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RESUMEN

El principal objetivo del presente trabajo es la validacion e implementacion de un
método de medicion de carbono organico disuelto y conductividad para el control de
la calidad de agua potable debido a que el carbdn organico disuelto permite conocer
de una forma rapida la presencia de materia organica que favorece la formacién de
biofilms, medio que favorece la proliferacion de microorganismos patdgenos, asi
también en casos de excesiva cloracién puede darse la formacion de compuestos
organoclorados cancerigenos a su vez la conductividad electrolitica es un indicador
breve de la concentracion de sales disueltas mismos que en las condiciones adecuadas
pueden fomentar la capacidad corrosiva o incrustante de las redes de distribucion del
liquido vital. Para la validacién de conductividad se empled un equipo medidor de
conductividad marca HACH, modelo SenslON 5, el mismo que fue puesto a punto
para las mediciones, se lo calibro en cada punto desde 0,6 uS/cm hasta 12,86 mS/cm
empleando material de referencia certificado en cada nivel: 0,6 uS/cm; 15,2 uS/cm;
147 uS/cm; 1410 uS/cmy 12860 uS/cm. Se realizaron cinco repeticiones en cada nivel
durante tres dias, posteriormente empleando un DCA y ANOVA se obtuvo: CVr, todos
inferiores a 7%, CVr inferiores a 7,5%, la recuperacion estuvo situada entre el 105%
y 99% respectivamente, los valores de incertidumbre para cada punto fueron: 122%
para 0,6 uS/cmy entre 2,5y 4% para los niveles entre 15,2 uS/cmy 12860 uS/cm. El
unico nivel excluido de la validacion fue 0,6 uS/cm debido al aporte de la
incertidumbre del material de referencia que fue el mas alto e impidi6 su validacion,
el resto de niveles cumpli6 con los objetivos de validacién. EI parametro de carbono
organico disuelto, (DOC) por sus siglas en inglés, fue validado bajo el método APHA
5310B del standard methods for analysis of water and waste water, se empled un
medidor de carbono organico total marca Shimadzu modelo TOC-5050 A, con
catalizador normal, el gas transportador fue aire sintético con <lppm de CO2y THC,
el método se validd obteniendose un L.D. de 0,35mg/L; L.C. de 1,16 mg/L; % de
recuperacion entre 91,3 y 95,2% y finalmente una incertidumbre para TOC y DOC de
26,49%, considerandose asi validado el rango de trabajo entre 1,156 — 20 mg/L
cumpliendo todos los objetivos de validacion.

Palabras Clave: Carbon organico disuelto, DCA, ANOVA, CVr, CVR, uS/cm,

material de referencia, THC, L.D., TOC, incertidumbre, validacion.
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ABSTRACT

The main objective of this work is to validate and implement a method for measuring
dissolved organic carbon and conductivity for the quality control of the drinking water
as a quick way to know the presence of organic matter that favors the formation of
biofilms, a medium that favors the proliferation of pathogenic microorganisms, also in
cases of excessive chlorination and the formation of organochlorine compounds which
are carcinogenic can occur. The electrolytic conductivity is a brief indicator of
dissolved salts concentration that in the suitable conditions may promote corrosive or
scale capacity of water in the distribution pipes. To validate a conductivity method, a
conductivity meter HACH brand, model was SensION 5 was used, the same that was
tuned for measurements, at each point it was calibrated from 0.6 uS/cm to 12.86
mS/cm, a certified reference material for calibration was used and as a sample on
every level: 0.6 uS/cm; 15.2 uS/cm; 147 uS/cm; 1410 uS/cm and 12860 uS/cm. Five
replicates were performed at each level for three days, previously a ANOVA DCA was
obtained: CVr, all less than 7%, less than 7.5% CVR, recovery was located between
the 105% and 99% respectively, the uncertainty values for each point were 122% to
0.6 uS/cm and between 2.5 and 4% for levels between 15.2 uS/cm and 12860 puS/cm.
The only excluded validation level was 0.6 puS/cm due to the contribution of
uncertainty of the reference material that was the highest and made it impossible for
the validation at this level, the other levels accomplished the validation objectives. The
parameter of dissolved organic carbon (DOC), was validated under the APHA 5310B
method of standard methods for analysis of water and waste water, for the validation
was used a total organic carbon analyzer brand Shimadzu, model TOC-5050 A, with
normal catalyst, the carrier gas was synthetic air with less than 1 ppm of CO 2 and
THC, the method was validated obtaining: LD of 0,35mg / L; L.C. 1,16 mg / L;
Recovery between 91,3% and 95,2% and finally an uncertainty for TOC and DOC of
26.49%, so the working range was situated between 1.156 to 20 mg / L accomplishing

all the objectives of validation.

Keywords: Dissolved Organic Carbon, DCA, ANOVA, rVC, CVR, mS/cm, reference
materials, THC, LD, OCD, uncertainty, validation.
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

1.1 Formulacion del problema

El agua es un recurso fundamental de la humanidad por ende este debe ser
precautelado, es asi que en el Ecuador dentro del Plan Nacional del Buen Vivir se
consideran los objetivos cuarto “Garantizar los derechos de la naturaleza y promover
un ambiente sano y sustentable” y tercero “Mejorar la calidad de vida de la poblacion”,
promoviendo asi la buena calidad de este recurso para todos sus fines (SENPLADES,
2009).

En este contexto se muestra la importancia de la calidad del agua, para lo que es
relevante una evaluacion adecuada, asi instituciones como el Organismo de
Acreditacion Ecuatoriano (OAE), cuya mision es “Acreditar la competencia técnica
de los organismos que operan en materia de evaluacion de la conformidad” (OAE,
2013), evaltan la capacidad técnica de laboratorios de analisis, es decir se encarga de
velar que los laboratorios de andlisis entreguen resultados verdaderos, empleando

métodos precisos y exactos ademas de veraces.

El Centro de Investigaciones y Control Ambiental de la Escuela Politécnica
Nacional creado en el afio de 1997 como parte del programa de Ciencia y Tecnologia
BID-FUNDACYT, ha sido el resultado a la necesidad de un centro de investigaciones
que permita abordar multiples problemas ambientales y que ademéas proporcione
servicios a entidades cuyo ambito de accidn esté relacionado con el medio ambiente y
que brinde facilidades para controlar, prevenir y dar soluciones a problemas
ambientales, tanto a nivel local como regional, de esta forma el CICAM, por sus siglas,
esta en la facultad de desarrollar proyectos e investigaciones a fin de proporcionar los
servicios antes mencionados (Fierro, Centro de Investigaciones y Control Ambiental,
2012).
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La evaluacion técnica se lleva a cabo en el marco de la norma ISO/IEC 17025
donde se describen todos los requerimientos que deben cumplir los laboratorios de
ensayo Y calibracion si desean demostrar que son técnicamente competentes y capaces
de producir resultados técnicamente validos, asegurando asi su credibilidad y calidad
(ISO, 2013).

Dada la importancia de la calidad del agua especialmente para consumo humano
cabe mencionar algunos analisis de importancia como lo son la conductividad

electrolitica y el carbon orgénico total.

La conductividad electrolitica en este contexto se define como la cantidad de
iones disueltos en una matriz acuosa que permiten la conduccién de electricidad a
través de la misma (APHA, AWWA, & WEF, 2012), entonces es también un
pardmetro indicador que define por medio del indice de Langelier, la ecuacion de la
capacidad corrosiva o incrustante de una matriz acuosa, conocer si el liquido es
incrustante o corrosivo (Chi Wu & Berezansky, 1995), en estos términos se puede
conocer si el liquido puede afectar las diversas redes de distribucion de agua potable,
para asi tomar decisiones que ayuden a mantener las mencionadas redes en buen estado

para el transporte del liquido vital (Terence, 2001).

El Carbon Organico Total (TOC) por sus siglas en inglés, es un parametro
indicador del contenido de materia organica presente en el liquido vital (APHA,
AWWA, & WEF, 2012), se considera un método de analisis rapido, efectivo y de bajo
costo cuya importancia radica en que la presencia de materia organica en los procesos
de cloracion puede generar compuestos que se han demostrado son cancerigenos en
bajas concentraciones (OMS, 2012), asi también la materia organica presente en una
matriz acuosa puede ser facilmente empleado por microorganismos presentes que a su
vez representan un riesgo para la salud como lo son las bacterias coliformes y entero-

bacterias en general (Reynolds, 2007).
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La finalidad del presente proyecto radica en la validacion e implementacion de
un método de medicion de carbdn orgénico disuelto y conductividad en aguas para su
aplicacion en muestras reales provenientes de la red de distribucion de agua potable
del canton Rumifahui y de esta forma evaluar la calidad de las mismas ademas de
conocer si estas pudieran presentar 0 no contaminacion por materia organica o si son

0 NO corrosivas o incrustantes.

1.2 Justificacion

El Centro de Investigaciones y Control Ambiental (CICAM) de la Escuela
Politécnica Nacional (EPN) en su afan de colaborar con los principios del Plan
Nacional del Buen Vivir, presta servicios de analisis fisico — quimicos y
microbioldgicos en torno a la calidad del agua procurando que cada uno de ellos se
encuentre debidamente acreditado ante la OAE bajo las normas INEN ISO/IEC 17025
en este contexto el CICAM tiene en bien brindar servicios de analisis validados y

acreditados para asi promover la calidad de sus servicios (Fierro, 2012).

Instituciones como el Gobierno Autonomo Descentralizado del Canton
Rumifiahui desde el afio 2009 en su afan de velar por el bienestar de la comunidad y
brindar calidad en sus servicios ha delegado a la Direccion de Agua Potable del canton
y en contratacion al CICAM de la Escuela Politécnica Nacional para el monitoreo y
andlisis de la calidad de este recurso en funcion de la norma INEN 1108:2011 cuarta

revision (Rumifahui, 2013).

Mes a mes un equipo de técnicos de la Escuela Politécnica Nacional (EPN) y de
la Direccion de Agua Potable del Municipio de Rumifiahui desde el afio 2009 recogen
un total de 85 muestras mensuales en diferentes puntos del cantén a fin de dar un
control al servicio de agua potable, dentro de los analisis que se realizan son de dos
tipos: fisico - quimicos y microbiolégicos. (Rumifiahui, 2013). Los andlisis realizados

a nivel microbiolégico contemplan la cuantificacion del nimero mas probable de
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coliformes fecales y totales, asi también los andlisis fisico-quimicos contemplan en
varias muestras conductividad, turbidez, pH y metales pesados varios (Rumifiahui,
2013).

Actualmente el municipio del cantén Rumifiahui ha considerado la importancia
de evaluar la cantidad de carbon organico total en sus redes de suministro, al tomar en
cuenta su importancia como un indice de calidad por diferentes aspectos (Fierro,
Analisis de calidad de agua potable en el canton Rumifiahui, 2013). Uno de estos
aspectos es la insalubridad que ocasiona la formacion de bio-film que puede ser
detectado por la liberacion de glucocalix, un polimero con amplio contenido de carbon
organico (Piera, 2003), otro aspecto fundamental es el control de la red que al
fraccionarse puede permitir la lixiviacion de compuestos organicos, en algunos casos
pesticidas de granjas, contaminantes resultantes de lixiviacion entre otros que pueden
deteriorar la calidad del agua potable (Eugene, 1986). En este contexto la medicién de
carbon organico disuelto en muestras de agua potable se establece como un indice de
calidad del recurso, tanto que su presencia en agua para consumo humano en niveles
elevados genera compuestos organoclorados los cuales han sido documentados como
cancerigenos en dosis bajas (Castro & Benavides, 1987).

El carbdn organico total disuelto o carbon organico disuelto en aguas representa
un gran riesgo sanitario cuando estas matrices se emplean para el consumo humano,
debido a que los compuestos carbonados de origen organico pueden interactuar en el
proceso de cloracién formando diferentes compuestos que se han clasificado por la
USEPA (United States Enviromental Protection Agency) como cancerigenos con
suficiente evidencia en estudios en animales como son: cloroformo,
dibromoclorometano, bromoformo, acido dicloroacético, tricloroacetonitrilo, 2,4,6-
triclorofenol; entre otros (Lazaro, 2008).

La Conductividad es una clara medida de la cantidad de iones que se encuentran
presentes en una solucion es asi que en las matrices acuosas de diversos tipos tenemos

rangos muy amplios y variables tanto en aguas marinas, claras, residuales y de
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diferentes usos como en el &rea industrial, farmacéutica y de laboratorio, donde la
concentracion de iones puede actuar de forma corrosiva en calderos, afectar una
preparacion inyectable o alterar un andlisis de laboratorio, esto hace que sea importante
determinar con precision y exactitud este parametro para asegurar que los datos
obtenidos de cualquier medicion sean veraces incluyendo las mediciones de carbén

organico disuelto.

En este contexto, es necesario alcanzar objetivos que nos permitan lograr
cuantificaciones con exactitud y precision lo que representa también manejar una
trazabilidad verificable y permitir una flexibilidad tanto en repetitividad como en

reproducibilidad del método empleado (Guardado & Mercader, 2006).

Acorde al Organismo de Acreditacion Ecuatoriano (OAE) los laboratorios de
andlisis acreditados deberan cumplir entre otras con la norma ISO/IEC 17025,
obligados a mantener métodos validados para su acreditacion, asi también deberan dar
trazabilidad a sus mediciones asi como una razonable estimacion de su incertidumbre
de analisis a fin de garantizar la calidad de los mesurados. En este marco se
implementd los métodos de analisis de conductividad y carbén organico total
previamente validados a fin de cubrir las crecientes necesidades del Centro de
Investigaciones y Control ambiental de la Escuela Politécnica Nacional para la entrega
de adecuados analisis a sus clientes entre otros el municipio del canton Rumifiahui asi
como también su posterior acreditacion ante la OAE para asi asegurar el adecuado
control de la calidad del agua potable entre otras matrices acuosas.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo General

e Validar e implementar un método de medicion de carbono organico disuelto y
conductividad para el control de calidad de agua para el centro de

investigaciones y control ambiental de la Escuela Politécnica Nacional.
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1.3.2 Objetivos Especificos

e Alcanzar la puesta a punto de los equipos y desarrollar un manual de uso de
equipos y un procedimiento especifico de ensayo, tanto del equipo medidor de
conductividad HACH SenslON 5, como del Analizador de carbono organico
total Shimadzu TOC 5050A.

e Desarrollar un procedimiento para la preparacién de estandares para
calibracion del analizador de carbono organico total.

e Realizar ensayos, analizar estadisticamente los datos y determinar los
resultados de la validacion se encuentren dentro de valores razonables
(inferiores al 35% en cuanto a incertidumbre, CVr, CVR, reproducibilidad,

repetitividad, precision y exactitud) para su posterior acreditacion ante la OAE.

Evaluar muestras reales de agua potable del canton Rumifiahui.

1.4 Marco Teorico

1.4.1 Trabajos relacionados y o complementarios al presente proyecto

En el Ecuador y extranjero existen proyectos de investigacion en el area de
validacion de métodos analiticos sin embargo no todos relacionados a la determinacion
de carbon total disuelto y sus fracciones organicas e inorganicas disueltas en matrices
acuosas también se han desarrollado investigaciones para validacion de conductividad

en matrices acuosas.

A continuacion se presentan algunos de los articulos cientificos mas destacados:
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e Aguiar Meugniot, R., Becerril Santa Cruz, S., Bonilla Lépez, D., & et.al. (1 de
Enero de 2013). Guia Técnica de Trazabilidad Metroldgica e Incertidumbre de
Medida en las Mediciones Analiticas que Emplean la Técnica de Medicion de
Conductividad Electrolitica. México.

El presente estudio es una guia con los ultimos lineamientos de aplicacién en
general para la medicion de conductividad electrolitica, lo que puede contribuir como

una guia para el presente estudio.

e Suazo, M. F. (2012). VALIDACION DEL SISTEMA COMPUTARIZADO
DEL ANALIZADOR “TOC”. México, México. Recuperado el 25 de Mayo de
2014, de
http://www.ptolomeo.unam.mx:8080/xmlui/bitstream/handle/132.248.52.100/
1779/tesis.pdf.pdf?sequence=1

En el presente estudio se evalua el control electrénico de un sistema de medicion
de TOC en flujo continuo, se habla también de una validacién del método, lo que se
acerca mucho a nuestro tema de interés sin embargo el equipo y las condiciones asi

como el fin del proyecto distan del presente tema de investigacion.

e Sancho Garcia, L. M. (Marzo de 2013). DISENO DE UN METODO
GENERAL DE VALIDACION DE ENSAYOS QUIMICOS DE
CEMENTOS. Madrid, Espafa. Recuperado el 24 de Mayo de 2014, de
http://oa.upm.es/14980/1/PFC_Laura_Sancho_Garcia.pdf

En esta tesis se realiza un analisis profundo de los métodos de medicion de TOC
en piedra caliza como materia prima para la elaboracion de cementos, también se
realiza una validacién de métodos, sin embargo el método elegido fue Rock Eval, que

es diferente a la medicion por luz infrarroja.
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e Shimadzu. (2011). Cleaning Validation by TOC Analyzer. Obtenido de
http://www2.Shimadzu.com/applications/TOC/041.pdf.

En este estudio se realiza un procedimiento para una validacion limpia de TOC sin
embargo el equipo empleado difiere significativamente en método y especificaciones
por lo que es distinto a lo propuesto en el presente estudio, sin embargo se lo puede
emplear como base para el presente estudio.

1.4.2 Calidad en laboratorios de analisis de agua

El primer comité acerca de calidad de aire y agua en 1971 enfocado hacia el
mejoramiento de calidad desarrollé en 1987 la norma ISO 9000 conocido como el
estandar de la gerencia de calidad, este ultimo aplicable a cualesquier empresa que

desarrolle productos y servicios (ISO, 2013).

Con respecto a los ensayos de laboratorio 1SO ha desarrollado desde el afio 2000
la norma de requisitos generales para la competencia de los laboratorios de ensayo y
calibracién conocida como la norma ISO/IEC 17025, la cual ha sido adoptada por los
organismos de acreditacion y competencia a nivel mundial y Ecuador no es la
excepcion, el Organismo de Acreditacion Ecuatoriano, OAE por sus siglas, en su
mision establece “Acreditar la competencia técnica de los organismos que operan en

materia de evaluacion de la conformidad” (OAE, 2013).

1.4.2.1 Validacion de métodos analiticos

Segun la norma INEN ISO/IEC 17025:2005 los laboratorios deberan validar los
métodos no normalizados, normalizados o modificados de tal manera que se confirme

su competencia para el fin previsto, la norma incluye como una nota, pero no
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mandatoria el emplear técnicas como la calibracion con materiales de referencia,
comparacion de resultados con otros métodos, programa interlaboratorios, evaluacion
sistematica de factores que afecten al desempefio del método y sobre todo la
evaluacion de la incertidumbre con conocimientos cientificos y también practicos
(ISO, 2005).

1.4.3 Carbono orgéanico

Se denomina Carbono Organico Total (TOC, siglas en inglés) al carbon que forma
parte de las sustancias orgénicas de las aguas superficiales. Actualmente existen
muchas sustancias naturales y artificiales que contribuyen a incrementar los niveles de
TOC en el ambiente, no obstante, esta sustancia puede ser descompuesta por
microorganismos, durante el proceso de consumo de oxigeno (Castro & Benavides,
1987). Los microorganismos estan fuertemente involucrados en el ciclo del carbono

interactuando con formas organicas como inorganicas del mismo (Manahan, 2007).

1.4.3.1 Fuentes de carbon organico.

Las aguas naturales que mas tarde se destinaran al consumo humano naturalmente
pueden acarrear cantidades de carbono organico total provenientes de diferentes
fuentes, por ejemplo, dentro de la matriz acuosa tenemos, bacterias, virus y
microorganismos heterotrofos que se nutren de los minerales que arrastra en su curso
el liquido vital como parte del ciclo del carbono transformandolos en carbon organico
0 materia organica (Baird, 2001). Otro aporte de carbdn organico es el efecto de
lixiviacion, proveniente de vertederos, campos agricolas, fugas de alcantarillado,
derrames de hidrocarburos entre otros (Paez, 2010).
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1.4.3.2 Ambito medioambiental.

El parametro de carbon organico total se emplea para el control de la calidad de
agua de esta manera se puede caracterizar la materia organica presente, en EEUU
normalmente la concentracion en aguas subterraneas se encuentra alrededor de 1 ppm
y en aguas superficiales alrededor de 5 ppm. (Baird, 2001). Por convencion el carbono
organico total se encuentra de forma suspendida y disuelta, al atravesar un filtro de
0.45 um se considera carbdn organico disuelto (APHA, AWWA, & WEF, 2012).

1.4.3.3 Riesgos para la salud

El carbon organico presente en agua para consumo humano representa a la materia
organica, la forma de carbono organico disuelto en cuerpos de agua determina la
presencia de hidratos de carbono, acidos hdmicos y fulvicos entre otros compuestos
presentes de forma natural por las diversas interacciones entre el liquido vital y el
ecosistema (Léazaro, 2008), sin embargo el detrimento de la calidad del agua puede
verse gravemente aumentado cuando en el cuerpo de agua se encuentran bacterias y
compuestos quimicos carbonaceos que sean nocivos para la salud o que representen

un riesgo para la calidad organoléptica y fisico-quimica del agua (Baird, 2001).

En los procesos de potabilizacion de agua para consumo humano, ya sea que esta
proviene de fuentes subterraneas o superficiales, la presencia de carbon organico
representa un gran riesgo para la salud humana por cuanto en dicho proceso la
presencia de materia organica genera una interaccion con el cloro libre en
concentraciones elevadas, disminuyendo la actividad anti-microbiana del cloro y
también estableciendo interacciones quimicas que generan compuestos
organoclorados representando asi un riesgo para la salud humana inclusive en
pequefias concentraciones, todo esto evidenciado por USEPA (L&zaro, 2008) como

compuestos con potencial riesgo carcinogénico.



22

1.4.3.4 Métodos de Analisis

Existen varias metodologias, descritas en el Standard Methods for Water and
Waste Water edicion 22, tales como la oxidacion de alta temperatura (5310 B), la
oxidacion de persulfato calentado o persulfato- ultravioleta (5310 C) y oxidacion
hdmeda (5310 D). (APHA, AWWA, & WEF, 2012). Para la oxidacion de alta
temperatura se emplea equipos medidores de luz infrarroja no dispersiva que en una
longitud de onda no mayor a 4,3 um pueden determinar la concentracion de carbono
que se encuentra en una muestra de naturaleza acuosa. (APHA, AWWA, & WEF,
2012)

1.4.3.5 Importancia del Carbdn Organico Total

El contenido de carbono organico total en aguas para consumo humano es un
indicativo de presencia de materia organica que puede provenir de varias fuentes
(Reynolds, 2007). Como se ha mencionado antes su presencia significa un deterioro
en la calidad de agua potable, por ende la importancia de su andlisis para el control de
la calidad tanto del recurso como de la linea de distribucién y la calidad del servicio.
Los factores que afectan la calidad del recurso agua en las redes de distribucion, que

podrian contribuir a su detrimento son:

1.4.3.5.1 Generacion de bio-films en redes de distribucién de agua potable
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Las redes de distribucion de agua potable son una fuente de preocupacion con
respecto a la contaminacién del agua debido al crecimiento de microorganismos que
resisten el proceso de potabilizacion, la proliferacion de estos microorganismos genera
una bio-pelicula (Dominguez, y otros, 2010), una sustancia protectora formada de un
polimero conocido como glucocalix, que forma un medio protector para los
microrganismos lo que dificulta su eliminacion y favorece la adhesion de otros
microorganismos como la Legionella o el complejo Mycobacterium Avium los cuales

generan efectos adversos para la salud (Reynolds, 2007).

Para que se forme bio-film se requiere de varios factores entre ellos: la
disponibilidad de nutrientes en el agua, temperatura, la eficacia de desinfeccion, el
tiempo de residencia, entre otros, las fuentes de nutrientes, en su mayoria pueden ser
carbonaceas asi el carbono presente como carbono organico disuelto, en su formas:
labil, asimilable o biodegradable estdn ampliamente asociados al crecimiento
bacteriano, su disponibilidad luego del tratamiento permite que la presencia de
organismos complejo Mycobacterium Avium (CMA) sean en promedio 25000 veces
mayores en las redes de distribucion que en la planta de tratamiento (Dominguez, y
otros, 2010).

1.4.3.5.2 Presencia de materia organica en agua pre-tratada

La materia organica se compone basicamente de moléculas de origen carbonéaceo,
pueden ser hidratos de carbono, &cidos hudmicos, acidos fulvicos, proteinas,
aminoacidos, entre otras (Rodriguez, 2003), dependiendo del recurso sea este cuerpo
de agua superficial o fuente subterranea, se ve expuesto a varios factores que
contribuyen a su detrimento como son la contaminacion antropogénica dada por
lixiviacion o por contacto con cuerpos de agua servida (Buitron & Fernandez, 2010),
esta problematica afecta nuestro pais ampliamente ya que no existe un adecuado

seguimiento a los cuerpos de agua que en muchos casos puede acarrear no solo
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microorganismos sino también metales pesados resultado de actividades mineras,
representando asi un riesgo para la salud de quienes consumen este liquido
(SENAGUA, 2011).

1.4.3.6 Limites

Segun la organizacién mundial de la salud, las interferencias entre la materia
orgénica y el cloro se dan cuando los niveles de TOC se encuentran sobre los 4mg/L
en un proceso de cloracion de agua tratada para consumo humano (Levy, 2004). Por
otro lado segun el proyecto de norma de calidad de agua para consumo humano de los
Estados Unidos Mexicanos se establece un limite mas restrictivo de 2 mg/L.
(Secretaria de Salud - Estados Unidos Mexicanos, 2006) Existen otras normativas
como la de la division de proteccién ambiental del gobierno de Columbia Briténica el
cual establece que para aguas de consumo humano que han sufrido un tratamiento de
desinfeccion por cloracion debe ser menor a 4 mg/L (Fast, 2001). En Ecuador, tanto
en la norma INEN: 1108 como en el Texto Unificado de Legislacion Ambiental
Secundaria (TULAS), libro seis, anexo uno, todas las tablas, como en otras normativas
que rigen la calidad de agua para consumo humano no se establecen limites para este
parametro (MINISTERIO DEL AMBIENTE, 2003), con iguales resultados se reviso
la propuesta TULSMA, sin embargo debe destacarse la importancia del mismo para
asegurar un adecuado suministro de calidad y evitar el detrimento de la salud y

bienestar de los usuarios del servicio.

1.4.4 Conductividad

La medida de conductividad electrolitica se define como la capacidad de conducir
corriente eléctrica a través de una solucion acuosa (APHA, AWWA, & WEF, 2012).

Este fendmeno se realiza al someter la solucion a un campo eléctrico donde los iones
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de la solucién se mueven en un sentido u otro de acuerdo a su carga propiciando asi la

migracion iénica (Gomez, Gonzélez, & Viruela, 2009).

1.4.4.1 Método de andlisis

La conductividad de una disolucion es la conductancia de la misma encerrada en
un cubo de 1 cm?® por lo tanto su medicion se la realiza empleando una celda
electrolitica tipicamente segun las especificaciones técnicas del equipo de medicion se
tiene una constante de celda y con ello se establece la conductancia especifica de la
solucion realizando un proceso de calibracion a temperatura constante, ya que la
conductividad se ve influenciada por la temperatura, de esta manera obtenemos una
conductancia especifica respecto a un valor conocido, material de referencia
certificado, el resultado de una medicidn se expresa en unidades internacionales, donde
el inverso de la resistencia es la conductividad y se expresa en mili
siemens/centimetros (mS/cm) o en micro Siemens sobre centimetro (uS/cm). El
método comunmente empleado en laboratorio es el descrito en la seccién 2510B del
Standard Methods for Water and Waste Water (APHA, AWWA, & WEF, 2012).

1.4.4.2 Importancia de la conductividad electrolitica

La conductividad electrolitica se emplea ampliamente en industrias, laboratorios
y control ambiental. Dentro de los laboratorios, el empleo de la conductividad sirve
para realizar un control de la calidad de agua empleada para los ensayos (Gomez,
Gonzélez, & Viruela, 2009). Es muy conocido que los diferentes métodos de ensayo
pueden sufrir interferencias por la presencia de iones ajenos al analito, por lo que esta
linea de control se vuelve importante, especialmente cuando el analito en cuestion se

encuentra de forma comdn en aguas purificadas (Chi Wu & Berezansky, 1995).
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1.4.4.3 Relacion de la conductividad electrolitica con otros parametros

La conductividad electrolitica esta relacionada a la cantidad de iones presentes en
una disolucion, por lo tanto esta relacionada también directamente a los iones que
pudieran encontrarse presentes y su concentracion (Aquarius Technologies Pty. Ltd.,
2002), asi se han establecido algunas relaciones, como por ejemplo la relacién entre la
conductividad y los sélidos disueltos totales, se establece que la cantidad de solidos
totales disueltos es aproximadamente la mitad del valor de conductividad (Infoagro
Systems, S.L., 2013), sin embargo cuando la conductividad es elevada, esta relacién
no se debe aplicar debido a que se vuelve mucho mayor, 0.9 veces el valor de
conductividad (Lentech, 2013).

Como se puede ver en la Tabla 1 existe una diferencia de conductividad en cada
compuesto que pueda conformar una solucion a la misma concentracion, esto debido

a las caracteristicas propias de cada molécula.

Tablal

Conductividades de soluciones de 1000ppm de diferentes compuestos. (Aquarius
Technologies Pty. Ltd., 2002)

Conductividades de Soluciones de 1000 ppm

Compuesto uS/cm @ 25 °C
Bicarbonato de Sodio 870

Sulfato de Sodio 1300

Cloruro de Sodio 1990
Carbonato de Sodio 1600
Hidréxido de Sodio 5820
Hidroéxido de Amonio 189

Acido Clorhidrico 11000

Acido Fluorhidrico 2420

Acido Nitrico 6380
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Acido Fosforico 2250
Acido Sulfirico 6350

Por lo tanto podriamos establecer una relacion entre la conductividad y la
presencia de carbonatos, asi estimar a breves rasgos la concentracion de carbén
inorganico en una solucion, que se estima en alrededor del 90% como carbonatos en
la relacion entre dureza y conductividad (Infoagro Systems, S.L., 2013). Esta relacion
entre conductividad y carbon inorganico contribuye para predefinir el rango de
medicion segun el tipo de muestra para una medicion de carbono organico total con el
método 5310B del Standard Methods for Water and Waste Water (Aquarius
Technologies Pty. Ltd., 2002).

1.5 Sistema de hipotesis

Tanto el método analitico de medicion de carbén organico disuelto como el
método de medicion de conductividad, cumplen los objetivos de validacion y son
aplicables para el analisis de calidad de agua potable por lo tanto pueden ser

implementados por el Centro de Investigaciones y Control Ambiental CICAM.
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CAPITULO 2: MATERIALES Y METODOS

2.1 Participantes.

2.1.1 Instituciones.

El trabajo de tesis fue ejecutado por Ramiro Calahorrano y la institucion donde se
realiz6 la investigacion fue el Centro de Investigaciones y Control Ambiental
(CICAM) Bajo la supervision de la Ing. Carola Fierro Naranjo, Directora de calidad

del CICAM, y bajo la direccion de la Quim. Erika Murgueitio Mg.

2.1.2 Responsable del proyecto

Ramiro Rubén Calahorrano Paccha

2.1.3 Colaboradores cientificos.

Ing. Cesar Yambay. Experto en validacion de métodos
analiticos y acreditacion de laboratorios
bajo la norma ISO/IEC 17025.

Ing. Carola Fierro. Directora de calidad del Centro de
Investigaciones y Control Ambiental
(CICAM) de la Escuela Politécnica
Nacional.

Quim. Erika Murgueitio Mg. Director de tesis

Ing. Rafael Vargas Verdesoto. Codirector de tesis
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2.2 Zona de estudio.

2.2.1 Laboratorio.

El proceso de puesta a punto de los métodos analiticos requeridos para la
elaboracion del presente trabajo asi como el proceso de validacion e implementacién
se lo desarroll6 en los laboratorios del Centro de Investigaciones y Control Ambiental
(CICAM) de la Escuela Politécnica Nacional ubicados en el sector de La Vicentina,
canton Quito, provincia de Pichincha, Ecuador. Ubicacion geografica: -0.211223, -
78.490982 (0°12'40.4"S 78°29'27.5"W) y bajo condiciones de laboratorio.

2.2.2 Campo.

El proceso de muestreo se lo realizo en el Cantén Rumifiahui abarcando las redes
de distribucion de agua potable, se almacen6 los puntos y fotografias empleando un
GPS marca Magellan® Explorist® 610 en coordenadas WGS84 UTM.

2.3 Periodo de tiempo de investigacion.

La presente investigacion fue llevada a cabo en 16 meses, desde octubre de 2012
hasta enero de 2014.

2.4 Disefio experimental

2.4.1 Disefio experimental para la validacion de carbono orgénico disuelto

Se elaboro una curva de calibracion cuyo rango de medicion fue de 0 mg/L hasta
20 mg/L con material de referencia interno, cada dia, durante tres dias, tanto para TC
(total carbon siglas en inglés), como para IC (inorganic carbon siglas en inglés). Las
concentraciones de las soluciones empleadas para la elaboracién de cada una de las
curvas fueron: 0; 5; 10 y 20 mg/L respectivamente siendo la solucion de 0 mg/L agua
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ASTM tipo | y cubriendo asi los cuatro niveles que requirié el equipo para cada curva

de calibracion.

Para el resto del experimento se realiz6 una lectura de cada una de las 5 soluciones
preparadas a partir de una solucion madre de 1000mg/L con una concentracién de 20
mg/L tanto de IC como de TC bajo condiciones de repetibilidad. El experimento se lo

repitié durante 4 dias en condiciones de reproducibilidad.

Para el tratamiento de los datos se descartd toda curva obtenida cuyo R? sea
inferior a 0.997, con las curvas restantes, minimo 3, se realizé una estimacion lineal
para determinar la linealidad del método asi como los limites de confianza, limites de
cuantificacion y deteccion para cada uno de los parametros, IC y TC respectivamente.
El limite de deteccion y cuantificacion para carbon orgénico total o carbon orgéanico
disuelto fue determinado con 10 lecturas de un blanco, es decir agua de-ionizada y se

aplico los calculos correspondientes.

Luego de completado el experimento en condiciones de repetibilidad y
reproducibilidad los datos se sometieron a una discriminacion de datos entre grupos
(anélisis de Grubbs) y dentro de grupo (test de Dixon) con la finalidad de extraer datos

aberrantes que hubiesen podido afectar la validacion.

Una vez discriminados los datos estos fueron sometidos a un disefio
completamente al azar o DCA, fueron evaluados con un analisis simple de varianza,
para lo cual se emple6 Microsoft® Excel®, de esta forma se obtuvieron los
coeficientes de repetibilidad y reproducibilidad y demas requisitos necesarios para el

calculo de la incertidumbre del método tanto de IC como de TC.
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Con los datos obtenidos se aplicaron los diferentes criterios descritos mas adelante
con la finalidad de estimar la incertidumbre aplicada al método de andlisis de carbon

organico disuelto.

2.4.2 Disefio experimental para la validacion del método de analisis de

conductividad electrolitica

Para la validacion del método de analisis de conductividad electrolitica en agua

potable se desarrollé el siguiente disefio experimental:

Se realizaron pruebas de operacion del equipo en diferentes modos de operacién
y condiciones de analisis, para obtener sus condiciones de funcionamiento optimas a
la aplicacion dada en el laboratorio, estas pruebas con un minimo de 5 repeticiones en
cada una de las mediciones se evaluaron empleando diferencia significativa con una

prueba t de student y F de Fisher.

Se calibré el medidor de conductividad HACH SenslON 5 en cada uno de los
niveles que abarcaron el rango de validacion, en los niveles: 0,6; 15,2; 147; 1410;

12860 puS/cm empleando material de referencia certificado y vigente.

Para la validacion del método se realizaron 5 lecturas de la solucién con
concentracion del nivel correspondiente, en cada uno de los 5 niveles de concentracion

y durante 3 dias, dando un total de 75 lecturas.



32

Los datos obtenidos se evaluaron por medio de un ANOVA para obtener la
desviacion estandar de repetibilidad y reproducibilidad, asi también se obtuvo la

incertidumbre del método para cada nivel.

Se realizaron los calculos necesarios para determinar la incertidumbre en cada uno

de los niveles validados para cumplir los objetivos de la validacion.

2.5 Procedimiento

2.5.1 Conductividad electrolitica

2.5.1.1 Puesta a punto

e Se recopil6 la informacién bibliogréafica necesaria para el adecuado analisis de
conductividad electrolitica en muestras de agua potable, estudiando asi ademas de
las condiciones de operacion como las posibles interferencias en las diferentes

mediciones.

e Se colectd los certificados de origen para evidenciar la calidad e incertidumbre de

los materiales de referencia empleados.

e Se obtuvo condiciones fisicas, equipos, reactivos en lo que respecta materiales de
referencia, muestras, entre otros, los cuales deben poseer condiciones iddneas ser

para el proceso de validacion.
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e El instrumental se calibré a fin de tener los datos de incertidumbre de calibracién

que cumplan los objetivos de validacion descritos en la Tabla 2.

Tabla 2

Objetivos de Validacién (CICAM, 2013).

PARAMETRO OBJETIVO ESTABLECIDO
Selectividad / Especificidad Aplicable a matriz acuosa
Linealidad / Funcidn respuesta No aplica
Limite de deteccion No aplica
Limite de cuantificacion No aplica
Precision (repetibilidad y/o reproducibilidad CVr<20%
CVR <£20%
Veracidad (% de Recuperacion) 80% - 120%
Incertidumbre <35% (0,6 — 12860 uS/cm)
Intervalo de trabajo 0,6 — 12860 uS/cm

e Las muestras para la calibracion fueron soluciones de referencia certificadas.

e Se realizaron ensayos de puesta a punto tales como diferencias significativas a

diferentes condiciones de operacion del instrumental.

2.5.1.2 Preparacion de las muestras

El material de referencia certificado empleado para las mediciones y calibraciones

fue ambientado durante dos horas a condiciones de laboratorio.
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Para la calibracion del equipo, se aclimaté el material de referencia certificado en

un bafo termostatico marca Cole Parmer a 25°C, con un termometro calibrado.

2.5.1.3 Procedimiento de medicion y calibracion

Se siguid paso a paso el procedimiento descrito a continuacion:

e Medicion:

Se realizaron las mediciones de acuerdo, a lo establecido en el procedimiento

especifico desarrollado para el laboratorio.

e Calibracion:

Considerando las normas del procedimiento especifico de calibracion para el

conductivimetro.

Se realizo la calibracién del equipo a diferentes rangos, utilizando material de

referencia certificado.

Para mediciones con valores, con una variacion +/-10% del valor del material de

referencia certificado, se repitio el proceso de calibracion.
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2.5.2 Carbono orgénico disuelto

2.5.2.1 Puesta a punto

El equipo para el analisis fue un medidor de carbono organico total, marca
Shimadzu, modelo TOC 5050 A de origen japonés, el cual tiene las condiciones de

operacion descritos en la Tabla 3.

Tabla 3

Condiciones de operacion Shimadzu TOC 5050 A

Gas transportador: aire sintético con menos de 1ppm de CO2

Humidificador: Agua destilada o de-ionizada sobre el nivel inferior o
limite minimo del humidificador

Almacenamiento IC nivel sobre 50 mL

reagent:

Horno: 680°C

Flujo de gas 150 ml/min

acarreador:

Los objetivos de validacién planteados son descritos en la Tabla 4:
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Tabla 4

Objetivos de validacion para carbén orgénico total/disuelto (Fierro, 2012).

PARAMETRO OBJETIVO ESTABLECIDO
Selectividad / Especificidad Aplicable a aguas claras.
Linealidad / Funcion respuesta R%>0,99

Limite de deteccion 0.5 mg/L

Limite de cuantificacion =1 mg/L

Precision (repetibilidad y/o CVr<15% CVR<20%
reproducibilidad)

Exactitud <20%.

Incertidumbre <35%

Intervalo de trabajo LC-20mgl/L.

2.5.2.2 Procedimiento de preparacion de muestras y material de referencia.

25.2.2.1 Solucion de referencia para analisis de carbén total/disuelto (TC)

Para la elaboracion de la solucion madre de carbén total de 1000 ppm se empled
ftalato acido de potasio grado material de referencia certificado véase ANEXO R, el
material de referencia se sometid al pre tratamiento descrito por el Standard Methods,
método 5310 (APHA, AWWA, & WEF, 2012).

El material de vidrio empleado para la preparacion de las soluciones fue material
volumeétrico calibrado cuyos certificados se pueden evidenciar en los certificados en
el ANEXO R.

La solucidn preparada se acidificd con ayuda de acido sulfarico concentrado a un

pH=2y aforé a 1000mL, se almacend en refrigeracion entre 4 y 8 °C y oscuridad total.
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2.5.2.2.2 Solucion de referencia para analisis de Carbon Inorganico (1C)

Para la preparacion de la solucién madre de carbon inorgénico de 1000ppm se
empled carbonato de sodio y bicarbonato de sodio, ambos con grado material de
referencia, cuyos certificados se encuentran en los (ANEXO S y ANEXO T)

respectivamente

En un matraz aforado (bal6on aforado) cuyo certificado se evidencia en el ANEXO
U se coloco tanto carbonato de sodio como bicarbonato de sodio previamente
adecuados para la preparacion de la solucion madre de acuerdo al pre tratamiento
descrito por el Standard Methods, método 5310 (APHA, AWWA, & WEF, 2012), los
reactivos fueron disueltos y la preparacion se afor6 a 1000mL y almacend en un frasco

libre de aire, la preparacion se pudo conservar hasta 6 meses sin disminuir su calidad.

2.5.2.3 Preparacion de diluciones para calibraciones de TC e IC

Este blanco sera unicamente agua ASTM tipo |, obtenida de un purificador de agua
cuya materia prima es agua purificada empleando resinas intercambiadoras anionicas

y catidnicas y osmosis inversa.

Las soluciones de referencia se prepararon empleando pipetas volumétricas de 5,
10 y 20 ml colocando estos volimenes de la solucion madre de 1000 mg/L en un

matraces aforado de 1000 ml, segin corresponda su concentracion.
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2.5.2.3.1 Muestras de agua potable

Una muestra tomada de la red de distribucion de agua potable del canton
Rumifiahui fue conservada en refrigeracion muestreada y tratada en un mismo dia, la
muestra fue leida tres veces para dar representatividad estadistica. La muestra utilizada
de la red de agua potable fue contaminada con el estandar de TC con una concentracion

conocida.

2.5.2.4 Calibracion

Para la calibracién del equipo se emplearon las soluciones preparadas incluyendo
la de blanco o cero, estas fueron 5, 10, 20 mg/L respectivamente.

Se realizaron 3 mediciones en cada punto de calibracion para obtener la curva de
trabajo. Se repitio el procedimiento de medicion hasta terminar con las 4 soluciones

para la calibracién.

Una vez medidos los cuatro estandares, se registrd los datos generados por cada

calibracién y se imprimio la curva de calibracion.

2.5.2.5 Medicién de muestras

Para medir la muestra se realizo el procedimiento de medicién de muestras una
vez alcanzado la puesta a punto del encendido, es decir cumpliendo las caracteristicas

de operacion y considerando que la muestra provenga de la red de agua potable.
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2.6 Andlisis de datos.

Los datos obtenidos de las calibraciones, pruebas y mediciones para la validacion
fueron almacenados en hojas electronicas de Microsoft® Excel® 2013, el tratamiento
de los datos empled formulas para el célculo de estimacion lineal, diferencia de
cuadrados, diferencia significativa, ANOVA, tablas y gréaficos, acorde a las
necesidades de los célculos descritos a continuacién para cada uno de los métodos

validados.

2.6.1 Validacion de carbon organico disuelto

2.6.1.1 Obtencion de la ecuacion de la recta de funcion de respuesta

Para realizar la curva de calibracion se utilizan todos los datos obtenidos,
obteniendo la respectiva regresion lineal; en el eje de las abscisas (X) se ubica la
concentracion real de los patrones y en el eje de las ordenadas () las areas obtenidas.

La ecuacion de la recta es por tanto:
L=mP+ Lo ec.l
Donde
L = Lectura observada.
m = Coeficiente de regresion.

P = Concentracion de los patrones de IC o TC.

Lo = Coeficiente de la ordenada, en el origen del eje de las abscisas.
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El calculo del coeficiente de regresion (m) y el coeficiente de la ordenada (Lo) se

realiza por el método de los minimos cuadrados. Adicionalmente se calcula el grado
. 2 - -y - . ., . .
de ajuste de la recta, " conocido también como coeficiente de correlacion. El criterio

para aceptar este grado de ajuste de la recta es r* = 0.99

A partir de la funcidn de respuesta calculada por el método de dispersion lineal de
las 3 0 mas curvas obtenidas se obtiene la ecuacion de la recta con su respectivo grado

de ajuste. A partir de esta ecuacion se calcula Sm, Sro y SLp.

ec.2

_ | Zei-pr-m2 yxi-%)®
Sip = N-2

Sm = S;p/\X(x — x%)? ec.3

2
Spo = S * Z@ ec.4

n
Donde:

S, = Desviacion tipo del coeficiente de regresion de la recta.
S, p = Desviacion tipo de la recta.

S.o = Desviacion tipo de la ordenada.

yi = Valores de area.

y = Promedio de éarea.

Xi = Concentracion.

X = Concentracion promedio.

n = nlmero de observaciones.
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2.6.1.2 Determinacion de la desviacion estandar en la estimacion de concentracién

Para la estimacion de la desviacion estandar de la estimacion de la concentracion

se empled la ecuacion ec.5:

SpL ="~ ec.5
Donde:
Sp;, = Desviacion estandar de la concentracion (P)
S.p = Desviacion estandar de la recta

m = Coeficiente de regresion

2.6.1.3 Calculo del limite de deteccion (LD).

Una vez obtenida la curva de calibracion con los datos de area=f(concentracién)
incluido el cero se anexaron los limites de confianza (calculo 5.3.5) y se extrapol¢ el
valor de absorbancia que corta el eje de las abscisas del nivel de confianza superior a
la recta de calibracion obteniendo en las ordenadas en valor correspondiente al limite

de deteccion.

También se pudo calcular el limite de deteccion en funcidén de la desviacion

estandar del blanco como sigue:

LD = 3 * S(del blanco) ec.6



2.6.1.4 Determinacidn del limite de cuantificacién (LC)
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El limite de cuantificacion correspondié al minimo valor de concentracion en el

cual se obtuvo un resultado de incertidumbre dentro de los objetivos de validacion.

A su vez para el limite de cuantificacion de TOC/DOC se obtuvo de:

LD =10 * S (del blanco)

2.6.1.5 Determinacioén de los niveles de confianza de la curva de calibracion

ec.7

El nivel de confianza del coeficiente de la ordenada Lo (NCLo 95%), se calcula

como sigue (Guardado & Mercader, 2006):

y, =Lo+tS;

Y, =Lo-5,

Para el NCLo inferior.

Donde:

Yiz oYY Niveles de confianza calculados.

Lo = Coeficiente de la ordenada.
t =t de student.

Scp = desviacion tipo de la recta.

Para el NCLo superior.

ec.8

ec.9

ec.10
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Finalmente con los valores de los niveles de confianza obtenidos, se determiné el

nivel de confianza del método.

En este caso se varid solo la ordenada al origen y se conservo el mismo valor de
la pendiente de la recta de calibracion por lo que las ecuaciones de los niveles de

confianza quedaron de la siguiente manera:

Y=Lo+mX ec.11
YSUPERIOR =Y, +mX ec.12
YINFERIOR =Y, +mX ec.13

Donde:
Ysuperior = Valores del nivel de confianza para el limite superior
Yinferior = Valores del nivel de confianza para el limite inferior
Lo = Coeficiente de la ordenada
m = Pendiente
t = t de student

Stp= desviacion tipo de la recta

2.6.1.6 Determinacion de la exactitud (% Recuperaciony % CV)

e Parael calculo del porcentaje de recuperacion se utilizo la siguiente ecuacion:

Valor observado
Valor real

% Re cuperacion = 100

ec.14
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Donde:

%Recuperacion = Porcentaje de recuperacion.
Valor observado = Valor observado del equipo.
Valor real = Valor real del patron quimico y/o material de referencia.

e Lamedia de cada nivel se determin6 con la ecuacion:

X = i ec.15
n
Donde:
X = Valor medio de las lecturas obtenidas
Y; = Valores obtenidos
n = nimero de observaciones
e El porcentaje de recuperacion media de cada nivel fue dada por:
%Recuperacion = *100
Vreal
ec.16

Donde:
%Recuperacion = Porcentaje de recuperacion media.

X = Valor medio de las lecturas obtenidas.

Vreal = Valor real del patrén quimico y/o material de referencia.

e El coeficiente de variacion de la repetibilidad se obtuvo con la ecuacion:
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S ec.17
%CV = 7*100

Donde:
%CV = Coeficiente de variacion en porcentaje.
S = Desviacion estandar de las lecturas obtenidas.

X = Valor medio de las lecturas obtenidas.

2.6.1.7 Calculo de la correccién

e Calcular la correccion, mediante la siguiente ecuacion:

Corr =Vreal —Vobs ec.18

Donde:

Corr = Correccion de la lectura

Vreal = Valor real del patron y/o material de referencia
Vobs = Valor observado

e Calcular la correccion media cada dia con la siguiente ecuacion:

Corr==— ec.19

donde:

Corr = Correccion media de la lectura
Corr = Correccidn de la lectura

n = numero de observaciones
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e Calcular la correccion maxima por dia y global:

Cméx = |Vreal —Vobs| ec.20

donde:

Cmax = Correccion maxima

Vreal = Valor real del patrén y/o material de referencia
Vobs = Valor observado

2.6.1.8 Andlisis de Grubbs o exclusiéon de datos aberrantes.

Para este analisis se extraen los valores, maximo y minimo del conjunto de datos,

el promedio y desviacion estandar de todas las desviaciones, para obtener:

(X ~timo) o

Gear = S

(Ximax_ X )

S

Geal = ec.22

G.q=Valor de Grubbs calculado

X =Valor promedio de todas las mediciones
Xi,im=Menor valor de todas las mediciones

Xinax=Mayor valor de todas las mediciones
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S=Desviacioén estandar de todas las observaciones

Una vez obtenido este valor se lo comparé con el valor critico de Grubbs obtenido
de la tabla de T de student al 95% de confianza y empleando los grados de libertad (N-

K) donde N es el nimero de observaciones y K el nimero de grupos.

De haberse obtenido el valor calculado mayor que el valor critico se hubiese
rechazado la hipotesis de que este sea un dato aberrante, caso contrario, se hubiese
eliminado el dato y se vuelve a realizar un analisis de Grubbs a fin de eliminar todos
los posibles datos aberrantes, al ser un DCA, disefio completamente al azar el nimero
de datos eliminados pude no ser representativo sin embargo por sentido comdn si se
observa una desviacion demasiado amplia deberia releerse el protocolo de medicion y

los errores que pudiesen provocar esta clase de datos (Gutiérrez & De La Vara, 2008).

2.6.1.9 Test de Dixon para analisis de datos aberrantes dentro del grupo.

Para discriminar datos aberrantes dentro de los grupos y confirmar asi que el test
de Grubbs funciono realizamos el test de la Q de Dixon, el cual consiste en comparar
el valor hacia el méas cercano de los valores sobre el valor resultante de la resta entre

el maximo y el minimo, de la siguiente manera:

Valor estudiado—valor mas cercano

Qcar = ec.23

Valor maximo—valor minimo

Q.= Valor calculado Q de Dixon

Valor estudiado= Valor a analizar
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valor mas cercano= Valor proximo al dato estudiado

Una vez obtenido el valor Q calculado, se lo comparé con el valor Q de tablao Q
critico, obtenido de la tabla de Dixon al 95% de confianza, y con N observaciones,

siendo estas Unicamente las del grupo a evaluar.

2.6.1.10 Disefo estadistico

Tabla 5

Disefio para el analisis simple de varianza (ANOVA)

CADA NIVEL | Dia

Observaciones |1 |2 |3 |4
1 La1|L21|Ls1|Lat
2 Li2|L22|Ls2|La2
3 L13|L2s|Lss|Las
4 Lia|L2a|L3a|Las
) Lis|La2s|Lss|Las

Las medias de cada dia estan definidas por: 5 ec.24

La media general es: 20 20 4 ec.25
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Tabla 6

Andlisis ANOVA

Origen Gradosde Sumas de diferencias Diferencias cuadraticas
de la libertad cuadraticas (SDC) medias
varianza v (DCM = SDC/v)

(varianzas)

Entregrupos m=5-1=4 gpe =25‘,5(Ei ~L) bpcm, =>PCe
(Between) =t &
Dentro  del = 20- 4 S — SDC
& SDC,, =YY (L, ~L)?  DCMy, ===
grupo 4=16 il L
(Within)
Total v = 20- 5 & — SDC
SDC;, = ZZ(L” -Ly  DCM, ===
1=19 ==
= (SDC, +SDC,,)
De acuerdo a ISO 5725 (UNE 82009):
La desviacion estandar de repetibilidad (sr) es 5, =yDCMy, ec.26
Sy =4/S2 48]
La desviacion estandar de reproducibilidad (sg) es R ~ V> 7L ec.27
Donde
s = DCM, — DCM,,
- 5 ec.28

Siendo el denominador (5) igual al nimero de observaciones que se realizaron
cada dia (en cada nivel) [cuando es el caso de un disefio experimental homogéneo de

dos factores totalmente anidados como el que se ha planteado].
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NOTA: Si, por efectos aleatorios, s.? < 0, debe asumirse s, = 0 (normalmente
deberia cumplirse que DCMg > DCMw Y en caso contrario deberian existir razones
que lo justificaran).

2.6.1.11 Calculo de la media grupal

Calcular la media para cada dia con los datos obtenidos durante el dia, utilizando
la siguiente ecuacion:

L =42 ec.29
' n
donde:
L, = Media grupal por dia
L; = Lectura observada en el dia
n = namero de observaciones del dia
2.6.1.12 Calculo de la media general

Calcular la media general con los datos de los dias de experimentacion, utilizando
la siguiente ecuacion

n

L.

ij
L=dsist ec.30
n

donde:

L= Media general con los datos de los cuatro dias
L; = Lecturas observadas durante los cuatro dias

n = namero de observaciones totales
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2.6.1.13 Caélculo de las sumas de diferencias cuadraticas de Between: SDCg

SDC, = p*(L, - L)
B ; ec.31

donde:

SDC, = Suma de diferencias cuadraticas Between

p = nimero de observaciones que se realizan por dia en cada nivel
L, = media grupal

L = media general

2.6.1.14 Caélculo de las diferencias cuadraticas medias de Between: DCMB
DCMB:SDCB; y=q-1
Y ec.32
donde:

DCM, = Diferencia cuadratica media de Between
SDC, = Suma de Diferencias cuadraticas Between
y = grados de libertad

g = numero de dias de experimentacion

2.6.1.15 Calculo de las sumas de diferencias cuadraticas de Within: SDCw
B m n __ )
SDG, _%:;(L” L) ec.33
donde:

SDC,, = Suma de diferencias cuadraticas Within
L; = lectura observda

L, = media grupal
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2.6.1.16 Caélculo de las diferencias cuadraticas medias de Within: DCMW

DCM,, =P ec.34
p*(q-1)

donde:

DCM,, = Diferencia cuadratica media Within
SDC,, = Suma de diferencias cuadraticas Within
p = ndmero de observaciones por dia

g =numero de dias

Los valores de los ensayos realizados se aceptaron cuando las diferencias
cuadraticas medias de Between (DCMsg) fueron mayores a las diferencias cuadraticas
medias de Within (DCMw); en caso de que esta condicion no se haya cumplido se

analizo el proceso experimental a fin de corregir los errores.

A su vez el disefio experimental pudo cambiar si el analisis de Grubbs o Dixon
hubieran arrojado un nimero menor de datos, para lo cual se pudo realizar un reajuste

al disefo estadistico.

2.6.1.17 Calculo de la desviacion estandar de repetibilidad: Sr

sr=,/DCM,, o 35

donde:
Sr = Desviacidn estandar de repetibilidad
DCM,, = Diferencias cuadraticas medias de Within
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2.6.1.18 Calculo S..

_ DCM, -DCM,,
P ec.36

S

donde :

DCM, = Diferencia cuadratica media de Between
DCM,, = Diferencia cuadratica media de Within

p = nimero de observaciones que se realizan cada dia

2.6.1.19 Calculo de las sumas de diferencias cuadraticas totales: SDC+t

m n —
SDC, = ZZ(L” —-L,)°=SDC; +SDC,, ec.37
i=l j=1 )

donde:

SDC, = Suma de diferencias cuadraticas totales
SDC, = Suma de diferencias cuadraticas Between
SDC,, = Suma de diferencias cuadraticas Within

2.6.1.20 Caélculo de las diferencias cuadraticas medias totales: DCM+
pem, PG
p*(q-1) ec.38
donde:

DCM; = Diferencias cuadraticas medias totales
SDC, = Suma de Diferencias cuadraticas totales
p = numero de observaciones por dia

g =numero de dias

2.6.1.21 Célculo de la desviacion estandar de reproducibilidad: Sr

S =S/ +S{ ec.39



54

donde:

S, = Desviacion estandar de reproducibilidad
S, = Desviacion estandar de repetibilidad

S, = Desviacion de L

2.6.1.22 Célculo de la incertidumbre de carbono organico total/disuelto

La incertidumbre del método se calcula con la siguiente formula

Uuso = Uyl + |cnr| ec.40
Donde:
Uyso = Incertidumbre de uso
Uy, = Incertidumbre expandida

Uy = Umroc * k ec.4l

Donde:
Umroc = incertidumbre del método o incertidumbre estdndar combinada
k = factor de cobertura
Umroc = U + Uz, ec.42
Donde:
u; = incertidumbre del método (1C) = Uystodo

urc= incertidumbre del método (TC) = uperoao

Es decir, ambas incertidumbres se calcularan empleando los mismos calculos, sin

embargo sus valores finales son diferentes.

Por lo tanto los pasos en comun de calculo parten de la siguiente formula:

— 2 2
Umétodo = ucalEq + Ug ec.43
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Donde

Ucqipq = INcertidumbre de calibracion del Equipo

ug = Incertidumbre de reproducibilidad

El calculo de estos altimos se detalla en las siguientes secciones

2.6.1.23 Calculo de la Incertidumbre de calibracion del equipo (u,qgq)

La incertidumbre de calibracion del equipo se obtiene de la siguiente expresion:

_ [2 2 2
Ucaieg = \/uMR + ugg + uf + u? ec.44

Donde

uyr = Incertidumbre del material de referencia
upg = Incertidumbre de la funcion de respuesta
u; = Incertidumbre de linealidad

u,- = Incertidumbre de tipo A o de repetibilidad

2.6.1.24 Célculo de la Incertidumbre del material de referencia (upypg).

La expresion para la dilucién, al preparar los estandares se da a continuacion:

¢, =& ec.45
2 v
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Donde

C; = Concentracion de la solucion estandar
C, = Concentracién de la solucion a preparar
I/, = Alicuota tomada de solucidn estandar.

V7, = Volumen de Aforo

De donde se calcula la incertidumbre para la concentracion 2 o solucion a preparar.
El factor de sensibilidad, para cada parametro que interviene en la ecuacion anterior
se calcula derivando la ecuacion para el correspondiente parametro, de la siguiente

forma:

5¢, W

=—==A4 ec.46
6C C
—2=2=B ec.47
Vi
6C C,V-
—Zt=-21=C ec.48
8V, 15
La incertidumbre resulta por tanto:
Upyr = ug, = A> xug; + B* xufjy + C* xu, ec.49

Donde:

ucq = Incertidumbre del material de referencia
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uy, = Incertidumbre de calibracién del material volumétrico utilizado para tomar la

alicuota de la solucion estandar

uy, = Incertidumbre de calibracidn del material volumétrico utilizado para el aforo de

la solucion preparada.

2.6.1.25 Célculo de la incertidumbre de la solucién madre (ucq)

La incertidumbre del material de referencia se la obtiene de la siguiente expresion:

upureza. ubalanza, , ubalon.,
= conc.std + ec.50
Hcoms. prEP STD \/( pureza ) ( peso ) (vbalon)

Ucomp. prep stp—Uc1= incertidumbre de la solucion madre

conc. std= concentracion del estandar o solucion madre
pureza = la pureza del material de referencia*

upureza= incertidumbre del material de referencia*

peso= La masa pesada del material de referencia**
ubalanza= incertidumbre de la balanza empleada para el peso
vbalon= Volumen del balon de aforo para la preparacion

ubalon= incertidumbre de tolerancia del matraz o bal6n aforado empleado.

Notas:

*Para el caso de IC la relacidn de incertidumbre y pureza al cuadrado sera aditiva

en el caso del bicarbonato y carbonato de sodio, obteniéndose la siguiente expresion:
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2 2
“purezabicarbonato de sodio Hpurezacarbonato de sodio
+ ec.51

pureza pureza

bicarbonato de sodio carbonato de sodio

Esto dado que ambos componentes presentan diferente incertidumbre de purezay

diferente valor de purezay su aporte es conjunto en la preparacion de la solucion.

**Para el caso de IC al ser diferentes masas empleadas la expresion debera incluir

ambos pesos de la siguiente manera:

2
( ubalanza ) ec.52

Pesol+peso 2

2.6.1.26 Célculo de la incertidumbre por linealidad (ugg)

Este calculo se lo realizé dividiendo la desviacion estandar de la ordenada en

funcion lineal (Sx), anteriormente calculada sobre la raiz de N observaciones:
y

Urr = eC53

z |

Donde:

th
=
Il
3 k&

ec.54

<

Donde Sy es el error tipo o desviacién estandar de los residuales previamente
X

calculado.

Nota: tdmese en cuenta que al realizar el calculo por este método queda excluida

la incertidumbre por la lectura.
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Esta incertidumbre también se la puede calcular empleando la ley de la

propagacion de incertidumbres dado que la funcion de respuesta estd dada por la

regresion lineal entre la concentracion real vs. la concentracion obtenida:

Donde

L = Lectura obtenida del equipo
L, = Ordenada al origen

m = coeficiente de regresion o pendiente de la recta

Los factores de sensibilidad se obtienen de:

6FR

1
—:—:A
oL m
6FR 1
—:——:B
SLo m
O0FR L—-Lo
_— = :C
éom m2

De acuerdo a la ley de propagacion de incertidumbres se tiene:

2 A2 %,,2 2 %,,2 2 %2
U = A"FU  + B *u +C"*uy

2 2 %2
L, +C°*uy

uzq =\/A2*uf +B?*u
Donde

u,;, = incertidumbre de la lectura obtenida

u;, = incertidumbre del coeficiente de la ordenada al origen

ec.55

ec.56

ec.57

ec.58

ec.59

ec.60
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u,, = incertidumbre del coeficiente de regresion.

2.6.1.27 Calculo de la incertidumbre de la lectura obtenida (u;)

La incertidumbre de la lectura obtenida esta dado por:

— 2 2
u, = \/uresolucién + Ugeriva ec.61

Donde uZ,soucisn €S la incertidumbre debida a la resolucion del equipo;

asumiendo una distribucidn rectangular esta es igual a:

resolucion

Uresolucion = V3 ec.62
La incertidumbre por la deriva del equipo 0 u.,ivq S€ Calcula como sigue:
exactitud
Uderiva = i3 ec.63

Dado que en la informacion encontrada del equipo no se pudo obtener la exactitud
del equipo, se realizé una busqueda bibliografica que se contrasto con una prueba de
recuperabilidad la cual arrojo datos con valores inferiores empleando la
recuperabilidad de una medicidn con 3 repeticiones de una prueba interlaboratorio,
encontrando un porcentaje de exactitud de 99,58%, sin embargo para seguridad se
decide tomar la exactitud de bibliografia de 0,3mg/L de TOC, dado que es la
aportacion de IC y de TC se asume 0,15mg/L y dividida para 2 que es el factor de
cobertura resulta en 0,075 mg/L para cada componente (Gadmar; et.al, 2002).

2.6.1.28 Célculo de la incertidumbre de la ordenada en el origen (u;,)

Esta incertidumbre se calcula con la desviaciéon estandar de la ordenada en el

origen, calculado previamente:
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uLO = SLO 6064

Calculo de la incertidumbre del coeficiente de regresion (u,,)

Esta incertidumbre se calcula con la desviacion estandar del coeficiente de

regresion, calculado previamente:

Up = S ec.65

2.6.1.29 Calculo de la incertidumbre por repetibilidad (u,.) o de tipo A

Esta incertidumbre se calcula como sigue:

Sr

N ec.66

U, =

Donde s, es la desviacion estandar de los datos (desviacion estandar de

repetibilidad) para cada concentracion y n el nimero de datos.

2.6.1.30 Célculo de la incertidumbre de reproducibilidad

La incertidumbre de reproducibilidad se considera igual a:

uR S SR eC67

Donde Sy es la desviacion estandar de reproducibilidad obtenida del analisis de
ANOVA.

2.6.1.31 Intervalo de trabajo
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Se valido el método desde el LC a 2 mg/I

2.6.2 Validacién de conductividad electrolitica.

2.6.2.1  Calculo de la precision.

El estudio de la precision se puede realizar calculando, a través del analisis simple
de varianza (ANOVA), las desviaciones estandar de repetibilidad (sr ) y de

reproducibilidad (sr ) para cada uno de los niveles de ensayo.

Tabla 7

Disefio experimental DCA.

CADA NIVEL Dia
Observaciones 1 2 3
1 L1 L21 La1

2 L2 L22 L3>
3 L3 L23 L33
4 L4 L2a L3a
5

Lis L2s Lss

Las medias de cada dia estan definidas por:

L =22 ec.68

La media general es:



3 5 3 3
. ZZ I—ij Z5L| ZLI
L = i=l j=1 _ =l _ =l
15 15 3
Tabla 8

Andlisis ANOVA

Analisis simple de la varianza

Origen Grados Sumas de diferencias
de la varianza de cuadréticas (SDC)
libertad
)

Entre grupos v =5- SDC. =N 5(L —T)?
(Between) 1=4 ° Z‘ (bi=b)
Dentro del v = 15- S —,

grupo 3=12 SDCy, = ZZ (L;-L)

(Within) =
Total v = 15- 5 3 —,
1=14  SDC; = > (L;-L)

i=1 j=1

(=SDC, +SDC,)

De acuerdo a 1ISO 5725 (UNE 82009):

La desviacion estandar de repetibilidad (sr) es

s, =,/DCM,,

La desviacion estandar de reproducibilidad (sr) es
Sy =4/S7 +87

Donde

, _DCM, — DCM,,
L = 5 !
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ec.70

Diferencias cuadraticas
medias
(DCM = SDCl/v)
(varianzas)

DCM, =

DCM,,

DCM, =

sDC,

sbc,,
12

SDC;

14

ec.71

ec.72

ec.73
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Siendo el denominador (5) igual al niUmero de observaciones que se realizan cada
dia (en cada nivel) [cuando es el caso de un disefio experimental homogéneo de dos

factores (totalmente anidados) (como el que se ha planteado)].

NOTA: Si, por efectos aleatorios, s.? < 0, debe asumirse s = 0 (normalmente
deberia cumplirse que DCMg > DCMw Y en caso contrario deberian existir razones

que lo justificaran).

2.6.2.2 Caélculo de la incertidumbre de medida.

conductividad ... = conductividad,,,,, ec.74
Hinestra = Hieigo ec.75
= /1 ‘ > ec.76
He = \/:ucal * Heeriva T /ureproducibilidad '
M., se obtiene de la calibracidn del equipo
P __exactitud ec.77
deriva \/g

La exactitud de escala se la obtiene de las especificaciones del equipo.

:ureproducibiliad =3R ec.78
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Uconductividad = K:uconductividad +|Cnr| ec.79

\cnr\ = Concentracion real — Concentracion observada ec.80

2.6.2.3  Célculo del factor de cobertura (K)

4
y efectivos = % ec.81
Zii
i=1 /i
4
y efectivos = —; H otal - ec.82
/ucalibracion + /uderiva + /uSR

nrep —1

ycalibracion yderiva

Con los grados de libertad efectivos calculados y con un nivel de confianza de

95% se acudi6 a la tabla de T-Student para encontrar el valor de K.

26.24 Calculo de la exactitud del método.

La exactitud del método puede establecerse por la comparacién de los resultados,
obtenidos en el disefio experimental, de los Materiales de Referencia (MRi) con los
valores teoricos de los mismos, observando el grado de concordancia entre el valor

obtenido y el valor esperado.

La recuperacion en cada punto se calcula mediante la siguiente expresion:
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% Re cuperacion = Kobrenico . 1 ec.83

esperado

Donde:

Xovtenido €S €l resultado obtenido de la conductividad del
material de referencia utilizado, y
Xesperado €S €l valor tedrico del mismo.

2.6.2.5 Intervalo de trabajo.

Se evalud el intervalo de trabajo acorde a cada estandar desde 0,6 a 12860 uS/cm.



67

CAPITULO 3: RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Resultados de la validacion de carbon organico disuelto.

Para evaluar los principales aportes a la incertidumbre del método se elaboré un
diagrama de Ishikawa apreciable en el ANEXO J diagrama necesario para el célculo
de incertidumbre. Los datos obtenidos de las calibraciones realizadas se pueden
apreciar en el ANEXO A los mismos que dieron la pauta para el estudio de la linealidad
del método, estimacion lineal, coeficiente de regresion, entre otros que se encuentran
descritos en el ANEXO C.

Debido a que el equipo analizador de carbon organico total no permite un ajuste
manual de la curva de calibracion, se tom6 la curva que se apega mas a la linealidad
con un R? mayor a 0,99 (JCGM, 2009) para el procedimiento de validacion tanto de
carbon disuelto, (DC) por sus siglas en inglés, como de carbédn inorganico disuelto

(DIC) por sus siglas en ingles también.

Los resultados del céalculo tanto de limite de deteccion como el limite de
cuantificacion se los obtuvieron por estimacion lineal para DC y DIC, sin embargo
para el analisis de DOC se lo estimo multiplicando por 10 la desviacion estandar de 10
mediciones de un blanco que fue agua destilada de-ionizada véase los datos en el
ANEXO D, esto debido a que para DOC no existe una curva de calibracién por ser

derivada de dos variables independientes (Guardado & Mercader, 2006).

Una vez obtenidas las condiciones de medicion requeridas se realizaron las
mediciones acorde al disefio experimental para el proceso de validacion de IC como

DIC, como para TC como DC, ANEXO B, ya que no se encontrd diferencia
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significativa en el proceso de filtracion de material de referencia como se puede
apreciar en el ANEXO K y por lo tanto se puede considerar que para efectos de la
validacion las pruebas a realizarse siguiendo el protocolo de medida para TC como
para IC no generarian incertidumbre representativa, sin embargo debe aclararse que es
fundamental al momento de evaluar DC e DIC en una muestra real esta debe filtrarse
para eliminar cualquier cantidad de solidos a través de un filtro de PTFE con un

diametro de poro de 0,45um.

Siguiendo el proceso experimental se completaron 5 mediciones diarias del
estandar de 20ppm tanto de DIC/IC como de TC/DC por ser el punto critico de la
curva, durante 3 dias, los datos obtenidos se encuentran en el ANEXO B, estos datos
para efectos estadisticos fueron discriminados por medio de un andlisis de Grubbs
(Gutiérrez & De La Vara, 2008), cuyos resultados para TC/DC como para IC/DIC, con
el fin de excluir los datos aberrantes entre grupos, el resumen de este analisis se
encuentra en el ANEXO E hallandose unicamente un dato aberrante para TC/DC y
encontrandose 5 datos aberrantes para IC/DIC, los cuales fueron excluidos para el
analisis por el test de Dixon (Gutiérrez & De La Vara, 2008)donde se evaluaron los
datos aberrantes dentro de los grupos, obteniéndose como resultado en el ANEXO F
que no existieron datos aberrantes dentro de cada grupo tanto para TC/DC como para
IC/DIC.

Una vez discriminados los datos de la validacion se realiz6é un analisis simple de
varianza (ANOVA), resumido en el ANEXO G donde se obtuvo la desviacion estandar
de reproducibilidad y de recuperabilidad, ambas inferiores al 20% tanto en IC como
en TC, los coeficientes de repetibilidad y de reproducibilidad también se situaron por

debajo del 20% fijado como objetivo de la validacion.

Obtenidos los resultados del ANOVA, se procedid a realizar el calculo de
incertidumbres de medida, seguidas paso a paso en el ANEXO H, para el calculo de
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los grados efectivos de libertad se empled la tabla de probabilidad del ANEXO L para
finalmente la implementacion del método realizando un muestreo en el canton
Rumifiahui de la provincia de Pichincha, Ecuador, donde se colecto una muestra, la
misma que fue trasladada al laboratorio en cadena de frio y el analisis se lo realizo el
mismo dia, tanto de la muestra como tal, como de la muestra enriquecida con la

finalidad de obtener el porcentaje de recuperacion del 93% del material de referencia.

Ademas de estas pruebas documentadas el centro de investigaciones y control
ambiental de la Escuela Politécnica Nacional, participd en programa de inter-
laboratorios con la empresa RTC® donde se obtuvo el mas alto z-score entre 8

participantes en el analisis de TOC con un porcentaje de recuperacion del 98,58%.

Para finalizar la implementacion del método de andlisis de carbdn organico
disuelto se generd la hoja de validacion donde se encuentran los resultados obtenidos

de la misma y el cumplimiento de objetivos fijados por el centro.

3.2 Resultados de la validacion de conductividad electrolitica.

Previo al proceso de validacion se realizé un analisis de los factores que pueden
alterar las mediciones, de tal manera se obtuvo un diagrama de Ishikawa para la la
validacion, las pruebas realizadas y los datos obtenidos se encuentran resumidos en el
ANEXO M, para esta validacion no fue necesario realizar una discriminacion de los
datos, en lo posterior, se desarrollo el analisis ANOVA o analisis simple de varianza,
el cual se describe en el ANEXO N.

Los célculos de incertidumbre y exactitud se describen en la siguiente tabla:
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Tabla 9

Resumen validacion de conductividad.

Nivel: Repetibilidad Reproducibilidad %de U (k=2)%
conductividad
(uS/cm) Recup.
Sr %CVr Sk %CVr
0.6 0.04 6.42 0.05 7.49 101.78 106.56
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 255 013  17.09 0.13 99.9 2.59

El valor de incertidumbre expandida mas elevado es el del menor valor, debido a
que en los calculos se descubrié una incertidumbre del MRC sobre el 60%, debido a
que este es considerado un material de referencia primario y no posee mayor
trazabilidad.
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CAPITULO 4: CONCLUSIONES

Como principales conclusiones se obtuvo:

Los metodos analiticos empleados para el presente trabajo no cumplieron con las

necesidades y objetivos planteados en cada una de las validaciones.

El parametro conductividad electrolitica cumplio los objetivos de validacion esto
es: CVry CVrinferiores al 20%, porcentaje de recuperabilidad entre 80 y 120%
en todos los niveles desde 0,6 hasta 12860 uS/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 pS/cm tuvo una incertidumbre de 106,56% impidiendo

una estimacion razonable de la incertidumbre en este nivel.

En el método de andlisis 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.

En el método de analisis de carb6n 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%, CVr y CVr menores al 15 y 20%

respectivamente, y un R? superior a 0,99.



72

Se implemento satisfactoriamente el analisis de carbono organico disuelto al

obtenerse una recuperabilidad del material de referencia por sobre el 90%.
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CAPITULO 5: 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 validacion para alcanzar una incertidumbre menor al 35%.

Para el método de anélisis de carbono organico disuelto desarrollar un protocolo
de preservacion de la muestra a fin de evitar pérdidas por bacterias des

componedoras.

Evaluar un mix de materiales de referencia tanto de DIC (disolved inorganic
carbdn siglas en inglés) como de DC, con el fin de evaluar la recuperabilidad del
carbono organico en una matriz con presencia de alto contenido de carbono

inorganico disuelto.

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

carbono inorganico.

Para cumplir los objetivos de validacion 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.
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