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SIN AGUA NO HAY VIDA
“Garantizar los derechos de la naturaleza vy
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:‘Mejorar la calidad de vida de la poblacion”
(SENPLADES, 2009)

nalisis de calidad del del Agua

CICAM-EPN - RUMINAHUI (2009)
Analisis fisico-quimico y microbiologico
OAE--> SAE

INEN ISO/IEC: 17025 "Competencia tecnica de
laboratorios”

~arbon Organico Total/disuelto

-Presencia de materia organica

Carbén Carbon -Formacion de biofilms



Problema que requiere
analisis quimico:
Definicion de la
necesidad analitica

Y

Identificar un método
existente o desarrollar

Desarrollar
método

Si

Evaluar
el método - ;Es

¢Bajarla

¢ Desarrollo _
necesidad

un nuevo meétodo

ﬂoms n
La validacion del método

consiste de esta etapa de
evaluacion, junto con cualquier
parametro de desemperio que
puede ser evaluado bajo el
desarrollo del método.
“Adecuado a su propdsito...”
Aun cuando pudiera contarse
con datos de desemperio para
el método, la adecuacién al
proposito sera determinada
segun como se desemperie el
meétodo cuando es utilizado por

un analista designado, con el
equipo e infraestructura
disponibles.

L 4

adecuado al propésito
de uso en el
laboratorio?

adicional
factible?

L 4

Incapacidad
Procede el trabajo para hacer
analitico el trabajo:
¢ subcontratar?

Necesidad analitica
replanteada en
términos de lo que se
ha cumplido

e

Eurachem (2005)




CICAM-EPN - RUMINAHUI (2009)
Analisis fisico-quimico y microbiologico
OAE--> SAE

INEN ISO/IEC: 17025 "Competencia técnica de
laboratorios”

Carbon Organico Total/disuelto

Carbon Total
(TC)

-Presencia de materia orgdnica

Carbén Carbén -Formacion de biofilms
InorgAnico Organico (OC) e i i
(IC) g --Crecimiento de micro-organismos

--Detrimento de calidad del agua

'.
' '- -Proceso de cloracion
Purgable No- purgable --Interacciones con cloro
_\ | . --Reduccion de la efectividad del

proceso
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= Generalidades

e Cantidad de Carbdn presente como
moléculas organicas disueltas.

e Standard Methods for Analysis of Water
and Waste Water 22 Ed. Metodo 5310B
combustion de alta temperature.

e mg/L 0-5 Normal >5 riesgo en agua
potable, formacidon de comp. cancerigenos.




-Presencia de materia organica

-Formacion de biofilms

--Crecimiento de micro-organismos

--Detrimento de calidad del agua

-Proceso de cloracion

--Interacciones con cloro

--Reduccion de la efectividad del
proceso



Conductividad electrolitica
-Indice de saturacion de
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=== Generalidades

e Facilidad para conducir corriente eléctrica,
lones presentes.

e Standard Methods for Analysis of Water and
Waste Water 22 Ed. Metodo 2510B Medicion
directa conductivimétrica.

e uS/cm mS/cm 0-100 Normal >400 gran
cantidad de iones (carbonatos, bicarbonatos,
otros).




- Objetivos




Vdlidar e implementar un método
de medicion de carbono orgdnico
disuelto y conductividad para el
confrol de calidad de agua para el

centro de investigaciones y control
ambiental de la Escuela Politecnica
Nacional.




Validar € implementar un metodo
de medicion de carbono orgdanico
disvelfo y conductividad para el
confrol de calidad de agua para €l
cenfro de investigaciones y control
ambiental de la Escuela Politécnica
Nacional.




r

Alcanzar la puesta a punto de los equipos y desarrollar un
manual de uso de equipos y un procedimiento especifico de | |
ensayo, fanto del equipo medidor de conductividad HACH | «
SensilON 5, como del Anadlizador de carbono organico total | «
Shimadzu TOC 5050A.

Validar € impleme
de medicion de cc

disuelto y conduc
confrol de calidad

~rantra Aae invactinm
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Validacion TOC

e e SR T Calibracion e s (T Incertidumbre

diferentes condiciones de 1C/DIC y DOC/TOC

operacion) *MRC #Repetibilidad: 5 mediciones * umétodo para TOC/DOC
*Obtencién de curvas *3 curvas para TC/DC e IC/DIC *Reproducibilidad: 4 dias *Incertidumbre por IC/DIC
*Obtenci6n de condiciones de «0; 5; 10 y 20 mg/L «Anilisis de datos eIncertidumbre por TC/DC

Oy *Regresion lineal sincertidumbre de

sEstimacion de linealidad del correcciones no realizadas
método. s|ncertidumbre de uso

e Puesta a punto [N SR \/alidacion

N e




ePruebas (empleando
diferentes condiciones de
operacion)

eObtencion de curvas

eObtencion de condiciones de
operacion

Puesta a punto



Calibracion

eMRC
3 curvas para TC/DC e IC/DIC
*0; 5; 10 y 20 mg/L
eRegresion lineal

eEstimacion de linealidad del
meétodo.



eTanto para TC/DC como para
IC/DIC y DOC/TOC

eRepetibilidad: 5 mediciones

eReproducibilidad: 4 dias
eAnalisis de datos

Validacion



Incertidumbre

e umétodo para TOC/DOC
eIncertidumbre por IC/DIC

e|Incertidumbre por TC/DC

e|ncertidumbre de
correcciones no realizadas

e|ncertidumbre de uso



Validacion conductividad

"ePruebas (empleando A
diferentes condiciones de
operacion)

*0Obtencion de condiciones de
operacién

N P uesta a punto

e Calibracion

*MRC

*Temperatura constante
(Bafio de agua termostatico)

sVarios niveles: 0,6; 15,2; 147;
1410; 12860 pS/cm

/:Aplicado a cada nivel h

*Repetibilidad: 5 mediciones x
5 niveles

*Reproducibilidad: 3 dias
*Total de 75 mediciones
#Analisis de datos

o J

S

P Validacion

e |NCertidumbre

» pmétodo conductividad

eIncertidumbre analista

s|ncertidumbre de
correcciones no realizadas

sIncertidumbre total
combinada

\—

N




Analisis de datos

Microsoft Excel Ley de propagacion
de incertidumbres

D 2 2
Umétodo — J uqu + Up
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Analisis simple de la varianza

Diferencias cuadraticas
Origen Grados de|Sumas de diferencias|medias
de la varianza |libertad (1) | cuadraticas (SDC) (DCM = SDC/v)
(varianzas)
Entre grupos $. = =, SDC
vi=5-1=4 | SDC z =) 5(Li —L) DCM , = B
(Between) i=1 4
Dentro del o .
V2 = N : T 2 SDC.,
rupo SDC,, = L,-L) |DCM, = —¥
grup I=16 W ;; i W 16
(Within)
5 4 -
v = 20-|SDC; = (L,-L) SDC
Total ! Zl JZI ’ DCM, = 2T
1=19 19

—(SDC, + SDC,,)
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Validacion conductividad

) . Resultados validacion de
Aportes a la incertidumbre conductividad
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Estimacion lineal y limites de confianza TC (0-20 mg/L)

45000

ESTIMACION LINEAL
y=2033.8x+697.05

-5.00 0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00

—&—|im. Superior —@—lim. Inferior —@— Idealidad —O— ESTIMACION LINEAL —— Lineal (ESTIMACION LINEAL)




Estimacion lineal y limites de confianza IC (0-20 mg/L
60000

y=2524.6x+512.36
50000 R?=1

40000
30000

20000

10000

-10000

= |im. Superior =@ |im. Inferior — @ ESTIMACION LINEAL ==@ - |dealidad ««+«=s+=-

25.00

Lineal (Idealidad)




TC
ESTIMACION LINEAL
Pendiente (m)= 2033.78
Ordenada Lo (b) = 697.05
R2= | 0.99761385
INTERVALO DE CONFIANZA
Intervalo Superior= | 2383.58595
Intervalo Inferior= | -983.485954

LIMITE DE DETECCION Y CUANTIFICACION

Limite de deteccion (mg/L)=

Limite de cuantificacion (mg/L)=

0.32117169

0.82926175

IC

ESTIMACION LINEAL

Pendiente (m)=
Ordenada Lo (b) =

R2=

2524.553143

512.36

0.996523426

INTERVALO DE CONFIANZA

Intervalo Superior=

Intervalo Inferior=

2954.380046

-1929.66005

LIMITE DE DETECCION Y

CUANTIFICACION

Limite de deteccidén
(mg/L)=

Limite de cuantificacion
(mg/L)=

0.335085265

0.967307839

—



IC

NUEVA TABLA DE DATOS LUEGO DE GRUBBS

TC NUEVA TABLA DE DATOS LUEGO DE GRUBBS
REPETICION | mg/L mg/L mg/L mg/L

2 18.32 19.21 19.17

3 19.74 18.84 19.04 19.23

4 20.08 19.43 19.23 18.95

5 19.69 19.45 19.05 19.22

REPETICION | mg/L mg/L mg/L mg/L
2 18.18 18.32 18.32
3 18.23 18.26 18.14
4 18.56 18.49 18.03
5 17.91 18.41 18.19




ANALISTA CORRECCIONES NO REALIZADAS

Repr

Material de Referencia

Repetibilidad

Linealidad

Lectura

‘CAUBRACI@N DEL EQuIPO TC-IC / DC\

TOC/DOC




CORRECCIONES NO REALIZADAS

ANALISTA

Material de Referencia
Repetibilidad

Linealidad

Lectura

‘ CALIBRACION DEL EQUIPO TC-IC / Dc\
- DIC



ANALISTA ’ CORRECCIONES NO RE

Reproducibitidac Error

ncia

Re

Lectura

P arsnnasmAcsimers: Paiisna T 0o 7 hl‘]



CORRECCIONES NO REALIZADAS

TOC/DOC

Repetibilidad

Lectura




19%CVR <= 20%; validacion aceptada

DIC=CARBON INORGANICO

CUANTITATIVO X Analite: Carbon arganico iotal/dsaclin (DOC)
CUALITATIVO Umadades: mg/l
DE IDENTIFICACION Matrix: Aguas daras
FUNCION DE RESPUESTA - L - Ll
m 203378 2524 55

S m 2658 35.15

S5, 30455 402 .65

R? 0998 0.99986

PRECISION, EXACTITUD, INCERTIDUMBRE
Repetibilidad Reproduciblidad Incertidumbre
Exactitud,
METODO % . J i
Sr mg/l % CVr Sg mg/l %CVx P:o:::li)o " m:::do’ factor de cobertura, k | correcciones, |cnr| L%e g:;f::r
TC 0305 1.600| 0.500| 2,625 95.173| 2.768 0.084 N/A
K 0.162 0.889| 0434 2379  o9160| 2.466| 2.06 0105 N/A
TOC 0.467 2.480| 0.500| sood] 92667 3.7207 0.189 26,486
LIMITES METODO
TC I TOC/DOC
LIMITE DE DETECCION (L.D.) 0321 0.335 0.347
LIMITI DE CUANTIFICACION (L.C.) 0820 0.967 1156
SELECTIVIDAD/ESPECIFICIDAD
INTERFERENCIAS CONOCIDAS: Bacterias descomponedoras, sustancias oxidantes y reductoras, pH Alcalino alta concentracion de IC
TIPO DE INTRERFERENCIA Negativa Negativa
CORRECCION: Preservacion dcida a pH 2.0 con H3POs_rsdues nivetes 42 10 DIC acidificacion
INTERVALO DE TRABAJO VALIDADO: TC Ic TOC/DOC
0-20mg/L 0.829 - 20mg/L 0.967 - 20mg/L 1.156 - 20mg/L

CRITERIOS DE ACEPTACION/RECHAZO: TERMINOLOGIA
EXACTITUD: 80% < %E < 120%, validacion aceptada. IC=CARBON INORGANICO DOC=CARBON ORGANICO
INCERTIDUMBRE: <= 35%, %; validacion aceptada. TC=CARBON TOTAL DISUELTO




Aportes a la incertidumbre

ANALISTA

MRC

Solucion patron

» CALIBRACION

EQUIPO




Resultados validacion de
conductividad

Nivel: conductividad (uS/cm)  Repetibilidad Reproducibilidad % de U (k=2) %

Recup.

Sr %CVr Sr %CVrg

15.2 0.02 0.1 0.02 0.12 100.09 3.15
147 0.18 0.12 0.17 0.12 99.99 3.46
1410 17.13  0.18 2.54 0.18 99.96 3.42

12860 2.55 0.13 17.09 0.13 99.9 2.59




Conclusiones
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El parametro conductividad electrolitica cumplio los
objetivos de validacion esto es: CV, y CVyinferiores
al 20%, porcentaje de recuperabilidad entre 80 y
120% en todos los niveles desde 0,6 hasta 12860
pS/cm, en cuanto a la incertidumbre los niveles
entre 15,2 y 12860 uS/cm obtuvieron valores
inferiores al 35%, sin embargo el nivel de 0,6 puS/cm
tuvo una incertidumbre de 106,56% impidiendo
una estimacion razonable de |la incertidumbre en
este nivel.

En el método de andlisis de carbdn organico
disuelto cumplié con todos los objetivos de
validacion con: incertidumbre cercana al 27%, cuya
mayor contribucion se debid a las correcciones no
realizadas con un 18% de contribucion, exactitud
menor al 20%, CVy y CV, menores al 15y 20%
respectivamente, y un R? superior a 0,99.

En el método de analisis de conductividad
electrolitica el material de referencia empleado
para la validacion de 0,6 uS/cm tuvo una
incertidumbre superior al 50% de su valor, por lo
tanto este valor interfirié en gran medida en los
calculos generando una incertidumbre del método
poco razonable.

Se implementd satisfactoriamente el anélisis de
carbono organico disuelto al obtenerse una
recuperabilidad del material de referencia por sobre
el 90%.




El parametro conductividad electrolitica cumplio los
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uS/cm, en cuanto a la incertidumbre los niveles
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una estimacion razonable de la incertidumbre en
este nivel.




En el método de analisis de conductividad
electrolitica el material de referencia empleado
para la validacion de 0,6 uS/cm tuvo una
incertidumbre superior al 50% de su valor, por lo
tanto este valor interfirido en gran medida en los
calculos generando una incertidumbre del método
poco razonable.




En el método de analisis de carbon organico
disuelto cumplié con todos los objetivos de
validacion con: incertidumbre cercana al 27%, cuya
mayor contribucion se debié a las correcciones no
realizadas con un 18% de contribucion, exactitud

menor al 20%, CV; y CV, menores al 15y 20%
respectivamente, y un R? superior a 0,99.



Se implemento satisfactoriamente el analisis de
carbono organico disuelto al obtenerse una

recuperabilidad del material de referencia por sobre
el 90%.




Recomendaciones







— El CICAM debera adquirir

un material de
referencia certificado
semejante a 0,6 pS/cm
con un valor de
incertidumbre mas bajo
con el fin de cumplir los

objetivos de validacién
para alcanzar una
incertidumbre menor al
35%.

ol Para el método de

analisis de carbono
organico disuelto
desarrollar un protocolo
de preservacion de la
muestra a fin de evitar
pérdidas por bacterias
des componedoras.

Para dar énfasis a la
trazabilidad en las
mediciones, se debe
adquirir material de
referencia certificado y
trazable parala
preparacion de
soluciones madre de
carbono inorganico.

Para cumplir los
LN P

objetivos de validacién
de cada uno de los
métodos en laboratorio
se requiere material de
referencia en vigencia y
con valores de
incertidumbre menores
al 15% para asegurar que
estos no influyan en el
calculo de incertidumbre
final invalidando el
método para los fines
previstos.




—i El CICAM debera adquirir
un material de

referencia certificado orga:
semejante a 0,6 puS/cm desa
con un valor de de pi
incertidumbre mas bajo mue:
con el fin de cumplir los péerd
objetivos de validacion des ¢

para alcanzar una
incertidumbre menor al
35%.



I Para el método de
analisis de carbono

organico disuelto
desarrollar un protocolo

de preservacion de la

muestra a fin de evitar
perdidas por bacterias

des componedoras.







Para dar enfasis a la
trazabilidad en las

mediciones, se debe
adquirir matenal de

referencia certificado y

trazable para la
preparacion de
soluciones madre de
carbono inorganico.
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de

Te Para cumplir los

objetivos de validacion
de cada uno de los
meétodos en laboratorio
se requiere material de
referencia en vigencia y
con valores de

incertidumbre menores
al 15% para asegurar que

estos no influyan en el
calculo de incertidumbre
final invalidando el
meétodo para los fines
previstos.
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