LAS

PROMEDIO

LAI

LCI
& MUESTRA

determind que el proceso esta en un estado de control estadistico.

4.3.8 Incertidumbre. A continuacion, se muestran los datos obtenidos para el

calculo de la incertidumbre del método, las formulas usadas para hallar este

pardmetro se especificaron en la parte de la metodologia numeral 4.2.5.6.

84



Tabla 38. Estimacién de la contribucién de las fuentes aleatorias.

Estimacién de la contribucién de las fuentes aleatorias

Andlisis de muestras

Analisis No. Resultados muestra M1 Resultados muestra M2 | Resultados muestra M3 Unidades

1 10,63 257 194 mg €I /L
2 10,63 252 194 mg CI /L
3 10,63 257 188 mg ClI7 /L
4 10,63 257 194 mg CI /L
5 10,63 252 194 mg CI7 /L
6 10,63 252 194 mg CI /L
7 9,57 252 188 mg CI /L
B8 9,57 252 188 mg Cl /L
9 10,63 252 194 mg CI /L
10 10,63 252 194 mg CI /L
11 10,63 252 194 mg CI /L
12 10,63 257 194 mg CI /L

Promedio, Xp 253,752 10,453 192,247

Desv estdndar, 5 2,534 0,413 2,468

DER 0,010 0,039 0,013

No. de datos, n 12 12 12

DER2*(n-1) 0,0011 0,0171 0,0018

(n-1) 11 11 11

sumaDER2*(n-1) 0,0200

sumafn-1) 33

DERT 0,0250

Tabla 39. Estimacién de la contribucion de las fuentes sistematicas.

Estimacidn de la contribucion de las fuentes sistemiticas

Recuperacion en Matriz fortificada de Laboratorio

Andlisis No. Recuperacidn

1 1,026

2 1,026

3 1,022

4 1,022

5 1,026

] 1,026

7 0,865

8 1,125

5 1,026

10 1,022

11 1,026

12 1,026
Promedio Rp 1,02

Desv estdndar SRp 0,057
No. de rsultados n 12

Incertidumbre en la recuperacidén promedio U{Rp) 0,016
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Tabla 40. Evaluacion de la Trazabilidad.

Evaluacién de la trazabilidad
Factor de recobro significativamente diferente de 17
a (%) 5%
Nivel de confianza 95%
Grados libertad n-1 11
texp (valor absoluto) 1,2235
tcrit (valor absoluto) 2,2010|

Figura 13. Cuantificacion fuentes de Incertidumbre.

CUANTIFICACION FUENTES DE INCERTIDUMBRE
Método de ensayo cloruros en aguas - Standard Methods
4500 CI- B, Edicion 22

INCERTIDUMBRE EXPANDIDA | 0,059

INCERTIDUMBRE COMBINADA I:| 0,029

SESGO (FUENTES SISTEMATICAS) D 0,016

PRECISION (FUENTES ALEATORIAS) E 0,025

0,000 0,020 0,040 0,060

Los resultados obtenidos para la Incertidumbre del método son los siguientes:

Si texp < tcrit, entonces:

Estudio de precision (Fuentes aleatorias): 0,0025

Estudio de sesgo - Recuperacion (Fuentes sistematicas): 0,0016
Incertidumbre combinada total (Uctotal): 0,029

Incertidumbre expandida del método (Uexp mét): U = + C x 0,059
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4.4 VALIDACION DEL METODO DE COLOR
4.4.1 Demostracion de la capacidad inicial del método. Para esta demostracion
se utilizé un estandar de concentracion baja de 2 UPC y el estandar E3 de 500 UPC,

los procesos de obtencion de estos estdndares se muestran en el Anexo 8.

Tabla 41. Demostracion de la capacidad inicial del método.

Resultados experimentales de las muestras
Limites de control iniciales
Color de in::::::?:‘ Porcentaje de
Muesfra referencia Cnlt:;L:lca;iidn oV (%) recuperacion %R (%)
{UPC) ;
Limite inferior (%) u""t'{;';“e”‘”
2,00 2 100,0
5 2,00 2 100,0
Es.ar'flardEE 0,0 1002 100
UPC) 2,00 2 100,0
2,00 2 1000
500 494 98,8
500 435 89,0
E3 0,18 979 100
500 496 99,2
500 496 99,2

Segun el Standard Methods Ed 22 seccidén 1020B se dan los criterios de aceptacion
para la precision por medio del coeficiente de variacion y el % de recuperaciéon. Los
cuales son CV <=20% y %R = 70% a 130%.

Por medio de los estandares de 2 UPC y de 500 UPC quedo demostrada la
capacidad inicial para ejecutar el método. Capacidad que demuestra la competencia

para obtener resultados aceptables para cada analito.
4.4.2 Limite de deteccion y limite de cuantificacion del método. Los limites de

deteccién y cuantificacion se analizaron a partir de una soluciéon de 1 UPC. En la

tabla 42 se presentan los resultados obtenidos.
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Tabla 42. Resultados obtenidos para estandar de 1 UPC.

Concentracion a evaluar: 1
Medicion No. UPC

1 1

2 1

3 0

4 1

5 0

B 0

7 1

8 1

9 1

10 0
Promedio 0,6
Desviacion estandar, S 0,516
Coef. de Variacian, CV (%) 86,1

Los limites de deteccién y cuantificacion del método estan dados por:

LDM=y+3s  =2,1UPC
LQM=y+10s =58 UPC

Segun los datos anteriores se determina que el limite de deteccion para el método
de color es de 2,1 UPC, esta es la minima cantidad analitica detectada para este
método, y el limite de cuantificacién es de 5,8 UPC, concentracién a partir de la cual

los resultados generados son aceptables, (precisos y reproducibles).
Teniendo en cuenta que en el método de referencia no se establecen metas para la

precision de las mediciones que puedan ser utilizadas en la confirmacién del

método, se establece como valor de la meta de precision, la mitad del valor del
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coeficiente de variacion establecido para la demostracion inicial de la capacidad,

como meta se establecié CV=10%.

Se observa en los resultados de los limites que el coeficiente de variacion no cumple

con la meta de precision, pero al dar una sefial detectable se establece el limite de

deteccion hallado con el estandar de 1 NTU.

4.4.3 Resultados

Tabla 43. Resultados de las mediciones de color en muestras y estandares.

MUESTRA  VALOR DE REFERENCIA  UNIDADES LOTE1 LOTE 2 LOTE 3 LOTE 4 LOTES LOTE & LOTE?
M1 UPC 10 10 10 10 10 10 10
UPC 10 10 10 10 10 10 10
Mz UPC 150 150 190 191 191 191 191
UPC 150 150 150 150 150 150 191
M3 UPC 450 451 450 450 451 452 450
UPC 450 451 450 450 451 450 450
(E1) 20 UPC 20 20 20 21 21 21 21
20 UPC 20 20 20 21 20 21 20
(E2) 200 UPC 209 209 208 208 210 208 210
200 UPC 209 208 208 210 209 209 209
(E3) 500 UPC 456 456 485 485 485 454 485
500 UPC 456 4585 485 485 485 454 485
(E4) 150 UPC 154 155 154 155 155 155 155
150 UPC 153 154 155 155 155 155 155

Se realiz6 el analisis de Color a las muestras y estandares de trabajo durante 7 dias,

tomando 2 datos por cada uno obteniéndose los siguientes resultados.

Tabla 44. Analisis de muestras y patrones.

M1
Mz
M3
El
E2
E3
E4

14
14
14
14
14
14
14

0,000
0,457
0,646
0,514
0,679
0,616
0,633

10,00
190,36
450,43
20,43
209,00
495,07
154,64

10,00
180,00
450,00

20,00
208,00
494,00
153,00

10,00
191,00
452,00

21,00
210,00
496,00
155,00

0,718
0,663
0,835
1,472
1,740
2,594

1,293
2,432
1,113
1,472
1,508
0,564

2,6585
2,6585
2,6585
2,6585
2,6585
2,6585
2,6585

Las muestras y soluciones fueron analizadas de acuerdo a lo planteado en la

metodologia.
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Se realizé la prueba T para el rechazo de datos atipicos 0 muy dispersos.

Como resultado de la prueba T no se rechazaron ninguno de los datos hallados, no
se encontraron datos atipicos, porque tanto Tbajo y Talto son menores que el valor

de t para 14 grados de libertad y un nivel de confianza del 99%.

4.4.4 Precision del método. La precision del método se estimo en términos del %
CV, teniendo en cuenta que en el método de referencia no se establecen metas
para la precision de las mediciones que puedan ser utilizadas en la confirmacioén del
método, se establece como valor de la meta de precision, la mitad del valor del
coeficiente de variacion establecido para la demostracion inicial de la capacidad,

como meta se establecido CV=10%.

Tabla 45. Resultados de precisién del método.

RESUMEN DE PRECISION METODO ANALITICO

Sr Desviacion estandar de la repetibilidad

5 Desviacion estandar de la reproducibilidad intermedia
CVs, Coeficiente de variacién de la reproducibilidad intermedia
MUESTRA Sr S CVS, (%)

M1 0,000 0,000 0,00

M2 0,463 0,500 0,26

M3 0,635 0,655 0,15

E1 0,378 0,523 2,56

E2 0,655 0,681 0,33

E3 0,267 0,636 0,13

E4 0,463 0,645 0,42

Precision del método, CV (%) 2,6

Al hacer el estudio de los datos de las muestras y los estandares se obtuvieron
valores menores del % CV al valor de la meta inicial trazada de precision, por lo cual

se comprueba que el método cumple con este parametro.
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4.4.5 Exactitud del método. La exactitud del método se determind en términos del
sesgo, en las siguientes tablas se observan los datos obtenidos para los estandares
El, E2, E3y E4.

Tabla 46. Resultados para el estandar de color E1 = 20UPC
ESTUDIOS DE EXACTITUD

EVALUACION CON RESULTADOS INDIVIDUALES

Color de Resultados Resultados

referencia Xref experimentales experimentales i e b

promedio por lote

(UPC) (UPC) promedio por lote
20 100,0
20 20
20 20 20 100,0
20 20
20 21
21 105,0
= 20 21
20 21 21 102,5
20 20
20 21 21 105,0
20 21
20 21 21 102.,5
20 20 ’

Tabla 47. Resultados para el estandar de color E2 = 200UPC

ESTUDIOS DE EXACTITUD

EVALUACION CON RESULTADOS INDIVIDUALES

Color de i) % Recuperacion
referencia Xref experimentales nrnadI:. r lote

(UPC) promadio por lote it i

200 209
209 104,5

200 209

200 209
209 104,3

200 208

200 209
209 104,3

200 208

200 209
E2 210 104,8

200 210 :

200 210 240 104,8

200 209
200 =i 209 1043

200 209
200 210 210 104,8

200 209 :
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Tabla 48. Resultados para el estandar de color E3 = 500UPC

ESTUDIOS DE EXACTITUD

EVALUACION CON RESULTADOS INDIVIDUALES

Color de Resultados
referencia Xref experimentales
{UPC) promedio por lote

% Recuperacién
premedio per lote

500 496 495 =
500 496
500 496 495 -
500 495
500 495 405 .
500 495

200 498 495 99,0
500 495
500 495 a05 -
500 495
L 404 494 98,8
500 494
500 495 455 00
500 495 g

Tabla 49. Resultados para el estandar de color E4 = 150UPC

ESTUDIOS DE EXACTITUD

EVALUACION CON RESULTADOS INDIVIDUALES

Color de Resultados % Recupearacién
referencia Xref experimentales nrnudI:' E i
(UPC) promaedio por lote i i3

102,3

150 153
:3 ::i 155 103,0
150 154 155 103,0

150 155

180 155
155 103,3

E4 150 155
150 185 155 103,3

150 155
150 185 155 103,3

150 155
150 155 155 103,3

150 155 '

Considerando que no se dispone de informacion relacionada con una meta de

exactitud para la confirmacion del método, se determind utilizar como meta, el valor
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correspondiente a la mitad del valor del porcentaje de recuperacion (por encima de
100%) establecido para la demostracion inicial de la capacidad (% R< 115). Los
datos obtenidos de cada uno de los estandares en términos de % R cumplen la meta

de este parametro, todos los valores estan por debajo del limite establecido.

4.4.6 Carta de control. La carta de control se determiné utilizando el estandar de
color E2 = 200 UPC la cual arrojo los siguientes resultados.

Figura 14. Carta control del estandar de color E2 = 200 UPC.

Carta de Control E2 = 200 UPC

211,5

211 LCS

210,5 LAS
U 210 +* +* +*
& 2095 PROMEDIO
:5 209 * * + +*
'S 208,5 LAI
S 208 LCI

207,5 € MUESTRA

207

206,5

206

1 2 3 4 5 6 7
Dias

La carta de control muestra la distribucion de los datos para el estandar E2. Al
analizar los datos obtenidos se observé que ninguno de ellos sobrepaso los limites
de aceptacién y no se presentan tendencias en los andlisis realizados, lo que indica
gue la metodologia no se encuentra sujeta a errores sistematicos. Por lo cual se

determind que el proceso esta en un estado de control estadistico.
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4.4.7 Incertidumbre. A continuacion, se muestran los datos obtenidos para el
calculo de la incertidumbre del método, las formulas usadas para hallar este

paradmetro se especificaron en la parte de la metodologia numeral 4.2.5.6.

Tabla 50. Estimacién de la contribucion de las fuentes aleatorias.

Estimacidn de la contribucién de las fuentes aleatorias
Analisis de muestras
Anilisis No. Resultados muestra M1 Resultados muestra M2 Resultados muestra M3 Unidades

! 10 190 450 UpPC
2 10 190 450 UpC
3 10 190 451 UpC
4 10 190 451 UPC
5 10 190 450 UPC
6 10 190 450 UpC
7 10 191 450 UPC
B8 10 190 450 UpPC
9 10 191 451 UPC
10 10 190 451 UpC
11 10 191 452 UpC
12 10 190 450 UpPC
13 10 191 450 UpPC
14 10 191 450 UPC

Promedio, Xp 10,000 190,357 450,429

Desv estindar, s 0,000 0,497 0,646

DER 0,000 0,003 0,001

No. de datos, n 14 14 14

DER2*(n-1) 10,0000 0,0001 10,0000

(n-1) 13 13 13

sumaDER2*(n-1) 0,0001

suma(n-1) g

DERT 0,0017

Tabla 51. Estimacién de la contribucion de las fuentes sistematicas.

Estimacién de la contribucidn de las fuentes sistemdticas
Recuperacién en el andlisis de blancos fortificados
Andlisis No.| Recuperacion 1 Recuperacian 2 Recuperacian 3 Recuperacian 4
1 1,000 1,045 0,992 1,027
2 1,000 1,045 0,992 1,020
3 1,000 1,045 0,992 1,033
4 1,000 1,040 0,990 1,027
5 1,000 1,045 0,990 1,027
6 1,000 1,040 0,990 1,033
7 1,050 1,045 0,990 1,033
B 1,050 1,050 0,990 1,033
9 1,050 1,050 0,990 1,033
10 1,000 1,045 0,990 1,033
11 1,050 1,040 0,988 1,033
12 1,050 1,045 0,988 1,033
13 1,050 1,050 0,990 1,033
14 1,000 1,045 0,990 1,033
Promedio Rp 1,022
Desv estandar SRp 0,0240
No. de rsultados n 56
Incertidumbre en la recuperacidn promedio U{Rp) 0,0032
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Tabla 52. Evaluacion de la Trazabilidad.

Evaluacion de la trazabilidad
Factor de recobro significativamente diferente de 17
a (%) 0,05
Nivel de confianza 95%
Grados libertad n-1 55
texp (valor absoluto) 6,8190
terit (valor absoluto) 2,0040

Figura 15. Cuantificacion fuentes de Incertidumbre

CUANTIFICACION FUENTES DE INCERTIDUMBRE
Método de ensayo color verdadero en aguas - Standard Methods 2120 C.
Edicign 22

INCERTIDUMBRE EXPANDIDA 0,023

INCERTIDUMBRE COMBINADA ‘ 0,011

ESTUDIO DE SESGO - RECUPERACION D 0,0032
(FUENTES SISTEMATICAS)
ESTUDIO DE PRECISION (FUENTES B 0,0017
ALEATORIAS)

0,0000 0,0100 0,0200 0,0300

Los resultados obtenidos para la Incertidumbre del método son los siguientes:

Si texp > tcrit, entonces:

Estudio de precisién (Fuentes aleatorias): 0,0017

Estudio de sesgo - Recuperacion (Fuentes sistematicas): 0,0032
Incertidumbre combinada total (Uctotal): 0,011

Incertidumbre expandida del método (Uexp mét): U = + C x 0,023
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5. CONCLUSIONES

La validacion de los métodos de analisis de pH, Turbiedad, Cloruros y Color,
posibilito la evaluacion y cuantificacion de las diferentes figuras de mérito como,
precision, exactitud, limite de deteccion, incertidumbre y cartas de control, estas
ltimas utilizadas para la observacion de la calidad de los resultados.

La precision de los métodos evaluada en términos del porcentaje de coeficiente
de variacion (%CV), fue menor del 10%, cumpliendo la meta de calidad
establecida en el laboratorio.

La demostracion de la capacidad inicial de cada método, cumpli6 con los
criterios de aceptacion por medio del porcentaje de coeficiente de variacion <
20% vy el porcentaje de recuperacion %R = 80% - 120%.

La exactitud de los métodos se evalué en términos del sesgo mediante el % de
recuperacion. Tanto para los patrones y las muestras se obtuvieron porcentajes
entre 80 — 100% cumpliendo asi con las metas de exactitud implementadas en
el laboratorio.

Las cartas de control realizadas con patrones de cada método, permitieron
determinar que cada uno de los procesos estaban bajo un estado de control
estadistico.

La incertidumbre de los métodos muestra que en la mayoria de ellos la mayor
fuente de incertidumbre es la asociada a la precisidbn entre ensayos que
involucra las fuentes aleatorias.

De acuerdo con los resultados obtenidos en la validacion de los métodos, se
puede concluir que, el método de pH 4500 H* B, Turbiedad 2130 B, Cloruros
4500 CI B, y Color 2120 A, pueden ser aplicados por el Laboratorio de Control
de Calidad de la Empresa Aguas de Barrancabermeja S.A. E.S.P.
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6. RECOMENDACIONES

Se aconseja que, para proximas validaciones con el propoésito de acreditacion
del Laboratorio de control de calidad de la Empresa Aguas de Barrancabermeja
S.A. E.S.P., se cuente con los patrones certificados necesarios para la
validacion de cada uno de los métodos y con una revisién de los equipos antes

de su uso, con el fin de garantizar un procedimiento en éptimas condiciones.
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ANEXOS

Anexo A. Célculos para realizar los patrones de Turbiedad de

concentraciones 2 NTU, 10 NTU, 80 NTU y 200 NTU

Estos patrones se realizaron a partir de un estandar de Formazina de 800 NTU a

continuacion se muestran los célculos para su preparacion.

Estandar 200 NTU

V1C1=V2C2
V1*800 NTU =100ml * 200 NTU
V1i=25ml

Se tomaron 25 ml del patrén de 800 NTU y se introdujeron en un balon aforado de

100 ml, y con agua destilada se llevo al aforo.

Estandar 80 NTU

V1C1=V2C2
V1*200 NTU =50ml * 80 NTU
V1i=20ml

Se tomaron 20 ml del patrén de 200 NTU y se introdujeron en un balén aforado de

50 ml, y con agua destilada se llevé al aforo.
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Estandar 10 NTU

V1iC1=V2C2
V1*200 NTU =100ml * 10 NTU
Vi=5ml

Se tomaron 5 ml del patron de 200 NTU y se introdujeron en un balon aforado de

100 ml, y con agua destilada se llevé al aforo.

Estandar 2 NTU

V1C1=V2C2
V1*10 NTU =50ml *2 NTU
V1i=10 ml

Se tomaron 10 ml del patrén de 10 NTU y se introdujeron en un balon aforado de

50 ml, y con agua destilada se llevé al aforo.
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Anexo B. Célculos para realizar los reactivos de titulante de Nitrato de plata
(AgNO:s3), solucion patrén de Cloruro de sodio (NaCl) y procedimiento para

realizar la muestra M2 y M3.

Titulante de Nitrato de plata.

Célculos realizados para preparar una solucion de 1000 ml.

Molaridad= 0,0141
Peso Molecular del AgNOs= 169.87¢g

. 0,0141 moles de AgNO3
Molaridad = g
1L sin

0,0141 mol AgNO3
1L sln

? Mol AgNOs = 1L sln x ( )= 0,0141 mol AgNOs

169.87 g AgNO3

2 g AgNOs = 0,0141 mol AgNOs x (molde oS

): 2,395 g de AgNOs

Se tomo 2,395 g de AgNOs, los cuales se introdujeron en un balén de 1000 mly se

llevo al aforo con agua destilada.
Solucién patréon de Cloruro de sodio

Calculos realizados para preparar una solucion de 1000 ml.
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Molaridad= 0,0141
Peso Molecular del NaCl= 58.45g

0,0141 moles de NaCl
1L sin

Molaridad =

0,0141 mol NacCl
1L sln

2 Mol NaCl = 1L sin x ( ): 0,0141 mol NaCl

58.45 g NaCl

? = 1 mol de NaCl
? g NaCl = 0,0141 mol NaCl x (1molde Nacl

)= 0,824 g de NaCl

0,824 g = 824.0 mg de NaCl
Se tomo6 824.0 mg de NaCl, los cuales se introdujeron en un balén de 1000 mly se

llevé al aforo con agua destilada.
Ahora:
58.45 g NaCl — 35.45g CI-
824.000 g NaCl —» X

X = 500 mg CI/L

De este patron de 500 mg CI/L, se realizaron los demas patrones utilizados en el

método.

Muestra M2: Se tomaron 4 ml de agua de mar y se introdujeron en un balén de

1000 ml y con agua destilada se llevo al aforo.

Muestra M3: Se tomaron 3 ml de agua de mar y se introdujeron en un balén de

1000 ml y con agua destilada se llevé al aforo.
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Anexo C. Célculos para realizar los patrones de Cloruros de concentraciones
de 20 mg CI/L, 100 mg CI/L y 300 mg CI/L.

Este estandar se realizdé a partir del patron de 500 mg CI/L a continuacion se

muestra los célculos para su preparacion.

Estandar 300 mg Cl/L

V1C1=V2C2
V1 * 500 mg CI/L = 250ml * 300 mg CI-/L
V1 =150 ml

Se tomaron 150 ml del patrén de 500 mg CI/L y se introdujeron en un balén aforado

de 250 ml, y con agua destilada se llevo al aforo.
Estandar 100 mg Cl/L
Para realizar este estandar primero se hizo un patrén de 200 mg CI/L a partir del

patrén principal de 500 mg CI-/L, siguiendo el mismo procedimiento descrito en este

anexo.

V1C1=V2C2
V1 * 200 mg CI/L = 100ml * 100 mg CI-/L
V1 =50 ml

Se tomaron 50 ml del patron de 200 mg CI/L y se introdujeron en un balén aforado

de 100 ml, y con agua destilada se llevo al aforo.
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Estandar 20 mg CI/L

Para realizar este estandar primero se hizo un patrén de 200 mg CI/L a partir del
patrén principal de 500 mg CI-/L, siguiendo el mismo procedimiento descrito en este

anexo.
V1iC1=V2C2
V1 * 200 mg CI/L = 250ml * 20 mg CI/L

V1i=25ml

Se tomaron 25 ml del patron de 200 mg CI/L y se introdujeron en un balén aforado

de 250 ml, y con agua destilada se llevo al aforo.
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Anexo D. Metodologia para preparar la matriz fortificada (Muestra

adicionada) y calculos para hallar su porcentaje de recuperacion.

Preparacién

En términos generales la preparacion de la matriz fortificada consiste en adicionar
vmL de una solucién de concentracion conocida (Solucién madre SM) a un volumen
VmL de la muestra de una concentracion M, de manera que la concentracién del
mensurando de interés en dicha muestra se incremente a un valor prefijado. El

volumen v no debe ser mayor de 0,05*V.
Se realizaron las siguientes actividades:

Se selecciono la concentracion a adicionar igual a 9,6 mg Cl-/L, de tal manera que
después de adicionada la muestra su concentracion sea aproximadamente el doble

de la concentracién conocida o inicial.

Se valoro si la solucion madre a utilizar tiene una concentracién que debe ser 50 o

100 veces mas grande que la concentracion del nivel de fortificacion seleccionado.

Se determind el volumen de la solucién madre a adicionar a la muestra original, con

base en la siguiente formula:

_CA*V
- SM

v

Donde:
v = Volumen de solucién madre a adicionar

C, = Concentracion a adicionar deseada
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V' =Volumen de muestra original que va ser adicionada

SM = Concentracion de la solucion madre

Se calcul6 el volumen a adicionar de la solucion madre y dio como resultado:
Teniendo en cuenta que:

C, =9,6 mg Cl-/L

V =9,74 mi

SM =500 mg CI/L

v = 20ml

Adicionar el volumen v calculado de solucién madre al volumen V seleccionado de

muestra.

Calcular el porcentaje de recuperacion asi:

[(My * f — M) * V] * 100

%R =
HR v*SM
_(w+V)
f="y
Donde:
M, = Concentracion de la muestra fortificada (Adicionada)
M = Concentracién de la muestra original

= Volumen adicionado de la solucién madre, en ml
= Volumen de muestra original que va a ser adicionada, en ml
SM = Concentracién conocida de la solucibn madre

f = Factor de diluciéon de la muestra
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Anexo E. Procedimiento a seguir para realizar los ensayos en el método de

cloruros.

Antes de empezar las mediciones se hall6 el blanco de la siguiente manera:

Se tomaron 50 ml de agua destilada, luego se le agrego aproximadamente 1 ml de
la solucién indicadora de cromato de potasio (K2CrOa solucién ya preparada por el
Laboratorio) dando un color amarillo, seguidamente se empez6 a gotear el titulante
nitrato de plata (AgNO3), al virar el color de amarillo a amarillo rosa se tomé el valor
de los mililitros gastados de titulante el cual es el valor del blanco para una muestra

tomada de 50 ml, es decir:

50 ml (alicuota) Blanco = 0,3 ml

Seguidamente antes de tomar las medidas de cada muestra y estandar, siempre se
estandarizo el titulante Nitrato de plata (N=0.0141), siguiendo este procedimiento:

Se tomaron 5 ml de la solucién patron de 500 mg CI/L, se le agrego
aproximadamente 1 ml de la solucién indicadora, se empezé a gotear el titulante de
nitrato de plata, y se anot6 los ml gastados de titulante, este procedimiento se hacia
tres veces cada dia antes de tomar las muestras, los célculos se hacian con la
siguiente ecuacioén, y se sacaba el promedio de las medidas que correspondia a la

normalidad del nitrato de plata.

Vin X Nteorica

N Titulante =
Vi
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Donde:
1, = Volumen de la alicuota tomada.
N¢esrica = NOrmalidad propia del titulante.

V; = Volumen gastado en la titulacion.

Para la titulacion de las muestras y estandares, se siguid el mismo procedimiento

descrito anteriormente.

Se tomaron diferente alicuotas en cada muestra, se hallaba el blanco dependiendo
de cada alicuota tomada, seguidamente se agregaba aproximadamente 1 ml de
solucion indicadora de cromato de potasio dando un color amarillo a la solucién, se
dejaba gotear titulante nitrato de plata hasta que viraba el color de amarillo a
amarillo-rosa y se anotaba los ml gastados del titulante, para hallar las
concentraciones de cada una de las muestras y estandares se usaba la siguiente

ecuacion.

__ (A-B) x N x 35450

mg CI/L =

m

Donde:
A = ml gastados para la valoracion de la muestra.
B = ml valoracion para el blanco.
N = Normalidad del AgNOs.

7, = Alicuota tomada de muestra.
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Anexo F. Calculos para realizar los patrones de Cloruros de concentraciones
de 2 mg CI/L, 4 mg CI/L, 6 mg CI/L y 240 mg CI/L.

Este estandar se realizdé a partir del patrén de 500 mg CI/L a continuacion se

muestra los célculos para su preparacion.

Estandar 240 mg CI/L

V1C1=V2C2
V1 * 500 mg CI/L = 100ml * 240 mg CI-/L
V1=48 ml

Se tomaron 48 ml del patron de 500 mg CI/L y se introdujeron en un balén aforado

de 100 ml, y con agua destilada se llevo al aforo.
Estandar 2 mg CI/L
Para realizar este estandar primero se hizo un patron de 20 mg CI/L a partir del

patrén principal de 500 mg CI-/L, siguiendo el mismo procedimiento descrito en este

anexo.

V1C1=V2C2
V1 * 20 mg CI/L =50ml * 2 mg CI/L
Vi=5ml

Se tomaron 5 ml del patron de 20 mg CI/L y se introdujeron en un balén aforado de

50 ml, y con agua destilada se llevé al aforo.
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Estandar 4 mg CI/L

Para realizar este estandar primero se hizo un patrén de 20 mg CI/L a partir del
patrén principal de 500 mg CI-/L, siguiendo el mismo procedimiento descrito en este

anexo.

V1C1=V2C2
V1 * 20 mg CI/L = 50ml * 4 mg CI/L
V1i=10ml

Se tomaron 10 ml del patrén de 20 mg CI/L y se introdujeron en un balon aforado

de 50 ml, y con agua destilada se llevo al aforo.

Estandar 6 mg CI/L

Para realizar este estandar primero se hizo un patrén de 20 mg CI/L a partir del
patrén principal de 500 mg CI/L, siguiendo el mismo procedimiento descrito en este

anexo.
V1C1=V2C2
V1 * 20 mg CI/L = 50ml * 6 mg CI-/L

Vi=15ml

Se tomaron 15 ml del patrén de 20 mg CI/L y se introdujeron en un balén aforado

de 50 ml, y con agua destilada se llevo al aforo.
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Anexo G. Calculos pararealizar los patrones de Color de concentraciones 20
UPC, 200 UPC y 150 UPC

Estos patrones se realizaron a partir de un estandar de Color de Platino-Cobalto de

500 UPC a continuacion se muestran los célculos para su preparacion.

Estandar 20 UPC

V1C1=V2C2
V1 * 500 UPC =50ml * 20 UPC
Vi=2ml

Se tomaron 2 ml del patron de 500 UPC y se introdujeron en un balon aforado de

50 ml, y con agua destilada se llevé al aforo.

Estandar 200 UPC

V1C1=V2C2
V1 * 500 UPC =50ml * 200 UPC
V1i=20ml

Se tomaron 20 ml del patron de 500 UPC y se introdujeron en un balén aforado de

50 ml, y con agua destilada se llevé al aforo.

Estandar 150 UPC

V1C1=V2C2
V1 * 500 UPC =50ml * 150 UPC
V1i=15ml

Se tomaron 15 ml del patron de 500 UPC y se introdujeron en un balén aforado de

50 ml, y con agua destilada se llevé al aforo.
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Anexo H. Célculos para realizar los patrones Color de concentraciones 10
UPC, 1 UPCy 2 UPC

Este patron se realizé a partir de un estandar de Color de Platino-Cobalto de 500

UPC a continuacion se muestran los célculos para su preparacion.

Estandar 10 UPC

V1C1=V2C2
V1 * 500 UPC =50ml * 10 UPC
Vi=1ml

Se tomé 1 ml del patron de 500 ppm y se introdujeron en un balén aforado de 50

ml, y con agua destilada se llevo al aforo.

Estandar 2 UPC

Para realizar este estandar primero se hizo un patron de 10 UPC a partir del patron

principal de 500 UPC, siguiendo el mismo procedimiento descrito en este anexo.

V1C1=V2C2
V1*10 UPC =50ml * 1 UPC
V1i=5ml

Se tomaron 5 ml del patron de 10 UPC y se introdujeron en un balon aforado de 50

ml, y con agua destilada se llevoé al aforo.
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Estandar 1 ppm

Para realizar este estandar primero se hizo un patrén de 10 UPC a partir del patron

principal de 500 ppm, siguiendo el mismo procedimiento descrito en este anexo.

V1C1=V2C2
V1 *10 UPC =50ml * 2 UPC
V1i=10 ml

Se tomaron 10 ml del patron de 10 UPC y se introdujeron en un balén aforado de

50 ml, y con agua destilada se llevé al aforo.
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