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Resumen

El objetivo del presente estudio fue el de dedamgl validar los métodos analiticos
utilizados en el andlisis de color verdadero, sodfanitratos, pH, conductividad, sélidos
totales, solidos totales suspendidos, solidosemtdisueltos, solidos sedimentables, aceites

y grasas, y coliformes fecales en aguas limpizsiluales.

La metodologia se basé principalmente en el usméi®dos estandarizados, y para la
validacion se usaron como referencia las GuiasdBama: Guia de Laboratorio para la
Validacion de Métodos y Temas Relacionados, y Gadea la Determinacion de la

Incertidumbre en Métodos Analiticos.

Tanto el proceso de validacién como el desarroflolas procedimientos analiticos, se
realizaron con el fin de cumplir con los requisitésnicos sefialados en la Norma
ISO/IEC: 17025 para la acreditacion del LaboratdedVedio Ambiente.

La confiabilidad y repetibilidad de cada métodadado se comprobd mediante el calculo
de los siguientes criterios de calidad: limite d&edcion, limite de cuantificacién, rango de

trabajo, exactitud, precision y gréficos de control

Finalmente, se verific si los métodos son aptaa ga aplicacion en aguas limpias y
residuales bajo condiciones especificas con fieesudhplimiento de normas ambientales
nacionales vigentes. Los métodos analiticos quelsgaron son: color, sulfatos, nitratos,

pH, conductividad, soélidos totales, solidos totalespendidos, y sélidos totales disueltos.



Summary

The aim of this study was developing and validatamglytical methods used in the
examination of true color, sulfates, nitrates, pbinductivity, total solids, total suspended
solids, total dissolved solids, settleable solalls and grease, and fecal coliform in water

and waste water.

The methodology was based on the use of standatfibd® and it was used as validation
references the Eurachem guides: A Laboratory Gtodelethod Validation and Related

Topics, and Quantifying Uncertainty in Analyticaelsurement.

The validation process and the development of @icalyprocedures were performed in

order to comply with the technical requirementsceped in 1SO / IEC: 17025 for the
accreditation of Environment Laboratory.

The reliability and repeatability of each methodswalidated by calculating the following
performance characteristics: limit of detectionpiti of quantitation, working range,
accuracy, precision and control graphics.

Finally, it was verified that the methods are swlgafor application in water and waste
water under specific conditions and compliance watttual national environmental
legislation. Analytical methods that were validhteere: true color, sulfates, nitrates, pH,
conductivity, total solids, total suspended soéidd total dissolved solids.
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Prélogo

Hoy en dia, los laboratorios deben demostrar qeensétodos analiticos proporcionan
resultados fiables y adecuados para su finalidaposito perseguido ya que muchas de
las decisiones que se toman estan basadas enodanatién que estos resultados
proporcionan. La validacién de las metodologiastg con otras actividades englobadas
en el control del aseguramiento de la calidad, gerdemostrar a los laboratorios que sus

métodos analiticos proporcionan resultados fiables.

Por esta razdn, la validaciéon de métodos analiteoan componente esencial de las
medidas que un laboratorio debe implementar. [Estgecto estd orientado a la validacion

de métodos de analisis de parametros fisico-quém@naguas limpias y residuales.

Los métodos de andlisis incluidos en el presenteudento fueron seleccionados
principalmente deBtandard Methodspor lo tanto son métodos oficiales. Sin embargo,
ello no garantiza que el funcionamiento sea satisfio en el laboratorio, por lo que
siempre que un laboratorio aplica un método, detielarlo bajo sus condiciones porque

cualquier cambio introducido puede afectar susctaristicas.

Segun la norma ISO/IEC 17025, los laboratorios delsidar todos los métodos que se
utilicen en el laboratorio, tanto los desarrolladosr ellos mismos como aquellos
procedentes de fuentes bibliograficas o desarasdlgmbr otros laboratorios. Ademas, el
laboratorio debe validar todo el procedimiento &ital teniendo en cuenta el intervalo de

concentraciones y de matrices de las muestradida.ru
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

La validacién de métodos analiticos es un procesdiante el cual se confirma que un
método analitico tiene las caracteristicas de desBmque son adecuadas para cumplir los

requerimientos de las aplicaciones analiticas pdédes.

El proceso de validacién que se presenta en esyeqp, va a ir desarrollandose en sus
aspectos mas particulares. Se va a tratar laiexicprecision, sensibilidad, linealidad,
rangos de trabajo, limites de deteccion y cuaatifiin de los métodos analiticos, entre

otros aspectos.

El proposito de este trabajo fue el de validar unatodologia analitica para la
determinacion de pardmetros fisico-quimicos en sadumapias y residuales como son:
sélidos totales, sélidos totales suspendidos, a®lidtales disueltos, pH, conductividad,

color, nitratos, sulfatos, coliformes fecales, gitas y grasas.

El resultado de la validacion es probar la aptdados métodos y documentar su validez,

mediante la determinacion de parametros estadiddiecalidad.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 OBJETIVO GENERAL
Validar una metodologia analitica para la deterniérade pardmetros fisico-quimicos
en aguas limpias y residuales a fin de que cumgsan los estdndares de competencia

técnica requeridos por la Norma ISO/IEC 17025.

1.1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
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» Desarrollar los métodos de ensayo para el anafisispardmetros fisico-
quimicos en aguas limpias y residuales.

» Validar la metodologia analitica seleccionada pkradeterminacion de
pardmetros fisico-quimicos.

» Establecer procedimientos de calibracion de logpegpara la medicién de pH
y conductividad.

» Elaborar graficos de control.

METAS
Desarrollar los métodos de ensayo para los sigseparametros fisico-quimicos
en aguas limpias y residuales:
- Color
- Sulfatos
- Nitratos
- Sdlidos Totales
- Solidos Totales Suspendidos
- Sdlidos Totales Disueltos
- Sdlidos Sedimentables
- pH
- Conductividad
- Aceites y grasas
- Coliformes fecales
Determinar los limites de deteccion de los parémdisico-quimicos.
Fijar los Limites de Cuantificacion para el métaoanalisis dado.
Establecer el Rango de Trabajo.
Elaborar Gréficos de Control para cada paramesroofiquimico.
Elaborar un manual de métodos de analisis fisiéodgo en aguas limpias y
residuales.



CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1  VALIDACION DE METODOS ANALITICOS

La validacién de un método analitico es el procqee permite demostrar que los
resultados producidos por el mismo son fiablespgtibles, y que el método es adecuado
para su respectiva aplicacion en el laboratorioe t&ta de probata calidad del
procedimiento analitico y la capacidad del labarataleterminando sus caracteristicas
sobre la base de ciertos pardmetros estadistiddst lo tanto, se constituye en un
componente esencial de las medidas que un labioratebe implementar para producir

datos analiticos confiables.

La validacién de métodos implica la adecuacionndélodo analitico y sus parametros de

calidad, a las necesidades requeridas especifitampenel laboratorio en cuestion.

Para la validacion de un método analitico se détammos siguientes criterios de calidad:
- Limite de deteccion
- Limite de cuantificacion
- Rango de Trabajo
- Veracidad
- Precision o repetibilidad
- Selectividad
- Sensibilidad
- Robustez
- Incertidumbre de la medicion

- Gréficos de Control

2.11 Criterios de validacion de métodos analiticos



2111 Limite de deteccion
El limite de deteccién se define como la concerdramenor del analito que puede
detectarse con un grado especificado de certekamagb un determinado método

de anélisis.

“Para una apropiada validacion y seleccion de uoceuimiento o método
analitico, es importante tener la informacién denor limite al cual el analito

puede ser detectado o determinado con suficiemfiaoaa”!

Es un parametro de mérito que nos proporcionarnrdoion acerca de la presencia
de un analito en una muestra dada. De hecho s#efloe como la menor
concentracion de un analito que puede ser deteqgtada no necesariamente

cuantificada, a un dado nivel de confianza (genezate 95%}.

La Guia Eurachem define al limite de detecciéon coffb menor contenido del

analito, si esta presente, que sera detectado gupde ser identificado”.

La ISO utiliza como un término general “valor minimetectable de la variable de
estado definida” el cual en quimica se traduce clanfiooncentracion neta minima
detectable”. La IUPACIGternational Union for Pure and Applied Chemistes
cautelosa en el uso de “limite de deteccion” peafdo definirlo como el “valor

(verdadero) minimo detectable”.

La Guia Eurachem indica que normalmente, para pitm®dde validacion es
suficiente proporcionar un indicativo del nivel abal la deteccidon resulta
problematica. Para este propdsito la aproximackianco + 3 desviaciones
estandar)” usualmente sera suficiente, por lo tahtémite de deteccion (LoD) se
expresa como la concentracion del analito que sporede al promedio de los
valores de los blancos de la muestra + 3 desviesieatandar.

2.1.1.2 Limite de cuantificacion

! Guia para la validaciéon de los métodos de analigslodos y de suelp€omision de Normalizacién y Acreditacion (CNA) ke
Sociedad Chilena de la Ciencia del Suelo, 2007.

2 “Aseguramiento de la calidgdCurso/Taller Metodologias analiticas para la @eminacion y especiacion de arsénico a nivel trazas
FARIAS, Silvia, Diciembre 2007.
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Se lo define como la concentracion menor del anglite puede cuantificarse con

un grado especificado de certeza aplicando unrdatado método de andlisis.

El limite de cuantificacién, también conocido corimite de determinacion,
estrictamente es la concentracion mas baja deit@mple puede ser determinada
con un nivel aceptable de precision, de repetidiy veracidad. También se
define por diversas convenciones como la conceadtracdel analito
correspondiente al valor del blanco de muestraGnésd 10 desviaciones estandar
de la media del blanco.

Es un pardmetro que nos informa acerca de la ntamtidad de analito que puede
ser determinada, en una muestra con un nivel @égtidombre aceptable, a un dado

nivel de confianza (generalmente 95%6).

La Guia Eurachem indica que el Limite de Cuantifiva puede ser estimado como
la concentraciéon del analito que corresponde aipdio de los valores de los
blancos de la muestrakH5, 6 0 10) desviaciones estandar. Dokés un factor

numeérico elegido de acuerdo al nivel de confiareseddo.

2.1.1.3 Rango de trabajo
Para cualquier método cuantitativo es necesari@rm@tar el intervalo de
concentraciones del analito o los valores de Ipipdad relacionada, sobre los

cuales el método puede aplicarse.

En el extremo inferior del intervalo de concentbaciel factor limitante para

cualquier caso, es el valor del limite de cuaradion.

Para los casos donde los resultados estan en fund& absorbancia y
concentracion, se interpreta la linealidad comocdgacidad del método para
obtener resultados de los analisis proporcionalascancentracion del analito. El
Rango de Trabajo es, entonces, el rango de coacanies en el cual el método da

resultados proporcionales a la concentracion. xEémo superior de este rango de

8 “Aseguramiento de la calidgdCurso/Taller Metodologias analiticas para la @eminacion y especiacion de arsénico a nivel trazas
FARIAS, Silvia, Diciembre 2007.



concentracion, es el valor hasta donde llega lpuestta lineal de la ecuacion de

regresion.

Si los resultados estan dados solo en valores deentracién, no se genera
linealidad, puesto que los resultados estan endonde una sola variable. Por
consiguiente, el extremo superior del rango deajmabera el valor del estandar de

mayor concentracioén del analito.

2114 Exactitud
La exactitud expresa la cercania de un resultagalat verdadero. La validacién
de un método busca cuantificar la exactitud prabalel los resultados evaluando

tanto los efectos sistematicos como los aleatsobse los resultados.

Normalmente, la exactitud se estudia en dos commesela “veracidad” y la

“precision”.

* Veracidad
La veracidad se define como el grado de coinci@eenire el valor obtenido de
una concentracion o cantidad medida y el valordedh misma. La veracidad

se constituye en una medidaateor sistematico

La veracidad (de un método) es una expresion deagqueercana se encuentra
la media de un conjunto de resultados (producidosepmétodo) respecto del

valor real.

El sesgoo “bias’ es la medida cuantitativa de la veracidad, yaedilerencia

entre el valor esperado de los resultados de pryelma valor de referencia
aceptado. Como pueden existir uno 0 mas companeleleerror sistematico
gue contribuyen al sesgo, una mayor diferenciersigtica con respecto al

valor de referencia aceptado se refleja en un vl @esgo mayor.

Puesto que la veracidad se establece comparand®déa de una serie de

réplicas de una prueba con un valor de referensiavélor verdadero, o un
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valor verdadero convencional), este valor debe idealmente trazable a
patrones internacionales, es decir que, tiene guersvalor caracterizado de un

material de referencia.

Para la evaluacion de la veracidad se realiza &lisss de un material de
referencia certificado, preferentemente con unarimaemejante a la de la
muestra. En el caso de no existir un materiabferencia, se puede realizar un

ensayo de recuperacion.

Existen dos componentes del sesgo. El sesgo debdm@ue es la diferencia
entre la esperanza de los resultados de todosahwsatorios que usan ese
método y el valor aceptado de referencia; y, ejseel laboratorio que es la
diferencia entre la media de un gran niumero ddtasls de un laboratorio y el

valor medio global obtenido por todos los laboras(Figura. 2.1.).

Valor medido

] ) . v
(media del laboratorio) Valor verdadero

«. . . ... -Sesgofolal

Media
interlabl-cnratorio

Sesgo del laboratorio Sesgo del métado

Figura. 2.1. Tipos de Sesgo

Fuente: The Fitness for Purpose of Analytical Methods.
A Laboratory Guide to Method Validation and Relalexpics. EURACHEM Guide

En general, un laboratorio puede estimar el sesgobmado tomando en

cuenta la precision del método y los materialesetErencia apropiados.

* Precision
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La precision se define en términos simples comgrato de concordancia
mutua entre los datos que se han obtenido de usraarforma. La precision

constituye una medida @eror aleatoria

La precision es una medida de que tan cercanos kstaesultados unos con
respecto a los otros y por lo general se exprestamie medidas tales como la
desviacién estandar la cual describe la dispersi@n los resultados.
Adicionalmente, una expresion cada vez mas comunexdtitud es la
“incertidumbre de medicién”, la cual proporcionaaudigura Unica de expresion
de la exactitud.

“La precision depende solo de la distribucion de dorores aleatorios y no se

relaciona con el valor verdadero o valor de refeiggn®

Las medidas de precisibn mas comunes son rdpetibilidad y la
reproducibilidad La repetibilidad es la cercania entre si de las medidas
obtenidas con el mismo método, sobre idéntico nahter muestra, en las
mismas condiciones (operador, laboratorio, instnta@on, etc.) y en un
intervalo de tiempo pequefio, y puede medirse saitardentro del laboratorio;
mientras que lareproducibilidad es la cercania entre si de las medidas
obtenidas por el mismo método sobre idéntico natebiajo condiciones

diferentes, y solo puede medirse en estudios alteratoriales.

Usualmente, las medidas cuantitativas de la ptecsin la desviacion estandar
o la desviacion estandar relativa.

2.1.15 Sensibilidad
La sensibilidad es la capacidad del instrumentoa pdiscriminar pequefias
diferencias en la concentracion del analito. Daddres limitan la sensibilidad: la

pendiente de la curva de calibracion, y la prenisié

* Desarrollo de Procedimiento para la Validacion deétvidos de Andlisis de Metales en agua por Espeetreande Absorcion
Atémica ARIAS, Cristina, 2008.
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La IUPAC define la sensibilidad como la pendienteld linea de calibrado. A

veces se emplea errbneamente como sinénimo de dimitieteccion.

La sensibilidad se entenderia como la pendienta darva de respuesta, es decir,
el cambio en la respuesta de la medicibn que qnele a un cambio en la
concentracion del analito. Cuando se ha estalolepié la respuesta es lineal con
respecto a la concentracion (dentro del rango deafp del método) y se ha
determinado la intercepcion de la linea de regnesadsensibilidad es un parametro

Gtil para calcular y usar en férmulas de cuantdiga.

2.1.1.6 Incertidumbre

La Guia Eurachem define incertidumbre como el patéonasociado con el

resultado de una medida que caracteriza la digpeds los valores que se pueden
atribuir razonablemente al analizado. Segun el YMdcabulario Internacional de

Metrologia), el analizado, también llamado mesupared “la magnitud sujeta a

medida”. Por tanto un analizado se refiere alismal a la propiedad fisico-

quimica que estamos determinando. Sin embargmadizado o mesurando debe

interpretarse correctamente para considerar taddsiéntes de incertidumbre.

El parAmetro de incertidumbre puede ser, por ejegmpla desviacion estandar (o

multiplo dado de ella) o la amplitud de un inteovedé confianza.

La incertidumbre de la medicion no implica dudareaede la validez de una
medicion; por el contrario, implica un incrementld confianza en la validez del

resultado de una medicion.

* Fuentes de Incertidumbre

En la préctica la Incertidumbre puede ser el radoltde varias fuentes, como
por ejemplo interferencias, muestreo, condicioresldhacenamiento, efectos
instrumentales, pureza de los reactivos, condés@mbientales, incertidumbre
en el peso y volumen de reactivos, aproximacionagopsiciones incorporadas

al método de analisis y a procedimientos, y vasiaes aleatorias.
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* Componentes de la Incertidumbre

En la estimacion de la incertidumbre puede sersagtetomar cada fuente de
incertidumbre y tratarla por separado para obtEneontribucion de esa fuente.
Cada una de estas contribuciones a la incertidynggreentiende como un

componente de la incertidumbre.

1. Incertidumbre estandar Este componente esta expresado como una
desviacion estandar.

2. Incertidumbre estandar combinad@c(y)). Para un resultado de la

medicion (y), la incertidumbre total o incertidumbre estandar
combinada es una estimacion de la desviacion estagdal a la raiz
cuadrada positiva del total de la varianza obtepilala combinacién
de todos los componentes de la incertidumbre.

3. Incertidumbre expandidal(). Provee un intervalo dentro del cual el
valor del analito es dado con un alto nivel de ieoa. La
incertidumbre expandida se obtiene multiplicandoideertidumbre
estandar combinada por un fackor La eleccion del factok es en el
nivel de confianza deseado (para un nivel de condiadel 95%k es

igual a 2)°

2.1.2 Gréficos de control

Un proceso de control es aquel cuyo comportamieato respecto a variaciones es
estable en el tiempo. Los gréaficos de controltdizan como técnica de diagndsticos
estadisticos para supervisar procesos e identificastabilidad y circunstancias

anormales.

Un gréfico de control es un grafico lineal en laeqge han determinado
estadisticamente un limite superior (limite de k@nsuperior) y un limite inferior
(limite de control inferior) a ambos lados de ladiaeo linea central. La media refleja
el producto del proceso. Los limites de controvpen sefales estadisticas que sirven

para controlar la variabilidad o estabilidad depurceso.

5 EURACHEM/CITAC Guide. Quantifying Uncertainty in Atytical Measurement, Segunda Edicién. 2000
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Estos limites surgen de la hipétesis de que laillision de las observaciones es
normal. En general se utilizan los limites de 2nsig observaciones 6 de 3 sigmas

alrededor de la media (Figura. 2.2.).

Una particularidad muy utilizada de la curva norembue:

- Entre el valor de la media mas sigma y el valotadaedia menos sigma esta
comprendido el 68,26% de las mediciones.

- Entre el valor de la media mas dos sigma y el vdila media menos dos
sigma esta comprendido el 95,44% de las mediciones.

- Entre el valor de la media mas tres sigma y elrvd la media menos tres

sigma esta comprendido el 99,74% de las mediciones.

A

95.44 % de las

mediciones

Figura. 2.2. Distribucion Normal

El objetivo de un gréfico control no es lograr whaelo de control estadistico como un

fin, sino reducir la variacion.

Las variaciones del proceso se pueden rastreaosdipos de causas:
- Comdn o (aleatoria), que es inherente al proceso.

- Especial (o asignable), que causa una variacioesarc
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Las causas asignables son de dificil identificagi@iminacion. Las causas aleatorias
si pueden ser descubiertas y eliminadas, parazalca objetivo de estabilizar el

proceso.

Si todos los puntos del grafico se encuentran elogedos limites de control se
considera que el proceso esta controlado. Und &effa de control aparece cuando
un punto trazado cae fuera de los limites, lo saaltribuye a alguna causa asignable y

entonces comienza la busqueda de tales causas.

PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS Y MICROBIOLOGICOS

2.2.1 COLOR

El material colorante resulta del contacto del agpm detritus organicos como hojas,
agujas de coniferas y madera, en diversos estalogestomposicion. Se considera
que las principales fuentes de color son los taniebacido humico y los humatos, que
provienen de la descomposicion de la lignina. desivados de la lignina son

altamente coloreados y bastante resistentes aletiglogico®

El color natural existe en el agua principalmemtdogma de particulas coloidales con
carga negativa, por lo que su remocion se puedarli cabo por coagulacién, con la
intervencion de una sal que contenga un ion metdhiwalente, como aluminio o

hierro.

Las aguas superficiales pueden parecer altamehieeadas debido a la presencia de
materia pigmentada en suspension, cuando en reéaidaua no tiene color. Se puede
expresar el color en colaparenteo colorverdadero El color aparente se produce por
el color de las sustancias disueltas y el colotodemateriales en suspension, y es
diferente al color debido a extractos vegetalesgyaricos, que son coloidales, al que se
llama color verdadero. El color verdadero puedderda@narse filtrando o

centrifugando los materiales en suspension.

6 Quimica para Ingenieria Ambienf8AWYER, Clair, cuarta edicién, Editorial McCGRAWHH., Bogota, 2001.
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2211 Implicaciones ambientales

Las aguas superficiales pueden tomar color poaoangcion con aguas residuales
altamente coloreadas. Entre éstas son importtogagsiduos de las operaciones
con tinturas de la industria textil y de despulpddda industria del papel. Cuando
estos materiales se vierten en corrientes natuddeagua, se agrega color que

persiste a grandes distancias.

2.21.2 Métodos de analisis

El color natural, lo mismo que la turbiedad, se edebuna gran variedad de
sustancias, y ha sido necesario adoptar un estarugario para su medida; dicho
estdndar se emplea directa e indirectamente pamaethda del color. Muchas
muestras requieren tratamiento previo para remaverateria en suspension antes
de determinar el color verdadero. El método déramamiento debe seleccionarse

cuidadosamente para evitar la introduccion de esror

La técnica para determinar el color se denominaot#&tAPHA Platino-Cobalto.
Si se debe determinar el color aparente, se eféckuanedicion en una muestra no

filtrada.

La cantidad de color es detectada colorimétricaenantina longitud de onda de
455 nm y es medida en unidades de color basadbs stucion patron de color
HACH de 500 unidades platino-cobalto recomendadap8PHA, segun el cual,

el color equivale a 1 mg/L de platino en formadte ¢loro platinatd.

2.2.2 SULFATOS (SQ%)

El i6n sulfato se presenta naturalmente en la niayde los suministros de agua y
también en el agua residual en un amplio rangamdeentracion. Los sulfatos también
estan distribuidos ampliamente en la naturalezaigden estar presentes en aguas
naturales en rangos de concentracion desde unoss ploasta varios miles de

miligramos por litro.

7 Manual de Métodos de andlisis del espectrofotoméfGH DR/2010, lera. Ed., 1998.
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2221 Implicaciones ambientales
Los sulfatos constituyen un problema en los abesientos de agua publicos e
industriales, debido a la tendencia de las aguaslapicontienen en apreciables

cantidades, a formar costras duras en calderdsreambiadores de calor.

Adicionalmente, son directamente responsables de gdmblemas serios
usualmente asociados con la manipulacién y elniatato de las aguas residuales.
Estos son el olor y la corrosion de las alcangajljue resultan de la reduccion de
los sulfatos a sulfuros y a sulfuros de hidrogemaandiciones anaerobicas, y de la
oxidacion del sulfuro de hidrégeno a &cido sulfdiren condiciones aerdbicas,

respectivamente, como se indica en las siguieagesiones:

SOF O PP 9°ms TP . s*

S +2H* M - H,S

H,S+20, O ©199°m P, H,SO,

Otro problema ambiental, constituyen los deseclesdtenaje de las minas de
carb6on abandonadas y otros depdsitos de mineraelotados, que pueden

contribuir con grandes cantidades de’S@&causa de la oxidacién de la pirfta.

2222 Métodos de analisis

En la actualidad, se aceptan cuatro métodos estngara la determinacion de
sulfatos. La cromatografia ionica es uno de loforas procedimientos para la
medicion de sulfato, y puede determinar concerdras tan bajas como 0.1 mg/L.
El resto de procedimientos se basan en la format@dsulfato de bario insoluble a

partir de la adicién de un exceso de cloruro d®lzta muestra.

En el método turbidimétrico para el andlisis ddagas, el i6n sulfato (S9) es

precipitado en un medio de acido clorhidrico carruwio de bario (BaG), de tal

8 Standard Methods for the examination of water aadtewater editado por Arnold E. Greenbers y otros, Pubiicatffice American
Public Health Association,20th Ed, U.S.A, 1998.
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manera que forma cristales de sulfato de bario (Ba8e tamafio uniforme. La
absorbancia de la luz de la suspension de sulfatbatio es medida por un
espectrofotémetro y la concentracién de,5€e determina por comparacion de la

lectura con una curva de calibracién patron.

Los iones de sulfato reaccionan con el bario dadtreo SulfaVer 4 en medio acido
(HCI) y provocan un precipitado de cristales ddasal de bario indisoluble de
tamafio uniforme. En presencia de sulfatos, eltikeaSulfaVer 4 producira una
turbidez blanca. La cantidad de turbidez formada peoporcional a la
concentracion de sulfato. EIl reactivo SulfaVer ghtiene también un agente

estabilizante para mantener el precipitado en sisife

2.2.3 NITRATOS (NG;3)
El nitrdgeno del nitrato es la forma mas oxidadardedgeno encontrada en aguas
residuales. Los nitratos pueden variar en su cdrammén de 0 a 20 mg/L como N en

efluentes de aguas residuales con un intervalotie 15 a 20 mg/L como N.

Las bacterias pueden oxidar el amoniaco a nitritofs nitritos a nitratos en

condiciones aerobias, como se muestra a continuacidas siguientes reacciones:
N organico+ bacterias] PP FPYPYREF P - NH,
2NH, +30, O fM9° 1P~ 2NO; +2H* +2H,0
2NO; +0, O PP Pt 2NO;
Los nitratos formados pueden servir como fertilizanpara las plantas. Los nitratos
producidos en exceso para las necesidades dedavegktal son transportados por el
agua que se filtra a traves del suelo, debido aediieielo no tiene la capacidad de

retenerlos.

Muchos materiales nitrogenados presentes en aguasales tienden a convertirse en

nitratos, entonces todas las fuentes de nitrégenmbimado, particularmente nitrégeno
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organico y amoniaco, deben ser consideradas fugrtiEsiciales de nitratos. Las
fuentes primarias de nitrato organico incluyen agresiduales que contengan heces

humanas y estiércol de ganado.

Determinar nitratos (N& puede resultar dificil debido a los procedimisnto
relativamente complejos requeridos, a la alta ibidad de que constituyentes que
interfieran puedan estar presentes, y a los raigdados de concentraciones de todas

las técnicas.

2231 Implicaciones ambientales

Altos niveles de nitratos en agua indican que ehagsidual se ha estabilizado con
respecto a la demanda de oxigeno. Pero estontffueicos en nitratos al ser
descargados en aguas receptoras pueden degradzalidad por crecimiento

excesivo de algas (Eutrofizacion).

Los nitratos primarios inorganicos, como nitrato gsato y nitrato de amonio
(usados ampliamente como fertilizantes), puederiaotinar aguas de consumo

humano.

2.2.3.2 Métodos de analisis

La determinacion de nitratos es una de las masilddfigque el analista puede
realizar para obtener resultados confiables. Bnultimos afios se han ideado
varios procedimientos; todos tienen limitaciones) tas cuales el analista se debe
familiarizar. El procedimiento de espectrofotongtltravioleta se puede utilizar
en la clasificacién inicial para ayudar a decididles deben ser las diluciones de la
muestra inicial, si son necesarias y cual es ebdeede analisis particular mas

apropiado. A continuacién se describe el métoda deducciéon con cadmio.

El método de reduccion con cadmio esta basado renlleccion casi cuantitativa de
nitratos a nitritos con la formacion de un compldgcolor ambar que es medido

colorimétricamente a 500 nm de longitud de onda.
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El cadmio metalico reduce el nitrato en nitritol id&h nitrito reacciona en medio
acido con el acido sulfanilico para formar unadgabiazonio intermedia. Esta sal

reacciona con el acido gentisico para formar uniongzbico de color ambar.

2.2.4 POTENCIAL HIDROGENO
El pH es un término de uso general para expresaatnitud de acidez o alcalinidad.
Es una forma de expresar la concentracion de fesibidrogeno o, mas exactamente,

la actividad del ion hidrégeno.

El origen del pH en las aguas puede ser naturatificial. Como causa natural,
encontramos en primer lugar el anhidrido carbéniésuelto, procedente de la
atmosfera; y, mas fundamentalmente, del que seeatreuen las zonas de infiltracion
de la tierra producido por la respiracion de loganismos vivos, asi como de la

respiracion y fotosintesis de los organismos acosti

La determinacion del pH debe haceisesity, inmediatamente después de haberse
recogido la muestra, ya que puede sufrir variacgogeandes en el transcurso del
tiempo debidas a diversas causas, entre las csalencuentran: presencia de una
sobresaturacion de anhidrido carbonico como coesea de la respiracion de las
plantas presentes en el agua, influencia del adbidrarbénico de la atmodsfera,

reacciones quimicas en el seno del agua, etc.

2.2.4.1 Medicién de la actividad del ion hidrégeno

Se ha comprobado que el electrodo de hidrogena eispositivo adecuado para
medir la actividad del ion hidrégeno. Su uso ewnai@ que el agua pura al
disociarse da una concentracién de iones hidrégEn@proximadamente 10

moles/L.
H,OL -H"+0H"
Puesto que el agua al disociarse produce un iaoiid por cada ion hidrégeno,

es obvio que simultaneamente se producen cercd® Bendles de ion hidroxilo.

De la ecuacién de equilibrio, se tiene que:
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o]

pero, puesto que la concentracion del agua esnexttemente alta y disminuye
muy poco debido al escaso grado de ionizacion, wede considerar como

constante (su actividad es igual a 1,0) y la ecua(i) se puede expresar como:
[H*JloH-|=k, 2)
y, para el agua pura a aproximadamente 25° C:
|H*|loH"|=107 x107 =10**moles L

Esto se conoce como el producto de ionizacion colestante de ionizacion del

agua.

Cuando al agua se afade un acido, éste se ioéadtividad del ion hidrogeno
aumenta; en consecuencia, la actividad del ion okildr debe disminuir
correspondientemente con la constante de ionizaci®ar ejemplo, si se afade

acido para aumentar la concentraciorjrig a 10%, la |oH-| debe disminuir a 18

10*x10™" =10 moled L

Del mismo modo, si se afade base al agua pararieatar sUoH-| a 103 el N
disminuye a 18". Es importante recordar qlgi-| y |H*] nunca se pueden reducir

a cero, independientemente de lo acida o basicaupda ser la solucion.

La expresion de la actividad del ion hidrogenoé@mtnos de concentracién molar
es bastante complicada. Con el fin de superar difitalltad, Sorensen (1909)
propuso expresar estos valores en términos deogasitmos negativos y llamar
estos valoresP. Su simbolo ha sido reemplazado por la designasiiaple pH.

El término se puede representar como:
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pH = —Iog[H *J o) pH = Iog[ﬁ 3

y, la representacion de la escala de pH usualnoscia de 0 a 14, en la que el pH

de 7 a 25 °C representa la neutralidad absoluta.

Debido a qu&,y cambia con la temperatura, el pH de neutralidaxbi@&n cambia
con la temperatura, siendo 7,5 a 0 °C y 6,5 a 60L%Cacidez aumenta cuando el

pH disminuye y la alcalinidad aumenta con el inczato del pH.

2.24.2 Implicaciones ambientales

La concentracion del ion hidrégeno es un importgatémetro de calidad tanto de
las aguas naturales como de las residuales. éivaldb de concentracion idéneo
para la existencia de la mayoria de la vida bickgs muy estrecho y critico. El
agua residual con una concentracion adversa daiisdgeno es dificil de tratar

por medios bioldgicos y si la concentracion no lsera antes de la evacuacion, el

efluente puede modificar la concentracion de lamagaturales.

Un agua con pH menor que 6.0 serd fuertemente iagrescorrosiva para los
metales. Al aumentar las concentraciones de hatid@umenta el poder corrosivo
sobre el metal, acelerandose la descarga del mnbdeno atomico. En aguas

neutras o alcalinas predomina la eliminacién déjemo por oxidacion.

El pH influye igualmente en el control de los tmatantos quimicos que se dan al

agua cruda, agua de alimentacién de calderas, aggaas, etc.

2.243 Método de analisis

La medida del pH se efectia siempre por electréaettilizando dos electrodos,
uno de referencia, y otro de medida. El electrddaeferencia va sumergido en
una solucién de concentracién constante en iondsdiégeno. Un tabique que

deja pasar la corriente eléctrica, separa la smiudé referencia de la solucion cuyo

° Caracterizacion y tratabilidad de aguas residualgsiversidad Complutense, Madrid, 2006.
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pH se quiere medir; en ésta se introduce el eldotde medida. Entre los extremos
de los electrodos aparece una tension, funcidmllide la concentracion de iones
hidrégeno de la solucién. Basta unir, por tangho® extremos con un voltimetro,

para conocer el valor del pH.

En la préactica los electrodos van unidos formansonda.

2.25 CONDUCTIVIDAD ELECTROLITICA

La conductividad electrolitica es una expresion ética de la capacidad de una
solucion para transportar una corriente eléctricBsta capacidad depende de la
presencia de iones, de su concentracién total, wWlemsvilidad, valencia y

concentraciones relativas, asi como de la tempearatu

La conductancia es una propiedad que tiene unarsuatde permitir el paso de la
corriente eléctrica originada por una diferencigpdencial. Se expresa en siemens (S)

equivalente a la inversa de Ohmios (Ohm

La conductividad electrolitica o conductancia effizec () es el reciproco de la
resistencia en Ohmios medida entre las caras @sudst 1 crhde solucién acuosa a

una temperatura especifica, es decir, es el rexipte la resistividad electrolitice)

o= tH L 1S

Ohrmr & (4)

Unidades: 1> [=]10° LS [=]10° ms (5)
cn cn m

La relacion que existe entre la distancia de lesteddos @), y su areaX) se denomina
Constante de celd#&)(

e A T Y P
k= Z[_]c_rr[_] cm )
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La ResistenciaR), por su parte, es la propiedad que tiene unarscist de oponerse al
paso de una corriente eléctrica originada por ufieaethcia de potencial, se expresa en
Ohmios. La resistencia de un conductor es invessganproporcional a su area de

seccion transversal y directamente proporcional larggitud.

Entonces la resistividad electrolitica),(no es mas que la resistencia en Ohmios
medida entre las caras opuestas de 1 d@@nuna solucién acuosa a una temperatura
especifica.

Unidades: Ohm*cm.

2251 Implicaciones ambientales

La determinacién de conductividad es de gran inapeit pues da una idea del
grado de mineralizacion del agua natural, potatdsidual, residual tratada, de
proceso o bien del agua para ser usada en el taboran analisis de rutina o para

trabajos de investigacidfl.

El valor de conductividad es un parametro regulado limites méximos
permisibles en descargas de aguas residuales ahtaltlado o a cuerpos
receptores, también es un parametro de calidadgied para usos y actividades

agricolas, para contacto primario y para el conshuomano.

2.25.2 Método de analisis

El método directo para la determinacion de condigztd electrolitica se basa en la
propiedad que adquiere el agua de conducir laerderieléctrica cuando tiene iones
disueltos.

La conduccién de la corriente eléctrica en aguadpexplicarse por medio de la

disociacion electrolitica. Cuando se disuelve guaaun acido, una base o una sal,

una porcion se disocia en iones positivos y otraegativos.

MAD - M "+ A"

10 Analisis de Agua-Determinacion de la Conductividdectrolitica- Método de prueba (NMX-AA-093-SCBDQ), Secretaria de
Comercio y fomento industrial, Estados Unidos mexas, 2000.
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Los iones se mueven independientemente y se diagls electrodos de carga

opuesta mediante la aplicacion de un campo eléctric

El principio consiste en medir la intensidad dedariente eléctrica recogida en los
extremos de dos electrodos de forma conocida,datidos en el agua y sometidos
a una diferencia de potencial constante (Figura).2.€8on el fin de eliminar el
fendbmeno de polarizacién, estos electrodos estaretsios a una diferencia de
potencial alterna, cuya frecuencia debe ser taid® etevada cuanto mayor sea la

concentracion en acidos, sales o bases disueltas.

-+

D mms [
>mop> |

Figura. 2.3. Diferencia de potencial entre electraubs

2.2.6 SOLIDOS
El agua tiene como una de sus propiedades mas tampes disolver multitud de

sustancias, las cuales le confieren unas carditasislistintas.

Las sustancias disueltas pueden provenir de laalera o de las que el hombre genera
procedentes de su actividad. Estas Ultimas, eergldo mas amplio, dan lugar a la

contaminacion.

En general, los factores que influyen en la diséluade las sales solubles son las
siguientes:
- superficie de contacto,

- longitud del trayecto recorrido,
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- concentracion de sales en la roca,
- tiempo de contacto,

- temperatura y presion.

Se pueden distinguir los siguientes tipos de sslido

Solidos totales, o residuo seco, es la cantidaddlidos suspendidos y sélidos
disueltos que permanecen al evaporar un agua da 103 °C.

Sélidos suspendidos, o solidos no filtrables, amén asi las particulas insolubles
presentes en el seno del agua. Dependiendo defitade las particulas, se pueden
dividir en los que son capaces de formar suspeesiestables en el agua en reposo
(soluciones coloidales) y los que sélo se encuergrasuspension cuando el agua
esta en movimiento.

En relacion con su origen, los sélidos suspendidesien proceder de la superficie
de la tierra por arrastres naturales o como coeseta de la actividad del hombre.
Sélidos disueltos, o filtrables, es la porcionm@siduo total que atraviesa el filtro.
Solidos sedimentables, son los que se depositahfendo de la vasija, con el agua

en reposo, en un determinado intervalo de tiempo.

2.26.1 Implicaciones ambientales

La cantidad de sélidos disueltos en el agua esonsideracion importante para el
uso doméstico. Las aguas con contenido sélidowslt@imente tienen un efecto
laxante y algunas veces el efecto inverso, cuahdaganismo de las personas no
se ha adaptado a ellos. En muchos casos no seartaatamiento para reducir el
contenido de solidos, y los residentes que conswstnagua con regularidad no

presentan efectos de enfermedad.

2.2.6.2 Método de andlisis

Las distintas técnicas para la determinacion dmadgeria sélida se basan en la
evaporacion de un volumen conocido de la muestrse ydiferencian en la

temperatura de trabajo, segun el método, 103 adl@Bp °C. Determinarlo a una
temperatura u otra tiene su importancia, ya quéanamucho los resultados
encontrados debido a que por efecto de la temparaéuproducen modificaciones

en la composicién quimica de las sustancias qustitayen el residuo seco. La
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cantidad determinada de sélidos totales, sélidspendidos y soélidos disueltos se

expresa en miligramo por litro.

Para la determinacién de sélidos sedimentablestilsea generalmente la prueba
volumétrica que se realiza en un cono Imhoff, cotiempo de sedimentacion de 2
horas en condiciones de quietud. Las muestrastsndlevar aproximadamente a
temperatura ambiente y la prueba se realiza enitilmdonde la luz solar no

interfiera directamente con la sedimentacion nomealos sélidos. Los resultados

se miden e informan en términos de mililitros ptwol

2.2.7 ACEITES Y GRASAS

Los aceites y grasas son todas aquellas sustageiasituraleza lipidica, que al ser
inmiscibles con el agua, van a permanecer en kerScie dando lugar a la aparicion de
natas y espumas. Estas natas y espumas entorqexdquier tipo de tratamiento fisico
0 quimico, por lo que deben eliminarse en los prasigasos del tratamiento de un

agua residual.

Pueden ser clasificados segun su permanenciaagualasi tenemos:
» Flotantes (que flotan en la superficie)

» Emulsificados (disueltos)

Existen factores externos que facilitan la emuaiion de los aceites en agua, entre

estos estan, las particulas sélidas, la materénarg, la agitacion vigorosa, etc.

Las principales sustancias en las aguas residdalegsticas que se clasifican como
aceites y grasas son los aceites, las grasasefas ¢ los 4cidos grasos. Las aguas
residuales industriales pueden contener éstereplesimy, posiblemente, otros
compuestos de la misma categoria. El término telteépresenta una gran variedad
de sustancias del grupo de los hidrocarburos dablpe con alto y bajo peso
molecular; el término recorre la gama que hay elatrgasolina y los combustibles
pesados e incluye los aceites lubricantes. Laagegwesenta los hidrocarburos de peso

molecular mas alto y todos los glicéridos de origimal y vegetal. Los aceites
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grasos se encuentran principalmente en forma deppeglo, como los jabones de

calcio y magnesio; como tales, son insolubles ssdventes'

2.2.7.1 Implicaciones ambientales

El contenido de aceites y grasas en los residuneskicos, en algunos residuos
industriales y en los lodos es una consideracig@oitante en la manipulacién y el

tratamiento de estos materiales para su dispositiah A los aceites y grasas se
les concede especial atencion por su escasa stdubén el agua y su tendencia a
separarse de la fase acuosa. Si bien estas c@ticds son una ventaja para
facilitar la separacion del aceite y la grasa madial uso de sistemas de flotacion,
complican el transporte de los residuos por lasrfab, su destrucciéon en unidades

de tratamiento bioldgico y su disposicion en lasaageceptoras.

Los residuos de la industria del empaque de caesggcialmente de las grasas
duras que provienen de mataderos de ovejas y réisesnuyen severamente la
capacidad de transporte de las alcantarillas. sEstaaciones, y otros factores
relacionados con el tratamiento o la disposicidindva, han servido como base
parar establecer normas y reglamentos que contl@aldascarga de los materiales
grasos a los sistemas de alcantarillado o a lassageeptoras, y han obligado a las
instalaciones de equipo de tratamiento en muclthssinas para recuperar la grasa

o el aceite antes de que se autorice el desague.

Los aceites no sélo generan una alta demanda dedDB&s aguas receptoras, sino
gue también resultan toxicos para la vida acuategagnan tamices vy filtros, y
reducen la eficacia del fango activado en los mosale tratamiento municipales

de corrientes descendientes.

Los mecanismos de separacién de aceite-agua soefentivos en aguas aceitosas

pero no lo son en el caso de aceites emulsificantes

2.2.7.2 Métodos de analisis

1 Quimica para Ingenieria Ambient&AWYER, Clair, cuarta edicion, Editorial McCGRAWHH., Bogotéd, 2001.
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Se dispone de cuatro procedimientos diferenteslaateterminacion del aceite y la
grasa en las muestras de agua y de agua residiradlos comienzan con la
extraccion con un solvente organico como el hexaBo. el método de particion
gravimeétrica, el solvente es separado del aguaaparado; el residuo remanente
representa el contenido de aceite y grasa. Erétddua de particion infrarroja, los
materiales extraidos del solvente se miden conoeagibn infrarroja. El tercer
procedimiento incluye un paso inicial de acidificacy filtracion para remover el
aceite y la grasa de la fase acuosa, y luego taaxbn por el solvente. El cuarto
procedimiento es un analisis para hidrocarburosguéaspara aceites y grasas. En
este caso, se agrega al extracto del solvente uUrdeyesilice, que remueve
selectivamente los materiales grasos; los matsri@le quedan en el solvente se

analizan mediante cualquiera de los otros procedfitos.

2.2.8 COLIFORMES FECALES

Los coliformes se caracterizan por su capacidaimeentacion de la lactosa a 35-37
°C. Los géneros que componen el grupo de losocoléds son:Escherichia,
Klebsiella, Enterobacter, Serratia, CitrobactgrEdwardsiella Todos los coliformes
pueden existir como sapréfitos independientes oocaritroorganismos intestinales,
excepto el génerd&scherichia que sélo puede tener origen fecal. Esto ha hecho
necesario distinguir entre coliformes totales (grgpe incluye a todos los coliformes
de cualquier origen) y coliformes fecales (térmiue designa a los coliformes de
origen exclusivamente intestinal, es decir, al géisscherichig. De entre todos los
coliformes, so6lo el génerdscherichia y ocasionalmenteKlebsiellg tienen la
capacidad de fermentar la lactosa no sélo a 3%3%ifAo también a 44.5 °C. Asi, solo
la presencia de coliformes fecales, cultivados .& 4@, nos confirma la existencia de
una contaminacién microbiolégica de origen fecalentras que la presencia de
coliformes totales, cultivados a 35 °C, s6lo naida la existencia de contaminacion,

sin informar sobre su origén.

2.28.1 Implicaciones ambientales
La presencia y extension de contaminacion fecaliredactor importante en la

determinacion de la calidad de un cuerpo de aguas heces contienen una

12 Publicacién Millipore: Andlisis de aguas, Ref. AB3P, 1996.
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variedad de microorganismos y formas de resistaeils mismos, involucrando
organismos patodgenos, los cuales son un riesgolpaalud publica al estar en
contacto con el ser humano. El andlisis de muesteaagua para determinar la
presencia de microorganismos del grupo coliforme lggbitan normalmente en el
intestino humano y de otros animales de sangrertealida una indicaciéon. Dada
la limitada capacidad de algunos miembros del grg@amrganismos coliformes
para sobrevivir en agua; sus niumeros también puedsgrearse para estimar el

grado de contaminacion fecal.

2.2.8.2 Método de andlisis
Al estudiar cultivos purificados de bacterias awtifies, se observa una reaccion de

citocromo oxidasa (CO) negativa y unafdgalactosidasa (ONPG) positiva.

En lo que se refiere a la técnica del filtrado demirana (método MF), el grupo
coliforme puede definirse como el formado por lastérias aerobias y anaerobias

facultativas, gramnegativas, no esporuladas y aed@largada.

El método MF se basa en hacer pasar la muestrgugeoblema a través de un
fillro de membrana microporosa, en cuya superfiggedan retenidos los

microorganismaos.

Bastara incubar la membrana, sobre un medio dva@W-FC, a 44,5° C £ 0,2 y

durante 24 horas, para posteriormente recontarctdireente las colonias de
coliformes fecales sobre la superficie de la memdaraEn presencia de coliformes
fecales, el medio se acidifica, y el azul de aajlipresente en el cultivo, produce un
color azul oscuro o claro sobre las colonias. Quiat otra colonia de color crema

claro, o gris, no sera considerada como de coliésrfacales.

En esta técnica, todas las colonias rojas, rosadates, blancas o incoloras que no

tienen brillo suelen ser consideradas como noarahiés.
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CAPITULO 3

NORMAS Y GUIAS DE REFERENCIA

3.1 METODOS ESTANDAR

La publicaciénStandard Methods for the examination of water andtexaater traducido

al espafiol: Métodos estandar para el analisis dasalgmpias y residuales, representa la
mejor practica actual de analistas de agua de AmérEsta referencia abarca todos los
aspectos de técnicas de analisis de aguas limpiasiquales. Métodos estandar es una
publicacion conjunta de lAmerican Public Health AssociatiofAPHA), la American
Water Works AssociatioffRWWA), y la Water Environment FederatiqgVEF).

Métodos estandar para el Andlisis de Aguas limpiassiduales se publico por primera

vez en 1905. Desde ese momento y, a través dali2idrees, Métodos Estandar ha

incluido cientos de técnicas analiticas para lard@hacion de la calidad del agua. Estas
técnicas han sido desarrolladas por un numerowdstigadores de la calidad del agua que
han sido miembros de la Comision métodos estalBMC]. Este comité, compuesto por

mas de 500 personas, se encarga de la revisibnopapon de los métodos que deben
incluirse en los métodos estandar

Métodos Estandar, comunmente conocido comdtasdard Methodses una edicion de
un completo manual de métodos de muestreo y andlesiaguas, y es utilizado como

referencia y guia en laboratorios de todo el mundo.

3.2 GUIA EURACHEM PARA LA VALIDACION DE METODOS

EURACHEM es una red de organizaciones en Europa acljetivo es establecer un
sistema internacional para asegurar la trazabikgstachediciones analiticas y la promocién
de préacticas de calidad. Esta organizacion praveeamplia lista de documentos con
protocolos que se pueden establecer como guiadfenentes aspectos del trabajo de

laboratorios analiticos.



32

Las guias Eurachem, para la validacion de métodosardilisis y estimacion de la
incertidumbre, han demostrado ser aplicables eord&txios alrededor del mundo y son
aceptadas internacionalmente, por lo que el OAEgdfismo de Acreditacion

Ecuatoriano) exige el uso de estas guias paradditacion de los laboratorios.

3.2.1 Guia de Laboratorio para la Validacion de Méidos y Temas
Relacionados. The Fitness for Purpose of Analytical Methods\ Laboratory Guide

to Method Validation and Related Topigs

Uno de los principios que identificd una iniciatiga el Reino Unido para promover
una buena practica en mediciones analiticas, fuas ‘mediciones analiticas deben
desarrollarse usando métodos y equipamiento, laeglthayan sido probados para
garantizar que son aptos para el fin que persigudeste documento estéd disefiado
principalmente para asistir a los laboratorios enplémentar este principio,
proporcionando una guia sobre la evaluacion de omwapion de métodos para

demostrar que éstos son aptos para el proposiegédo.

El concepto general de validacion que se presantave a ir desarrollandose en sus
aspectos mas particulares, como son:

- Grados de validacién requeridos.

- Normas basicas de la validacion.

- Requisitos analiticos.

- Desarrollo del método.

- Parametros de validacion y como calcularlos.

- Herramientas de validacion.

- Disefo de control de calidad.

La guia pretende dirigir al lector hacia éstos quolos establecidos si éstos existen y
cuando no, ademas da una introduccién sencilleoakgo involucrado en la validacion

y proporciona algunas ideas bésicas que permitatecabr disefiar sus propias

estrategias de validacion.
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3.2.2 Guia para la determinacion de la Incertidumbe en Métodos Analiticos.
(Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement)

La guia EURACHEM, llamad®&uantifying Uncertainty in Analytical Measurement
traducida al espafiol como: “Cuantificando incertidue en medicion analitica”, fue
preparada por el grupo de trabajo “Incertidumbrdadmedida” de EURACHEM en
colaboracion con miembros de la CITAC (Cooperacigara la Trazabilidad
Internacional en Quimica Analitica) y la AOAC Imacional (Asociacion de
Comunidades Analiticas).

Este documento proporciona una guia detalladalpar@aluacion de la incertidumbre
en andlisis quimicos cuantitativos. Es aplicabl®dos los niveles de precision en
todos los campos, desde anadlisis de rutina a igeesdtnes basicas y métodos

empiricos.

Algunas é&reas en las cuales mediciones quimicasrespueridas y en donde los

principios de la Guia son aplicables se enlisteordinuacion:

- Control de la calidad y aseguramiento en industt@manufactura.

- Pruebas para cumplimiento de regulaciones.

- Calibraciéon de estandares y equipos.

- Mediciones asociadas al desarrollo y certificaclérmaterial de referencia.

- Investigacién y desarrollo.

Ademas, la guia ha logrado una simplificacién de donceptos, el uso de modelos
sencillos donde fue posible la implementacion dec@dimientos comunes para la

estimacion de incertidumbres, y ha ofrecido infariia acerca de:

- Validacion y otros datos primarios: Se provee consulta sobre el uso de datos
de:
validacion (interna o externa).
estudios interlaboratorios de aptitud.
estudios interlaboratorios colaborativos.

otras herramientas de gestion de la calidad, paéicgs de control.
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+ planificacion de estudios de validacion con el fijne se obtengan

suficientes datos para la subsecuente estimacigrcegidumbres.

- Tratamiento del sesgo (bias):Se elabora un tratamiento detallado del bias
incluyendo el uso de materiales de referenciafimatios para la determinacion
del bias y la correccion del bias conocido. Seveeoconsulta sobre la
estimacion del bias de un método analitico y laoliporacion de la

incertidumbre asociada en el balance total.

- Recuperacion:La guia discute el problema de recuperaciéodvery.

- Efectos de matrices: Se provee consulta de cémo estimar e incluir
incertidumbres asociadas con interferencias y o@m@s causadas por las

matrices de las muestras.

- Limite de deteccion:La guia contiene recomendaciones sobre la estimala
incertidumbres en la vecindad del limite detec@den otras palabras, sobre la
documentacién de incertidumbres dependientes ded mével del analito en la

muestra.

- Oftras consultas: La guia contiene informaciones de cémo averiguar
incertidumbres en casos de analisis donde el ladraano dispone de datos de
validacion detallada y/o de graficos de control adidad comprensivos.
Ademas, la guia aborda el problema del uso de rakerde referencia

“perfectos” y “menos perfectos” en la estimacionrdzertidumbre.

En general, la guia simplifica y armoniza el pracede estimacion de
incertidumbres basédndose en un diagrama de caes@-eomuan con la ayuda del
cual se puede visualizar y entender mejor lasalitess fuentes de incertidumbre y

su impacto en el balance final.

De este modo se tiene una base para validar losdogtde ensayo empleados y para

asegurar la calidad de los resultados obtenides. versiones de las guias Eurachem estan
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disponibles gratuitamente en forma electronica sféer inglés) en el sitio web:

www.eurachem.ul.pt

3.3 NORMA INTERNACIONAL ISO/IEC 17025

La norma internacional ISO/IEC 17025: “Requisit@enerales relativos a la competencia
de los laboratorios de ensayo y calibracién”, fedpcida como resultado de experiencias
extensivas en el implemento de la guia ISO/[E@de 25:1990 y de la EN 45001:1989,
por la cual ambas fueron reemplazadas. La norméeoe todos los requisitos que los
laboratorios de calibracion y de ensayo deben duraplcaso de que deseen demostrar
que operan un sistema de gestion de calidad, terayapetencia técnica y sean capaces de

generar resultados técnicamente validos.

En esta norma internacional se especifican losisgqgs generales de la competencia de
llevar realizando calibraciones y/o ensayos inahdigetoma de muestras (muestreo). La
norma se refiere a calibracion y ensayo utilizamdtodos normalizados, no normalizados

y métodos desarrollados en el laboratorio.

La norma se aplica a todos los organismos quelefieatalibraciones y/o ensayos. Eso
incluye, por ejemplo, laboratorios de primera, $elguo tercera generacion e igualmente
laboratorios en los cuales la calibracién y/o easayma parte de la inspeccion o de la

verificacion de productos.

Esta compuesta (ademas de los capitulos generaledcance, referencias normativas,

términos y definiciones) de dos capitulos centrdéticados &

- Requisitos de gestidn, que consta de los temasgdmiaacion y gestion, sistema
de calidad, control de documentos, (sub) contratade ensayos y calibraciones,
servicios de adquisicion y proveedores, servicioclante, quejas, control de
ensayos/calibraciones no conformes, acciones ¢orascy preventivas, control de
expedientes, y auditorias internas.

- Requisitos técnicos, con los temas personal, acaoixl y condiciones

medioambientales, métodos de ensayo/calibraci@ligacion de métodos, equipo,

13 Materiales de Referencia y Comparaciones Interlabmios Fundacion Centro Nacional del Medio Ambiente-CEAMditado por
Manual A. Leiva-Guzman, Santiago de Chile, 2006.
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reactivos y materiales consumibles del laboratdrazabilidad de medicion, toma

de muestras, tratamiento de muestras de ensaylibyacen, aseguramiento de la

calidad de resultados de ensayos y calibracioneporte de resultados.

El uso de esta norma facilita la cooperacién eluselaboratorios y otros organismos y

ayudara al intercambio de informacién y experieneisi como a la armonizacion de
normas y procedimientos.
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CAPITULO 4

METODOLOGIA

La metodologia utilizada para el calculo de losApsetros de calidad establecidos es la
descrita en la Guia Eurachemhe Fitness for Purpose of Analytical Method#
Laboratory Guide to Method Validation and Relategita

El analisis de los parametros fisico-quimicos, wseddmentd en las siguientes guias de
referencia:

- Standard Methods for the examination of water andtexaatey base metodoldgica
para el andlisis de: aceites y grasas, coliforneealés, sélidos totales, solidos
totales suspendidos, soélidos totales disueltosligas sedimentables.

- Manual de Métodos de Andlisis del EspectrofotomeéiCH DR/2010, base
metodoldgica para el analisis de: color real, s SQ7, y nitratos NQ.

- Manual del fabricante de los equipos: pH mettdERMO ORION 3-STAR
conductivimetro CO 150 HACH, para la medicion dizede pH y conductividad,
de los cuales se elabor6 los manuales de calibranduidos en el Manual de
Procedimientos Analiticos.

4.1  Determinacion del Limite de Deteccién
Para obtener el limite de deteccion se analiza@ohldncos independientes de la muestra
medidos una vez cada uno, y se calculé la desvigstandar con los valores obtenidos

del analisis de dichos blancos.

El nivel de exactitud requerido en el laboratosoficiente para estimar la deteccion del

analito, fue de 3 desviaciones estandar. De estaaf@l valor X, ,, esta dado por la

ecuacion:
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X (LoD) :Y(B) +3Sg, (7)

Donde:

X(): es el promedio de las mediciones de los blancos.

Se): s ladesviacion estandar de las mediciones de losdsla

Mediante interpolacion de la ecuacion de regresion,asmulé el valor del Limite de

Deteccion en valores de concentracién (mg/L) de ldaesige manera:

X -b
— M(Lop)
LODConc - OT (8)
Donde:
X Lop) - Limite de deteccion en valores de absorbancia
b: intercepto con el eje
m: pendiente de la ecuacién de regresion

Para los casos de los pardmetros pH y conductividdiniée de deteccion se obtuvo

mediante la ecuacion:

LoD =3xr 9)

Donde:
r: resolucion de los respectivos equipos medidores ptH y conductividad,

respectivamente.

4.2  Determinacion del Limite de Cuantificacion
Para obtener el limite de cuantificaciébn se analizalO blancos independientes de la
muestra medidos una vez cada uno, y se calcul@dsaiation estandar con los valores

obtenidos del analisis de dichos blancos.
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En funcion a resultados satisfactorios obtenidostdes estudios de validacion realizados
en el laboratorio y de acuerdo a las condicionesguerimientos del mismo, el valor mas
confiable escogido para el factor numérkdoie de 5, por lo tanto el valorXg) esta dado

por la ecuacion:

(Log) = X(8) + 58, (10)

Donde:

X (): es el promedio de las mediciones de los blancos.

Se): €s ladesviacion estandar de las medicionessdaldmcos.

Mediante interpolacion de la ecuacion de regresgencalculd el valor del Limite de
Cuantificacion en valores de concentracion (mgi) & ecuacion (8), reemplazando el

valor de Limite de CuantificacionX(,., ) en valores de absorbancia en lugar del valor del

Limite de Deteccion X, op) )-

Para los casos de los parametros pH y conductivaldiinite de cuantificacion se obtuvo

mediante la ecuacion:

LoQ=5xr (11

Donde:
r: resolucion de los respectivos equipos medidores ptH y conductividad,

respectivamente.

4.3  Determinacion del Rango de Trabajo

Para los casos de analisis de color verdaderatesliy nitratos, en donde los resultados
estan en funcién de absorbancia y concentracidmdalidad se determiné obteniendo las
mediciones del procedimiento analitico de una sefée soluciones estandar de

concentraciones diferentes. Se graficd la respudst la medicion (eje y) contra la

concentracion del estandar (eje x), y se calcultn&a de regresion o curva de calibracion
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y el coeficiente de determinacién?jRor el método de minimos cuadrados. La linedlida

se expreso en términos de variacion de la pendidmla linea obtenida por regresion:

y=mx+b (12)

Donde:
y: respuesta de la medicion
X! concentracion del analito

m:  pendiente

b: intercepto

El Rango de Trabajo se establecié tomando el wd@dbiLimite de Cuantificacion como
limite inferior, y el valor de concentracion dondecurva de calibracion se desvia de la

linealidad (Limite de Linealidad, LoL) como limieperior del rango de concentraciones.

Para comprobar la linealidad se usé el coeficietiee determinacién minimo R
especificado para el método. Si el coeficiente ddgerminacion minimo no esta

especificado, un valor igual o mayor a 0.995 esmemdadd?

Por ultimo, se calculd y grafico los valores resids (diferencia entre los valores
observados de “y"Y;) y el valor predicho por la linea de regresign)( para cada valor

de “x"), mediante la siguiente ecuacion:

A

& =Y Y (13)
Donde:
e: valores residuales
y,:  valor predicho
y,:  valores observados de “y”

A su vez, el valor predichoy{) para cada concentracion de la curva, se caldilivando

la linea de regresion obtenida, de la siguienteenzan

14 Standard Methods for the examination of water arabtewater editado por Arnold E. Greenbers y otros, Pubibicabffice
American Public Health Association,20th Ed, U.S1898.
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g, =mu+b (14)

Donde i es el valor de “x”, es decir, la concentracionamda del analito a la cual estan
asociadas las lecturas observadas de 'y’) (con las que se elaboré la curva de

calibracion.

Para los casos de pH, conductividad, sélidos, gjteg y grasas, donde los resultados
obtenidos no estuvieron en funcion de absorbarmeegagymo el valor en mg/L del limite de
cuantificacibn como extremo inferior, y el valol dstdndar de mayor concentracion como

extremo superior del rango de trabajo.
4.4  Determinacion de la Exactitud

4.4.1 Determinacion de la Veracidad
El procedimientadirecto se realizé mediante analisis repetidos (3 répliaante 3
dias diferentes) del método sobre distintas muesteadiferentes concentraciones de

analito.

Se compar6 el promedio de los valores obtenidosidentracion calculadacon el
valor de referenciacbncentracion conociday se calculé el sesgo o porcentaje de

error como se expresa a continuacion:
X -4
sesgq%) =—x100 (15)
7,

Donde:

media de las concentraciones calculadas

concentracion conocida
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El porcentaje de error no debe ser mayor que e¥at5

4.4.2 Determinacion de la Precision
La precisién se estimé haciendo un andlisis deanaa ANOVA, con los resultados
obtenidos de los valores residuales de las lineaajubstes por minimos cuadrados,

mediante la prueba de Fisher o prueba F.

De no existir diferencia significativa segun lagivta F con un nivel de significancia
del 5%, se establece que el método es repetiblel eango de concentraciones de
trabajo.

Para ello se determiné un valor experimental queakrilé de la siguiente manera

- S¢

exp Srz (16)
2

Donde S’ y Si7 son las varianzas de los valores residuales parads curvas de
calibracién que se estdn comparansiendo necesario que el numerador sea mayor

que el denominador, es decir gB€ >Sr; .

Para el célculo de la varianza resid@af se aplicd la siguiente expresion:

X0,
Sr :"T a7)
Donde:
Sr?: varianza residual del calculo de regresion lineal
Y, la lectura ajustada (valor predicho)
Y, las *“i” lecturas observadas de las absorbanca®ciadas a las

concentraciones conocidas con las que se elabotdva de calibraciéon

15 Standard Methods for the examination of water arabtewater editado por Arnold E. Greenbers y otros, Pubibicabffice
American Public Health Association,20th Ed, U.S1898.
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n: numero total de datos

El valor de F experimental se compara con el vdéoF de la tabla de distribucion F

(Anexo 4), que debe tener un nivel de significad&b5%.

El valor de F aparece en la tabla de Snedecor défvdev,, o) con grados de libertad
vi=M-1y Vo= ny-1 (N y Nz son los tamafios de las muestras respectivas), éstraul

serd aquella que tenga mayor varianza.

Una vez que se tienen los valoresHdg y Fiap Se confirmoé una de las hipétesis que se

establecen

1. Ho (varianzas iguales): By < Frap S€ confirma la hipotesis nula, es decir que
no existen diferencias estadisticas entre las sude calibracion que se
compararon y el método cumple con la condicion egetibilidad en las

condiciones de trabajo.

2. Ha (varianzas diferentes): By, > Frap Se confirma la hipotesis alternativa, es
decir que existen diferencias estadisticas sigitifias entre las curvas de
calibracién que se compararon y el método no curopte la condicién de

repetibilidad en las condiciones de trabajo.

4.5  Determinacion de la Sensibilidad
En cualquier punto de la curva de calibracion edide regresion lineal, la sensibilidad se

expreso por:

== (18)

Donde:
S: sensibilidad

Ay: cambio en la respuesta de la medicion y debiga&sC

AC: cambio en la concentracion de analito
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Las dimensiones de S dependen de las dimensiones e

En las curvas de calibracion lineales del tipompx=+ b, la pendientm es la sensibilidad.

4.6  Elaboracion de Graficos de Control
Los gréficos de control se elaboraron en primeadigmando varias mediciones con las
cuales se calculé la media y la desviacién estamdar las siguientes ecuaciones,

respectivamente:

X :& (19) Z(Y— Xi)2 (20)
N

N g=

Luego se calcularon los Limites como se especificala siguiente tabla:

Tabla. 4.1. Limites de los graficos de control

Limite inferior | Limite superior
Limites de aviso | x -2 (21) | X +20 (22)
Limites de control | x —_34 (23) X +30 (24)

Posteriormente, se construyeron las graficas, idazana linea recta a lo largo del eje de
ordenadas (Eje Y), a la altura de la media y alsslineas rectas a la altura de los limites

de control.

Se analiz6 la gréfica para verificar si esta deest 0 no con la hipétesis de que la
variabilidad del proceso se debe sélo a un sist##neausas o si, por el contrario, existen
causas asignables de variacion. Esto se puedblessta debido a que cuando la
fluctuacion de las mediciones se debe a un sisteonatante de causas aleatorias la

distribucion de las observaciones es normal, talccee muestra en la Figura. 4.1.
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Ls

Media ® o

Li

—

N S~ S WA VSR
- - o

—

Mediciones

Figura. 4.1. Distribucion normal de las observacioes

Cuando las observaciones sucesivas tienen un@ddgém normal, la mayor parte de los
puntos se sitia muy cerca de la media, algunosspee@lejan algo mas y practicamente

no hay ninguno en las zonas mas alejadas.

Es dificil decir como es el grafico de un conjudepuntos que siguen un patrén aleatorio
de distribucién normal, pero si es facil darse taieuando no lo es. Veamos algunos

ejemplos de patrones no aleatorios en la Figu2a. 4.

Grafico de

! { il'iil]L\‘ dC
Control Control

a) Sucesion de puntos sobre la media b) Sucesion por debajo de la media

Gralico de Crrafico de
Control Control

¢) Sucesion de puntos creciente d) Sucesién de puntos decreciente

Figura. 4.2. Patrones no aleatorios en los graficae control
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Una vez que se descartaron posibles causas aggnabladoptaron los limites de control

calculados como definitivos, y se construyeronasade control con esos limites.
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CAPITULO 5

CALCULOS Y RESULTADOS

5.1 RESULTADOS PARA COLOR VERDADERO

5.1.1 Determinacién del Limite de Deteccion para tmr verdadero

La ecuacion de ajuste, linea de regresion o cueveatibracion para color verdadero
gue se determind mediante los resultados de ladcimeels de absorbancia vs.
concentracién, y su respectivo coeficiente de detercion (K), se muestra en el

siguiente grafico:

Graéfico. 5.1. Absorbancia vs. concentracién para ¢or verdadero

0,4
y=0,001x+ 0,003 e

0,3
RZ = C|(999 /
o /

0,1
0 / T T T T 1

0 100 200 300 400 500 600

absorbancia

concentracion{unidades de color)
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Tabla. 5.1. Mediciones de 10 blancos independientes color verdadero

Conc. Mediciones (absorbancias) Media DEG;V-
(u. de = :
colon | 1 | 2| 3| 4| 5| 6| 7| 8| 9of 10 X0 | s

0 -0.004| -0.004 -0.004 -0.008 -0.003 -0.004 -0.00®.003| -0.002| -0.003 -0.003 0.001

Entonces tenemos, en primer lugar, la ecuaciorjudgeay = mx+b, dondem es la

pendiente de la curvaly es la intercepcion en el eje de las ordenadasparts el

caso de color verdadero ije".= 0.001x + 0.003, y mediante las 10 lecturas de los

blancos se obtuvo el promedio de las lecturas &ades de absorbanci(s), v la

desviacion estandasg, ).

El limite de deteccién (LoD) en unidades de absuriaase obtuvo reemplazando los

resultados en la ecuacion (7):

X Lop) = 0.003+ (3% 0.00]) = 0.005

Y el limite de deteccion (LoD) en unidades de cobeeion (unidades de color) se

obtuvo mediante interpolacion de la ecuacion deesgn, reemplazandX ,, €n

la ecuacion (8), entonces tenemos que:

_ 0.005-0.003

LODcolor - 0.001

= 3.546unidadesdecolor

Tabla. 5.2. Resultados de los célculos del Limiteedleteccion para color verdadero

X (g) -0.003

Se) 0.001

X (LoD) 0.005

m 0.001

b 0.003

LoD (u. de color) | 3.546
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5.1.2 Determinacién del Limite de Cuantificacion pea color verdadero
Reemplazando los valores de la medas) de las lecturas de los blancos y su

desviacién estandag, (ver Tabla. 5.1.) en la ecuacién (10), se tiene:
X ooy = 0.003+ (5% 0.00]) = 0.007
Y reemplazandoX ., €n la ecuacion (8), tenemos que:

_ 0.007-0.003

LoQ. = 0001 = 5.623unidadesdecolor

Tabla. 5.3. Resultados de los célculos del Limiteectuantificacion para color verdadero

X (g) -0.003

S(e) 0.001

X (100 0.007

m 0.001

b 0.003

LoQ (u. de color) | 5.623

5.1.3 Determinacién del Rango de Trabajo para coloverdadero
El coeficiente de determinacién3Fobtenido de la curva de calibracién promedio fue
de 0.999, es decir, que se puede confirmar lalidteehdel método ya que cumple con

la condicion de ser mayor o igual que 0.995.
Se establecié un rango de trabajo de 5.623 — 5004des de color).

Dentro de este rango se determind la linealidadre#bdo preparando 7 estdndares de
concentraciones de color verdadero de 10, 15, @0,160, 250 y 500 u. de color,

realizando tres réplicas de lecturas/dia en tras distintos para cada estandar, de las
cuales se escogid una réplica distinta por cadaelimabajo, es decir, tres curvas de

calibracién cuyas lecturas de absorbancias se muestcontinuacion:



50

Tabla. 5.4. Mediciones de absorbancias para tres uas de calibracion de color verdadero

Conc. Est. Absorbancias Promedio Valores )
Absorbancias | Predichos Residuales

u. de color | Curval| Curva2| Curva3

0 (blanco) -0,004 -0,003 -0,003 -0,0033 0,0030 ©400
10 0,010 0,010 0,011 0,0103 0,0095% -0,0008
15 0,014 0,015 0,014 0,0143 0,0128 -0,0016
20 0,018 0,017 0,018 0,0177 0,016 -0,0016
50 0,037 0,036 0,037 0,0367 0,035% -0,0011
100 0,069 0,068 0,069 0,0687 0,0680 -0,0006
250 0,168 0,164 0,167 0,1663 0,1655 -0,0008
500 0,327 0,327 0,328 0,3273 0,3280 0,000

Gréfico. 5.2. Residuales para color verdadero

0,008

0,006 ¢

0 T T T I’ 1

-0,002 i 3 100 200 300 400 500 €00

residuales
o
Q
]
(R

concentracion{unidades de color)

Con los datos de la Tabla. 5.4. se obtuvo la gradie residuales, que para este caso,
indica que no existen tendencias sisteméticasedliedde la linea de regresion, lo cual

da una prueba de linealidad en el rango espeaificad

5.1.4 Determinacién de la Veracidad para color veradero
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Vol. aforo | Conc. sol. | Vol. tomado | Abs. | Conc. promedio | Factor .
Conc. Est. - Conc. x factor dil.
Est. madre sol. madre | prom. calculada dil.
u. de color mL u. de color mL u. de color u. deator
0 (blanco) -0.003 -0.031
10 50 500 1 0.010 10.909 50 545.470
15 50 500 15 0.015 17.747 33.333 591.567
20 50 500 2 0.017 22.191 25 554.786
50 50 500 5 0.036 51.422 10 514.222
100 50 500 10 0.064 101.337 5 506.684
250 50 500 25 0.167 251.593 2 503.186
500 50 500 50 0.326 497.576 1 497.576
Prom. 530.499

Reemplazando en la ecuacion (15) los datos iluséraed la Tabla. 5.5., tenemos que:

5.1.5

Se trabajo con las tres curvas de calibracion penalia de trabajo), que se escogieron
para comprobar la linealidad del método en el m&i4..3., y se calcularon los valores

residuales al cuadrado para cada estandar.

% deerror,

color —

_ 530499-500
50C

x100= 610

Tabla. 5.6. Resultados de los célculos de la verdad para color verdadero

Concentracion conocida de

H la solucién madre (u. de coloy) 500

— Promedio concentracion

X calculada final (u. de color) 530.499
Sesgo| % error 6.10

Determinacién de la Precision para color veatlero

Curva 1
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Tabla. 5.7. Resultados de valores residuales al arado e,2 (Curva 1 — Color)

Conc. Est. ) Valores Residuales
Absorbancias Predichos | al cuadrado €7

u. de color [
0 (blanco) -0,004 0,0030 4,928E-05
10 0,010 0,0095 2,304E-07
15 0,014 0,0128 1,513E-06
20 0,018 0,0160 3,920E-06
50 0,037 0,0355 2,190E-06
100 0,069 0,0680 9,604E-07
250 0,168 0,1655 6,150E-06
500 0,327 0,3280 1,040E-06

Reemplazando los datos de la Tabla. 5.7., en laceému (17) obtenemos la

varianza residual para la curva 1 de color verdader

Sr?1cor =1.088E-05

Curva 2

Tabla. 5.8. Resultados de valores residuales al drado e,2 (Curva 2 — Color)

Conc. Est. ) Valores Residuales

4. de color ADSOTbancias | preichos | al cuadrado ef

0 (blanco) -0,003 0,0030 3,624E-05
10 0,010 0,0095 2,304E-07
15 0,015 0,0128 4,973E-06
20 0,017 0,0160 9,604E-07
50 0,036 0,0355 2,304E-07
100 0,068 0,0680 4,000E-10
250 0,164 0,1655 2,310E-06
500 0,327 0,3280 1,040E-06
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Reemplazando los datos de la Tabla. 5.8., en lacé&u (17) obtenemos la

varianza residual para la curva 2 de color verdader

Srzz color =7.664E-06

Curva 3

Tabla. 5.9. Resultados de valores residuales al arado qz (Curva 3 — Color)

Cone. Bst Absorbancias PVanres Residuale52

u. de color redichos | al cuadrado €

0 (blanco) -0,003 0,0030 3,624E-05
10 0,011 0,0095 2,190E-06
15 0,014 0,0128 1,513E-06
20 0,018 0,0160 3,920E-06
50 0,037 0,0355 2,190E-06
100 0,069 0,0680 9,604E-07
250 0,167 0,1655 2,190E-06
500 0,328 0,3280 4,000E-10

Reemplazando los datos de la Tabla. 5.9., en lacégmu (17) obtenemos la

varianza residual para la curva 3 de color verdader

Sr?3color =8.201E-06

Prueba F de Fisher
Se calcula el valor de F experimenkl, mediante la ecuacion (16), tomando en

cuenta que el numerador sea mayor que el denonminesldecir queSy” >Sr?. Asi,

comparando las curvas 1y 2 de color, tenemos que:

_ 1.088E-05 _
ePelr 7 664E - 06
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Para un nivel de confianza del 95%, el valor desHadtablaF, es 5.05 (Anexo 4).

Entonces comparamésy,y Fran, tal como se ilustra en la Figura. 5.1.

p(F)

Region de
acep}:acién Regién de rechazo H,
o

-,

(1-0)

95%

0 Fep=1.42 Fiab=5.05

Figura. 5.1. Prueba F

Tabla. 5.10. Resultados de la prueba F para coloevdadero

Comparacion 2
entre curvas Sr Fexp | Fuab
1.088E-05
1/2 1.42| 5.05
7.664E-06
1.088E-05
1/3 1.33| 5.05
8.201E-06
7.664E-06
2/3 1.07 | 5.05
8.201E-06

Para todos los casos de comparaciones entre csgvesmple qu& e, < Fian por lo

tanto se confirma la hipotesis nula, es decir quexisten diferencias estadisticas entre

las curvas de calibracion que se estan comparanaéd método cumple con la

condicion de repetibilidad en el rango de conceitrees de trabajo.

5.1.6 Graficos de Control para color verdadero

Los graficos de control para color verdadero serdgharon preparando 7 soluciones

estandar con concentraciones de 10, 15, 20, 50,2600y 500 unidades de color mas

el blanco, realizando tres réplicas en tres distintlis, es decir, 9 lecturas en total.
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Tabla. 5.11. Mediciones de absorbancias para cadssténdar con su respectiva media y

desviacion estandar para color verdadero

Est. Mediciones (absorbancias) Media Desv.
(u. de - Est.
color) 1 2 3 4 5 6 7 8 9| X o

0 (blanco) | -0.004| -0.004 -0.004 -0.003 -0.003 -8.00-0.003| -0.003 -0.002 -0.0033 0,0007|

10 0,010 | 0,010f 0,009 0,010 0,010 o001 0,010 0,010,010 | 0,0101 0,0006
15 0,014 | 0,014/ 0,013 0,016 0,015 o006 0015 0,014,014 | 0,0146 0,0010
20 0,017 | 0,018/ 0,017 0,01y 0,017 0,08 0,018 0,018017 | 0,0174 0,0005
50 0,036 | 0,037f 0,03 0036 0036 0088 0036 0,p30,036 | 0,0364 0,0007
100 0,068 | 0,069 0,069 0,068 0,068 0,069 0,070 0,069,070 | 0,0689 0,0008
250 0,167 | 0,168 0,167 0,16 0,164 0,1p6 0,166 0,160,169 | 0,1666 0,0015
500 0,328 | 0,327 0,324 0,324 0,327 0,37 0,327 0,328324 | 0,3264 0,0015

Valores de los Limites y Gréafico de control para eblanco (color)

Tabla. 5.12. Gréfico. 5.3. Gréfico de Control (0 u. de color — lanco)

Est. (u.
0 (blanco)

de color)

— -0,0006

X -0.0033

-0,0016
0,0007 2 .

X 0,0012 g -0,0026
X+30 | = 8 * 0 o o
X -0,0019 8 -0,0036
AR _:sr:' 0o »# & 8 4 5 & 7 8 S 10
X +1o -0,0026 0,0046

-l -0,0040 10,0056 -
X-20 | -0,0047 # de Mediciones
X -30 | -0,0055
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Valores de los Limites y Grafico de control para eéstandar de 10 unidades de

color

Tabla. 5.13. Gréfico. 5.4. Grafico de Control (10 u. de color)

Est. (u.
10

de color)

__ 0,0130

X 0,0101 0,0120

0,0006 £ 00110 = .

L=
X +30 | 0,0119 _'é’ 0,0100 —o—# *— & r—
v [»]
X +20 | 0,0113 g 0,0090 1 2 g 4 5 6 7 & 9 10
X+1g | 0,0107 0,0080

~lo | 00095 0,0070 -
X —2o | 0,0089 # de Mediciones
X -3 | 0,0083

Valores de los Limites y Grafico de control para eéstandar de 15 unidades de

color
Tabla. 5.14. Gréfico. 5.5. Grafico de Control (15 u. de color)
Est. (u.
15
de color)
— 0,0190
X 0,0146 0,0180
0,0010 P 0,0170
— g 00160 * .
X +30 | 0,0176 5 00150 . R
X +20 | 0,0166 2 00140
— < 1 3 4 5 6 7 & 9 10
X +1g | 0,0156 0,0130 +
X 0,0135 0,0120
X-lo | % 0,0110
X -20 | 0,0125 # de Mediciones
X -3¢ | 0,0115
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Valores de los Limites y Grafico de control para eéstandar de 20 unidades de

color
Tabla. 5.15. Grafico. 5.6. Grafico de Control (20 u. de color)
Est. (u.
20
de color)
— 0,0200
X 0,0174
0,0190
0,0005 @
— 'S . .- e
X +30 | 0,0190 5 0,0180 ¢ e
X +20 | 0,0185 g 0,0170 5 s -
X +1g | 0,0180 0,0160
X - 0,0169
d 0,0150
X -20 | 0,0164 # de Mediciones
X -3¢0 | 0,0159

Valores de los Limites y Grafico de control para eéstandar de 50 unidades de

color
Tabla. 5.16. Gréfico. 5.7. Gréfico de Control (50 u. de color)
Est. (u.
50
de color)
— 0,0400
X 0,0364 0,0390
0,0007 v 0,0380 .
'S
X +30 | 0,0386 _,E 0,0370 * .
kvl 5 00360 — & —9— ¢ — o — o —
X +20 | 0,0379 2 1 ) 3 1 c . g 2 S 1o
— < (0,0350
X +1g | 0,0372
— 0,0340
- 0,0357
nd 0,0330
X —20 | 0,0350 # de Mediciones
X -30 | 0,0343




58

Valores de los Limites y Gréfico de control para eéstandar de 100 unidades

de color
Tabla. 5.17. Gréfico. 5.8. Grafico de Control (100 u. de color)
Est. (u.
100
de color)
— 0,0720
X 0,0689 0.0710
0,0008 § 0,0700 . .
EVa c
X +30 | 0,0712 _,é, 0,0690 . .
Y [»]
X +20 | 0,0705 g 0,0680 P 3 4. 8 6.7 8 9 10
X 0,0697
X+lo 0,0670
X - 0,0681
nd 0,0660 —
X -20 | 0,0673 # de Mediciones
X -30 | 0,0665

Valores de los Limites y Gréfico de control para eéstandar de 250 unidades

de color
Tabla. 5.18. Gréfico. 5.9. Grafico de Control (250 u. de color)
Est. (u.
250
de color)
- 0,1715
X 0,1666
0,1700
0,0015 8 01685 .
— ] L3
X +30 | 01711 E 0,1670 Py Py .
X +20 | 01696 3OS 1 3 % 5 6 /7 & 9 10
— << ! &
X +1o | 0,1681 0,1640 .
— 0,1625
- 0,1650
nd 0,1610
X -20 | 0,1635 # de Mediciones
X -3¢ | 0,1620




59

Valores de los Limites y Gréfico de control para eéstandar de 500 unidades

de color
Tabla. 5.19. Gréfico. 5.10. Grafico de Control (500 u. de color)
Est. (u.
500
de color)
— 0,3315
X 0,3264
0,3300
0,0015 0
_ £ 03285 . °
X +30 | 0,3310 E 03270 ——— 46—
— = +
X +20 | 03295 i% 03253 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Fi # e
X+1o | 03280 0,3240
— 0,3225
- 0,3249
1o 0,3210 —
X -20 | 03234 # de Mediciones
X -30 | 0,3219
5.2 RESULTADOS PARA SULFATOS (SQZ')
5.2.1 Determinacion del Limite de Deteccién para #fatos (SO2)

Gréfico. 5.11. Absorbancia vs. concentracion parauffatos

1,000

y=0,018x- 0,043
0,800
R?=0,998
0,600 /
0,400 /
0,200 /
0,000

absorbancia

0 10 20 30 40 50 60

concentracion{mg/L)




Tabla. 5.12. Mediciones de los 10 blancos indepegrdtes de sulfatos
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. . . Desv.
Conc. Mediciones (absorbancias) |v|_ed|a Est.
Mo | 1 | 2| 3| a| 5| 6| 7 o | 10 X®) | sg

0 0,021 | 0,010/ 0,007 0,011 0,017 0014 0,009 ,026,0150 0,022| 0.015 0.006

Tabla. 5.13. Resultados de los calculos del Limitke deteccion para sulfatos

X (g) 0.015
S(e) 0.006

X (Lop) 0.034

m 0.018

b -0.043

LoD (mg/L) | 4.185

5.2.2 Determinacién del Limite de Cuantificacién pe sulfatos (SQ?)

Reemplazando los valores de la medas) de las lecturas de los blancos y su

desviacién estandag, (ver Tabla. 5.12.) en la ecuacion (10), se tiene:
X (Log = 0.015+ (5% 0.006) = 0.046
Y reemplazandoX ., en la ecuacion (8), tenemos que:

_ 0,046+ 0.043

LoQ. . = =4.863mg/L
QSQ‘ 0.01¢ 9

Tabla. 5.14. Resultados de los célculos del Limitke cuantificacion para sulfatos

X (g) 0.015
S(e) 0.006

X (100 0.046

m 0.018

b -0.043

LoQ (mg/L) | 4.863
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5.2.3 Determinacién del Rango de Trabajo para sulfas (SQ?)

El coeficiente de determinacién{jRobtenido de la curva de calibracién promedio fue
de 0.998, es decir, que se puede confirmar lalidteehdel método ya que cumple con
la condicién de ser mayor o igual que 0.995.

Se establecié un rango de trabajo de 4.863 — 50.mg/

Dentro de este rango se determind la linealidadnd#bdo preparando 6 estandares de
concentraciones de sulfatos de 5, 10, 20, 30, 80 mg/L, realizando tres réplicas de
lecturas/dia en tres dias distintos para cada demtade las cuales se escogié una
réplica distinta por cada dia de trabajo, es dems curvas de calibracion cuyas

lecturas de absorbancias se muestran a continuacion

Tabla. 5.15. Mediciones de absorbancias para tresitwvas de calibracién de sulfatos

Conc. Est. Absorbancias Promedio Valores )
Absorbancias | Predichos Residuales
mg/L Curval | Curva?2 | Curva3
5 0,053 0,047 0,031 0,0437 0,049( 0,0053
10 0,130 0,151 0,132 0,1377 0,1411 0,003p
20 0,333 0,316 0,324 0,3243 0,3254 0,001t
30 0,543 0,541 0,504 0,5293 0,5097 -0,0196
40 0,717 0,701 0,712 0,7100 0,694 -0,0160
50 0,884 0,877 0,871 0,8773 0,878 0,001p
Gréfico. 5.12. Residuales para sulfatos
0,0100
0,0050 —#
! *
0,0000 : * : : * :
w
% -0.0050 10 20 20 40 (=¥} &0
: r
2 -0,0100
2
-0,0150 'S
-0,0200 4+
-0,0250 —
concentracion (mg/fL)
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Con los datos de la Tabla. 5.15. se obtiene ldogréle residuales, que para este caso,
indica que no existen tendencias sisteméticasealiedde la linea de regresion, lo cual

da una prueba de linealidad en el rango espeaificad

5.2.4 Determinacién de la Veracidad para sulfatosSQ,%)

Tabla. 5.16. Concentraciones calculadas de sulfatos

Conc. Est. Vol. aforo | Conc. sol.| Vol. tomado | Abs. | Conc. promedio Fagtor Cone. x factor dil.
Est. madre sol. madre | prom. calculada dil.
mg/L mL mg/L mL mg/L mg/L
5 100 100 5 0.049 5.025 20 100.504
10 100 100 10 0.137 9.758 10 97.578
20 100 100 20 0.326 20.019 5 100.094
30 100 100 30 0.53§ 31.540 3.333 105.133
40 100 100 40 0.711 40.933 2.5 102.332
50 100 100 50 0.87§ 49.976 2 99.952
Prom. 100.932

Reemplazando en la ecuacioén (15) los datos ilustred la Tabla. 5.16., tenemos que:

% deerrorsqz_ = leOOZ 0.932

10C

Tabla. 5.17. Resultados de los célculos de la veigad para sulfatos

Concentracién conocida
H la solucién madre (mg/L) 100
= Promedio concentracion
X | calculada final (mgiL) | 100-982
Sesgo| % error 0.932
5.2.5 Determinacion de la Precisién para sulfato$Q,)

Se trabaj6 con las tres curvas de calibracién panalia de trabajo), que se escogieron
para comprobar la linealidad del método en el m&iR.3., y se calcularon los valores
residuales al cuadrado para cada estandar.
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Curva l

Tabla. 5.18. Resultados de valores residuales alatlrado (—:-,2 (Curva 1 — SQ?)

cone. Est Absorbancias | _/2l0res Residuale32
mg/L Predichos | al cuadrado €
5 0,053 0,0490 1,616E-05
10 0,130 0,1411 0,0001
20 0,333 0,3254 5,730E-05
30 0,543 0,5097 0,0011
40 0,717 0,6940 0,0005
50 0,884 0,8783 3,215E-05

Reemplazando los datos de la Tabla. 5.18., en dac&mn (17) obtenemos la
varianza residual para la curva 1 de sulfatos.

Sr?1sqr =0.0005

Curva 2

Tabla. 5.19. Resultados de valores residuales alatirado el2 (Curva 2 - SO?)

Cone. Est Absorbancias | . 2lores Residualesz
mg/L Predichos | al cuadrado €

5 0,047 0,0490 3,920E-06
10 0,151 0,1411 9,742E-05
20 0,316 0,3254 8,892E-05
30 0,541 0,5097 0,0010
40 0,701 0,6940 4,858E-05
50 0,877 0,8783 1,769E-06
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Reemplazando los datos de la Tabla. 5.19., en dac&mn (17) obtenemos la

varianza residual para la curva 2 de sulfatos.

Sr?2sq> =0.0003

Curva 3

Tabla. 5.20. Resultados de valores residuales alatlrado el2 (Curva 3 - SQ?)

Cone. Bst Absorbancias PVaIc_)res Residuale52
ma/L redichos | al cuadrado €
5 0,031 0,0490 0,0003
10 0,132 0,1411 8,336E-05
20 0,324 0,3254 2,045E-06
30 0,504 0,5097 3,283E-05
40 0,712 0,6940 0,0003
50 0,871 0,8783 5,373E-05

Reemplazando los datos de la Tabla. 5.20., en Uac&n (17) obtenemos la

varianza residual para la curva 3 de sulfatos.

Sr?3sqz =0.0002

Prueba F de Fisher

Tabla. 5.21. Resultados de la prueba F para SO

Comparacion 2

entre curvas Sr Fexp | Frab
0,0005

1/2 1.53| 5.05
0,0003
0,0005

1/3 2.28| 5.05
0,0002
0,0003

2/3 1.49| 5.05
0,0002
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Para todos los casos de comparaciones entre csgvasmple qu&exp < Fian, por lo
tanto se confirma la hipotesis nula, es decir quexisten diferencias estadisticas entre
las curvas de calibracion que se estan comparanaéd método cumple con la

condicién de repetibilidad en el rango de concerdraes de trabajo.

5.2.6 Gréficos de Control para sulfatos (S¢))
Los gréficos de control para sulfatos se deterrnmareparando 6 soluciones estandar
con concentraciones de 5, 10, 20, 30, 40 y 50 mgdls el blanco, realizando tres

réplicas en tres dias distintos, es decir, 9 lasten total.

Tabla. 5.22. Mediciones de absorbancias para cadasténdar con su respectiva media y

desviacién estandar para SG

Est. Mediciones (absorbancias) Me_dia DE(-:-Sstv.
moy |\ 3 | 2| 3| a| 5| 6| 7| 8] 9of X o

5 0,046 | 0,053 0,060 0,05f 0,047 0,061 0,056 0,031 440(0 0,049 0,009
10 0,133| 0,130, 0,134 0,141 0,151 0,189 0,141 0,132 29%0|1 0,137 0,007
20 0,337| 0,333 0,331 0,33p 0,316 0,3p1 0,326 0,324 140{3 0,326 0,008
30 0,550| 0,543 0,538 0,53p 0,541 0,57 0,547 0,504 580(5 0,538 0,016
40 0,705| 0,717 0,697 0,708 0,701 0,7p8 0,732 0,712 260(7 0,711 0,012
50 0,876| 0,884 0,873 0,882 0,87 0,8r4 0,890 0,871 740(8 0,878 0,006
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Valores de los Limites y Gréfico de control para eéstandar de 5 mg/L (SG)

Gréfico. 5.13. Grafico de control (5 mg/L)

Tabla. 5.23.

Est. (mg/L) 5
X 0,049
0,009
X +30 | 0,076
X+20 | 0,067
X +1g | 0,058
X -1o 0,041
X -20 |0,032
X-30 |0,023

Absorbancias

0,076
0,067
0,058
0,049
0,041
0,032

0,023

8 10

&

# de Mediciones

Valores de los Limites y Grafico de control para etstandar de 10 mg/L (SG)

Gréfico. 5.14. Grafico de control (10 mg/L)

Tabla. 5.24.
Est. (mg/L) | 10

X 0,137
0,007

X +30 | 0,158
X+20 | 0151
X+lo |0144
X -1o | 0,130
X -20 |0,123
X -30 | 0116

Absorbancias

0,159
0,154
0,148
0,143
0,137
0,132
0,126
0,121
0,115

Wi

oo

# de Mediciones
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Valores de los Limites y Gréfico de control para eéstandar de 20 mg/L (S&)

Gréfico. 5.15. Grafico de control (20 mg/L)

Tabla. 5.25.
Est. (mg/L) | 20

X 0,326
0,008

X +30 | 0,349
X+20 |0341
X +1g | 0,334
X -1o |0,318
X-20 |0310
X -30 |0,302

Absorbancias

0,350
0,343
0,336
0,329
0322
0315
0,308
0,301

# de Mediciones

Valores de los Limites y Grafico de control para etstandar de 30 mg/L (SG)

Gréfico. 5.16. Grafico de control (30 mg/L)

Tabla. 5.26.
Est. (mg/L) | 30

X 0,538
0,016

X +30 | 0585
X+20 | 0,569
X +1o | 0554
X -1o |0523
X -20 | 0,507
X -30 | 0,4491

Absorbancias

0,586
0,576
0,567
0,557
0,548
0,538
0,528
0,519
0,509
0,500
0,490

»

5 ® 7 8 9 10

# de Mediciones
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Valores de los Limites y Gréfico de control para eéstandar de 40 mg/L (S&)

Gréfico. 5.17. Grafico de control (40 mg/L)

Tabla. 5.27.
Est. (mg/L) | 40

X 0,711
0,012

X +30 | 0,747
X +20 | 0,735
X +1o | 0,723
X -1o | 0,699
X-20 |0,688
X-30 | 0,676

Absorbancias

0,747
0,735
0,723
0711
0,699
0,68/

0,675

*

o ¢

10

# de Mediciones

Valores de los Limites y Grafico de control para etstandar de 50 mg/L (SG)

Gréfico. 5.18. Grafico de control (50 mg/L)

Tabla. 5.28.
Est. (mg/L) | 50

X 0,878
0,006

X +30 | 0,896
X +20 | 0,890
X +1g | 0,884
X-1o0 |0872
X -20 | 0,866
X -30 | 0,859

Absorbancias

0,897

0,887

0,877

0,868

# de Mediciones
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5.3 RESULTADOS PARA NITRATOS (NO3)
5.3.1 Determinacién del Limite de Deteccion para tratos
Gréfico. 5.19. Absorbancia vs. concentracion paraittatos
0,600
0,500
© =0,031x+ 0,021
S 0,400 4 —
s RZ=0,998 Pl
2 0,300 /
=]
_r.‘: 0,200
0,100 /
0,000 T T T
0 5 10 15 20
concentracion {mg/L)
Tabla. 5.20. Mediciones de los 10 blancos indepeadtes de nitratos
- . . Desv.
Conc. Mediciones (absorbancias) I\/I_edla Est.
mg/L
(mgll) |4 2 3| 4| 5| 6 7 8 o | 10| X&) | sg
0 0,029 | 0,040/ 0,027 0034 0033 0084 0,026 0,04502%0| 0,030| 0.033 0.006
Tabla. 5.21. Resultados de los célculos del Limitke deteccion para nitratos
X (g) 0.033
Sg) 0.006
X (LoD) 0.051
m 0.031
b 0.021
LoD (mg/L) | 0.976
5.3.2 Determinacién del Limite de Cuantificacion pea nitratos (NO3)
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Reemplazando los valores de la medas) de las lecturas de los blancos y su

desviacion estandag, (ver Tabla. 5.20.) en la ecuacion (10), se tiene:

X 1oq = 0.033+ (5% 0.006) = 0.063

Y reemplazandoX ., en la ecuacion (8), tenemos que:

|_0QN037 = M‘: 1.365mg/ L

0.031

Tabla. 5.22. Resultados de los calculos del Limitke cuantificacion para nitratos

X (g) 0.033
S(e) 0.006

X (100) 0.063

m 0.031

b 0.021

LoQ (mg/L) | 1.365

5.3.3 Determinacién del Rango de Trabajo para nitreos (NOs)
El coeficiente de determinacién{Fobtenido de la curva de calibracién promedio fue
de 0.998, es decir, que se puede confirmar lalidteehdel método ya que cumple con

la condicion de ser mayor o igual que 0.995.
Se establecié un rango de trabajo de 1.365 — 1b.mg/

Dentro de este rango se determind la linealidadnd#bdo preparando 6 estandares de
concentraciones de nitratos de 1, 3, 5, 10, 12 yngh., realizando tres réplicas de
lecturas/dia en tres dias distintos para cada dmtade las cuales se escogié una
réplica distinta por cada dia de trabajo, es dewds curvas de calibracion cuyas

lecturas de absorbancias se muestran a continuacion
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Tabla. 5.23. Mediciones de absorbancias para tresivas de calibracién de nitratos

Conc. Est. Absorbancias Promedio Valores )
Absorbancias | Predichos Residuales
mg/L Curval | Curva?2 | Curva3
1 0,045 0,054 0,043 0,0473 0,0511 0,0040
3 0,112 0,124 0,116 0,1173 0,1127 -0,0047
5 0,189 0,201 0,166 0,1853 0,174( -0,0113
10 0,358 0,349 0,322 0,3430 0,3274 -0,0156
12 0,424 0,429 0,376 0,4097 0,388 -0,0209
15 0,492 0,498 0,446 0,4787 0,48073 0,002p
Graéfico. 5.20. Residuales para nitratos
0,0100
0,0050 | o .
0,0000 T T T 1
Q
Tsu -0,0050 —5 10 15 20
o
g -0,0100 ry
-0,0150 &
-0,0200 >
-0,0250 =
concentracién (mg/L)

Con los datos de la Tabla. 5.23. se obtiene lacgréle residuales, que para este caso,
indica que no existen tendencias sisteméaticaseddmdde la linea de regresion, lo

cual da una prueba de linealidad en el rango efsgmt.

5.3.4 Determinacién de la Veracidad para nitratosNO3)
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Tabla. 5.24. Concentraciones calculadas de nitratos

Vol. aforo | Conc. sol.| Vol. tomado | Abs. | Conc. promedio | Factor .
Conc. Est. - Conc. x factor dil.
Est. madre sol. madre | prom. calculada dil.
mg/L mL mg/L mL mg/L mg/L
1 100 100 1 0,045 0,787 100 78,676
3 100 100 3 0,113 3,018 33,33 100,589
5 100 100 5 0,181 5,220 20 104,392
10 100 100 10 0,327 9,971 10 99,712
12 100 100 12 0,396 12,246 8,33 102,046
15 100 100 15 0,474 14,763 6,67 98,417
Prom. 97,305

Reemplazando en la ecuacién (15) los datos ilusérad la Tabla. 5.24., tenemos que:

_97.305-100
10C

% deerrorNog_ x100= 2.695

Tabla. 5.25. Resultados de los célculos de la veidad para nitratos

U Concentracion conocida de
la solucién madre (mg/L)
— Promedio concentracién

X | calculada final (mglL) 97.305

100

Sesgo| % error 2.695

5.3.5 Determinacién de la Precision para nitratosNO3)
Se trabaj6 con las tres curvas de calibracién panalia de trabajo), que se escogieron
para comprobar la linealidad del método en el m&i8.3, y se calcularon los valores

residuales al cuadrado para cada estandar.

Curva 1l
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Tabla. 5.26. Resultados de valores residuales alazlrado e,2 (Curval—-NGOy)

Conc. Est. Absorbancias | _Valores Residuales2
mg/L Predichos | al cuadrado €

1 0,045 0,0513 3,994E-05
3 0,112 0,1127 4,624E-07
5 0,189 0,1740 0,0002
10 0,358 0,3274 0,0009
12 0,424 0,3888 0,0012
15 0,492 0,4808 0,0001

Reemplazando los datos de la Tabla. 5.26., en Uac&n (17) obtenemos la

varianza residual para la curva 1 de nitratos.

Sr?ino, =0.0006

Curva 2

Tabla. 5.27. Resultados de valores residuales alatirado e,2 (Curva 2 - NOy)

Conc. Est. Residuales
mg/L Absorbancias P\l{:clici)éﬁzs al cuadrado el2
1 0,054 0,0513 7,182E-06

3 0,124 0,1127 0,0001

5 0,201 0,1740 0,0007

10 0,349 0,3274 0,0005

12 0,429 0,3888 0,0016

15 0,498 0,4808 0,0003

Reemplazando los datos de la Tabla. 5.27., en dac&mn (17) obtenemos la

varianza residual para la curva 2 de nitratos.

Sr’2no, =0.0008



74

Curva 3

Tabla. 5.28. Resultados de valores residuales alatlrado e,2 (Curva 3 - NGy)

Cone. Bst Absorbancias PVaIc_)res Residuale32
mg/L redichos | al cuadrado €
1 0,043 0,0513 0,0003
3 0,116 0,1127 8,336E-05
5 0,166 0,1740 2,045E-06
10 0,322 0,3274 3,283E-05
12 0,376 0,3888 0,0003
15 0,446 0,4808 5,373E-05

Reemplazando los datos de la Tabla. 5.28., en Uac&n (17) obtenemos la

varianza residual para la curva 3 de nitratos.

Sr?3no, =0.0004

Prueba F de Fisher

Tabla. 5.29. Resultados de la prueba F para NO

Comparacién 2

entre curvas Sr Fexp | Frab
0,0006

1/2 1.26 | 5.05
0,0008
0,0006

1/3 1.65| 5.05
0,0004
0,0008

2/3 2.09| 5.05
0,0004

Para todos los casos de comparaciones entre csgvesmple qu e, < Fian por lo
tanto se confirma la hipotesis nula, es decir quexisten diferencias estadisticas entre
las curvas de calibracion que se estan comparanaéd método cumple con la

condicion de repetibilidad en el rango de concerdraes de trabajo.
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5.3.6 Graficos de Control para nitratos (NQ)
Los gréficos de control para nitratos se determimg@reparando 6 soluciones estandar
con concentraciones de 1, 3, 5, 10, 12 y 15 mg/& ehélanco, realizando tres réplicas

en tres dias distintos, es decir, 9 lecturas e tot

Tabla. 5.30. Mediciones de absorbancias para cadasténdar con su respectiva media y
desviacion estandar para N@

Est. Mediciones (absorbancias) Me_dia DEeSstv.
moy |\ 3 | 2| 3| 4| 5| 6| 7| 8] 9of X o
1 0,045| 0,045 0,041 0,044 0,084 0,087 0,047 0,043470(0 0,045 0,005
3 0,109| 0,112 0,117 0,20p 0,124 0,1p1 0,713 0,116 1801 0,113 0,007
5 0,162 | 0,189 0,169 0,195 0,201 0,182 0,175 0,166 880|1 0,181 0,014
10 0,293 | 0,358 0,340 0,333 0,349 0,31 0,314 0,322 0903 0,327 0,020
12 0,373| 0,424| 0,413 0,404 0,429 0,388 0,381 0,376 770{3 0,396 0,022
15 0,468 | 0,492 0,480 0,494 0,498 0,487 0,446 0,446510(4 0,474 0,021

Valores de los Limites y Gréafico de control para eéstandar de 1 mg/L (NQ)

Tabla. 5.31. Gréfico. 5.21. Grafico de control (1 mg/L)
Est. (mg/L) 1
X 0,045 0,060
g 0,005 0,055 -
w
X+30 | 0,059 £ 0,050
X g . S
X +20 0,054 2 0,015 o * .
o
X +1g | 0,049 -_§ 0,040 1 2 & 4 5 6 7 8 9 10
X -1g | 0,040 0,025
X-20 |0,035 0,030
— # de Mediciones
-30 0,031
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Valores de los Limites y Gréafico de control para eéstandar de 3 mg/L (NQ)

Tabla. 5.32. Gréfico. 5.22. Gréfico de control (3 mg/L)
Est. (mg/L) 3
X 0,113 0,142
0,007 0,132
w
X 0,133 =
X+30 |9 S 0,122 *
X+20 | 0126 2 . e *
— § 0112 - *
X+lg | 01200 | 2 T 5 2% s 6 7 2 3 10
X -1o | 0,107 0,102 *
X-2¢ |0,100 0,092
— # de Mediciones
-35 | 0,093

Valores de los Limites y Gréfico de control para ekéstandar de 5 mg/L (NQ)

Tabla. 5.33. Gréfico. 5.23. Gréfico de control (5 mg/L)
Est. (mg/L) 5
X 0,181 0,229
0,219
0,014 0,209
J— v ’
X +30 0,222 ,g 0,199 *
— & 0,189 o &
X +20 0,208 0 &
5 0,179 " e
X +1g | 0,194 2 0169 2% 4 5 6 7§ 910
— 0,159
- 0,167 '
X-lo 0,149
-20 | 0,154 0,139
— # de Mediciones
-30 0,140
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Valores de los Limites y Gréafico de control para e¢éstandar de 10 mg/L (NQ@)

Tabla. 5.34. Gréfico. 5.24. Grafico de control (10 mg/L)
Est. (mg/L) | 10
X 0,327
0,020 0,414
X+30 | 0,388
— » 0,334
X+20 0,368 'S
— & 0354 * .
X +1g | 0,347 -g * .
— 2 0,324 * L 2
- 0,306 s
Xl < 1 2 3 4 5 6 T 8 % 10
X-20 | 0,286 0,254 —@
X - 0,265 0,264
3o # de Mediciones

Valores de los Limites y Gréafico de control para e¢éstandar de 12 mg/L (NQ)

Tabla. 5.35. Gréfico. 5.25. Grafico de control (12 mg/L)
Est. (mg/L) | 12
X 0,396 0,463
0,452
g 0,022 0,441
— a 0,430 S &
X +30 | 0,462 2 0419 r
— € 0408 S
X +20 | 0,440 2 0,397
— S 0,386 - — >
X +1o0 | 0,418 803750 4 2 5 4 5 06 4 8 10
<t
— 0,364
-1 | 0,374 0,353
— 0,342
-20 0,352 0,331
— # de Mediciones
-30 | 0,330
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Valores de los Limites y Gréafico de control para e¢éstandar de 15 mg/L (NQ)

Tabla. 5.36. Gréfico. 5.26. Grafico de control (15 mg/L)
Est. (mg/L) | 15
X 0,474
o 0,021 0,559
X+30 | 0538 0,529
v
— (]
X +20 0,516 2 0,499 o *
J— (1] ’ ’
X+1g | 0495 = *
— & 0,469 *
X-1o | 0452 = D 1 2 3 4 5 6 3 8 10
— 0,439
X -20 0,431
X - 0,410 0,409
X307 # de Mediciones
5.4 RESULTADOS PARA pH
5.4.1 Determinacién del Limite de Deteccion para pH

En el caso de la determinacion del pH, se obtulares en unidades de pH leidos por
el equipo. Por lo que no se efectuaron medicialee40 blancos libres del analito,

como en el resto de parametros. Para obtenerlong@e nos ayude a estimar cudl es

el valor minimo detectable por el medidor de pHgaeuld un valor tedrico del Limite

de Deteccién (LoD) reemplazando la resolucién dépegmedidor de pH THERMO
ORION 3-STAR en la ecuacion (9).

El equipo detecta lecturas de pH con una resolut#o0.01 unidades de pH. Entonces

tenemos que:

LoD, =3x 001= 003unidadesde pH

Tabla. 5.37. Resultados del Limite de deteccion g

Resolucion del pH metro

THERMO ORION 3-STAR (u. de pH

N

0.01

LoD (unidades de pH)

0.03
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5.4.2 Determinacién del Limite de Cuantificacion pea pH
Se obtuvo un valor tedrico del Limite de Cuantifiéa que nos permita conocer cudl
es el valor minimo cuantificable que el medidomdte puede obtener, para lo cual se

utilizo la ecuacion (11).

Tabla. 5.38. Resultados del Limite de cuantificaciode pH

Resolucion del pH metro
THERMO ORION 3-STAR (u. de pH

LoQ (unidades de pH) 0.05

0.01

N

Entonces el valor minimo de pH que el equipo THERKRION 3-STAR puede

obtener sera de 0.05 unidades de pH.

5.4.3 Determinacién del Rango de Trabajo para pH

De acuerdo al Limite de Cuantificacion calculada yalor maximo del buffer que fue
medido, determinamos el extremo menor y el extrenayor, respectivamente, del
Rango de Trabajo para el pH metro THERMO ORION ZBTen este estudio de

validacion.
Rangodetrabajo,,, = 005-1001(unidadesde pH)

5.4.4 Determinacién de la Veracidad para pH

Para efectuar las mediciones de pH se utilizarensiguientes soluciones buffer
EE.UU./ORION con valores de unidades de pH ceatifts por el NIST National
Institute of Standards and Technoldgy

Tabla. 5.39. Soluciones buffer de pH

Solucién buffer | Valor de fabrica
EE.UU./ORION (u. de pH)

pH 4 4.01
pH 7 7.01
pH 10 10.01

Se efectuaron 3 grupos de mediciones tres veatia gbr tres dias distintos de trabajo
para cada solucion buffer de pH. Cada grupo deaidedcomprende 9 lecturas de pH,

con su respectiva media. De esta manera se otuinwvé® total 9 medias, las cuales a
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su vez fueron promediadas para asi tener un vstionaivo de las unidades de pH que

lee el equipo para cada solucién buffer certificada

Tabla. 5.40. Mediciones de pH

Est.
ne

4 7 10

1 4.06| 6.96] 9.92

2 4.00| 6.93| 9.88

3 4.02| 7.00] 9.95

medias de 4 3.94| 7.00] 9.97

cada
grupo de 5 3.90| 6.94| 9.93
medicidn

X 6 4.03| 6.93] 9.96

(u. de pH) 7 4.07| 7.05 9.98

8 4.01| 7.02| 10.01

9 4.06| 7.03| 9.95

Media final X | 401 6.98| 9.95
(u. de pH)

Reemplazando los valores de la Tabla. 5.40., endacién (15), obtenemos los sesgos

para cada solucion buffer de pH certificada.

Tabla. 5.41. Resultados de los célculos de veracilpara pH

pH 4
Valor de fabrica de la soluciép
H buffer (unidades de pH) 4.01
— Media final calculada
X | (unidades de pH) 4.01
Sesgo| % error 0.012
pH 7
Valor de fabrica de la solucic
H | buffer (unidades de pH) /.01
= Media final calculada
X (unidades de pH) 6.98
Sesgo| % error 0.358
pH 10
Valor de fabrica de la soluciép
H buffer (unidades de pH) 10.01
= Media final calculada
X (unidades de pH) 9.95
Sesgo| % error 0.593
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5.4.5 Graficos de Control para pH

Los gréaficos de control para pH se determinarotasi® mediasX) obtenidas de cada

grupo de medicion, realizados tres veces al didrpsrdias de trabajo distintos. Con

estos 9 datos se calculd la media finXl)(y la desviacién estandao() para cada
buffer de pH.

Tabla. 5.42. Mediciones de valores de pH para cadaffer

Est.
nO

4 7 10

1 4.06| 6.96|] 9.92

2 4.00( 6.93] 9.88

3 4.02| 7.00] 9.95

medias de 4 3.94| 7.00 9.97

cada
grupo de 5 3.90| 6.94| 9.93
medicién

X 6 4.03| 6.93] 9.96

(u. de pH) 7 4.07| 7.05| 9.98

8 4.01| 7.02| 10.01

9 4.06| 7.03| 9.95

Media final X | 401 6.08| 9.95
(u. de pH)

Desv. Est.o
(u. de pH)

0.06| 0.04| 0.04

Valores de los Limites y Gréafico de control para ebuffer de pH 4

Tabla. 5.43. Gréfico. 5.27. Grafico de control (4 u. de pH)
Est. (u. de pH) | 4,01
Y 4,01 4,18
g 0,06 4,13
T
X+30 | 418 g 408 4 .
- o 403 7S .
X +20 4,12 g 398 r 3 *
[1+] » P |
X +10 4107%1L12335b7891C
5 3.93 o
X -1 3,95 3,38
X-20 3,90 3,83
— # de Mediciones
—3g 3,84
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Valores de los Limites y Gréafico de control para ebuffer de pH 7

Tabla. 5.44.

Est. (u. de pH) | 7,01

X

6,98

0,04

X +30 7,12

X +20 7,07
X +1o 7,03

X -1o 6,94

X-20 6,90

X -30 6,85

Gréfico. 5.28. Grafico de control (7 u. de pH)

Valores de los Limites y Grafico de control para ebuffer de pH 10

unidades de pH

6,39

6,34

15y

(48]

o

o

IS
@
&

~

H=
(e ]

# de Mediciones

Gréfico. 5.29. Grafico de control (10 u. de pH)

Tabla. 5.45.
Est. (u. de pH) | 10,01
X 9,95
0,04
X +30 10,06
X +20 10,02
X +1o 9,99
X -10 9,91
X -20 9,88
X —-30 9,84

unidades de pH

2

L 2

*

~

# de Mediciones

RESULTADOS PARA CONDUCTIVIDAD

5.5.1

Determinacién del Limite de Deteccion para oductividad
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De la misma manera que el pH, se obtuvieron losrealde conductividad leidos por
el equipo en unidades de uS/cm. Por lo que, patener un valor que nos ayude a
estimar cudl es el valor minimo detectable por etlishor de conductividad CO 150

HACH, se calcul6 un valor tedrico del Limite de €ation (LoD) con la ecuacién (9).

La méxima resolucion con la que el equipo detesttutas de conductividad es 0.001

puS/cm.
Tabla. 5.46. Resultados del Limite de deteccion denductividad
Resolucién maxima del equid)% 001
CO 150 HACH (uS/cm) | —
LoD (uS/cm) 0.003
5.5.2 Determinacién del Limite de Cuantificacion pea Conductividad

Se obtuvo un valor tedrico del Limite de Cuantifiéa que nos permita conocer cual
es el valor minimo cuantificable que el conductedra puede obtener, utilizando la

ecuacion (11).

Tabla. 5.47. Resultados del Limite de cuantificacibde conductividad

Resolucion maxima del equirb% 001
CO 150 HACH (uS/cm) | &

LoQ (uS/cm) 0.005

Entonces establecemos que el valor minimo de coéndlad en pS/cm que registrara
el medidor de conductividad CO 150 HACH, sera @@®uS/cm.

5.5.3 Determinacion del Rango de Trabajo para Condiividad

En este caso, se determind que el rango de trablgo en el cual se observaran las
lecturas de conductividad, sera el mismo rangoedtulas para el cual el equipo fue
calibrado.

Rangodetrabajo.,,, = 200-19994S/cm

ond
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554 Determinacién de la Veracidad para conductidiad

Para las mediciones de conductividad se dispustadmnte de la solucidn estandar
HACH de 491,0 mg/L de cloruro de sodio, materialrefierencia del NISTNational
Institute of Standards and Technolpggon un valor de conductividad certificado de
1000 pS/cm a 25°C.

De la misma manera que para el pH, se realizaesrgnupos de medicion tres veces al

dia en tres dias distintos de trabajo y se obtosaiguientes resultados:

Tabla. 5.48. Mediciones de conductividad

Est.
o 1000 pS/cm
1 1110
2 1103
3 1080
medias de 4 1079
cada
grupo de 5 1079
medicién
X 6 1076
(uS/cm) 7 1075
8 1073
9 1077
Media final X 1083
(US/cm)

Reemplazando los valores de la Tabla. 5.48., ecdacion (15), obtenemos el sesgo

para la solucion estdndar de 1000 pS/cm.

Tabla. 5.49. Resultados de los célculos de veracilpara conductividad

Conductividad estandgr
H (uS/cm) 1000
- Media final calculada
X (uS/cm) 1083
Sesgo| % error 8.337

5.5.5 Gréficos de Control para Conductividad
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El grafico de control para conductividad se detatmle las 9 mediasc( obtenidas de

cada grupo de medicién, realizados tres vecesagbali tres dias de trabajo distintos.

Con estos 9 datos se calculd la media finé) (y la desviacion estandao() para la

solucion estandar de 1000 uS/cm.

Tabla. 5.50. Mediciones de valores de conductividgzhra el estdndar de 1000 pS/cm

S| 1000 ps/em
1 1110
2 1103
3 1080
medias de 4 1079
cada
grupo de 5 1079
medicion
X 6 1076
(uS/cm) 7 1075
8 1073
9 1077
Media final X 1083
(US/cm)
Desv. Est.o
(uS/cm) 13

Valores de los Limites y Gréfico de control para eéstandar de 1000 pS/cm

Tabla. 5.51. Gréfico. 5.30. Grafico de control (1000 pS/cm)
Est. (uS/cm) | 1000

1083

x|

g 13

X +30 | 1123

X+20 | 1110

X +1o 1097

-1o | 1070

X
X =20 1057
X =30 1044
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1123
L
1103 &
3
:ﬂ; 1083 + o o
1 2 3 4 5 &% & ¢ 0
1063
1043
# de Mediciones

56 RESULTADOS PARA SOLIDOS TOTALES

5.6.1 Determinacién del Limite de Deteccion para 8dos Totales

Se realiz6 el analisis de 10 blancos y se obtuvespectiva concentracion en mg/L.

Con estos datos, se calculd la meHig) y la desviacion estandayy, .

Tabla. 5.52. Mediciones de los 10 blancos indepeadtes de Sdlidos totales

- Desv.
Mediciones (mg/L) Media Est.
Est. (mg/L) (mag/L)
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10| X (g) S(e)
Blanco 6 4 2 -2 -2 -2 -2 4 4 6 3,4 1,65

Los datos se obtienen directamente en valoresm®atracién (mg/L), por lo que para

obtener el Limite de Deteccion, simplemente se pt&rd los datos de la Tabla. 5.52.
en la ecuacion (7):

LoDy, = 34+ (3% 165) = 834mg/ L

Tabla. 5.53. Resultados de los calculos del Limitle deteccion para sélidos totales

X(8) (mg/L) | 34

S(B) (mg/L) | 1.65

LoD (mg/L) | 8.34
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5.6.2 Determinacién del Limite de Cuantificacion pa Solidos Totales
Los datos se obtuvieron directamente en valoresodeentracion (mg/L), por lo que
para obtener el Limite de Cuantificacion, simpleteeneemplazamos los datos de la

Tabla. 5.52. en la ecuacion (10):

LoQg; =34+ (5% 165 =1163mg/L

Tabla. 5.54. Resultados de los calculos del Limitle cuantificacion para soélidos totales

X(s) (mg/L) | 34
S(B) (mg/L) | 1.65
LoQ (mg/L) | 11.63

5.6.3 Determinacién del Rango de Trabajo para Soélab Totales

De acuerdo al valor del Limite de Cuantificacioricalado y al promedio de los
valores recuperados del estandar de mayor concemtyase establecié el extremo
inferior y el extremo superior, respectivamentd, Riengo de Trabajo para el método

validado en este estudio.

Rangodetrabajos; =1163-2048mg/L

5.6.4 Graficos de Control para solidos totales

Los graficos de control para solidos totales serdgharon realizando 3 analisis de
cada una de las 3 soluciones, preparadas med@aatdidion de un peso determinado
de cloruro de bario (Bagla una solucién con un concentracion fija de solfe sodio
(N&eSOy), mas un blanco. De esta forma, los miligramo8a€lL adicionado mas los
miligramos de Ng5O, por litro de solucion de concentracion conocidaresentan los

sélidos totales analizados.

Tabla. 5.55. Mediciones del andlisis de solidos &és para cada solucion preparada con su

respectiva media y desviacién estandar

Desv.
Est. Mediciones (mg/L) Media Est.
(mg/L) (mg/L)
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Blanco 2 4 2 2,667 1,155

0,19
BaCl, en
10 mg/L
Na,SO,
0,39
BaCl, en
30 mg/L
Na,SO,
05¢g
BaCl, en
50 mg/L
Na,SO,

390 416 418 408,000 15,620

1168 | 1230 1246 1214,66f 41,199

2010 | 2068| 2066/ 2048,00p0 32,924

Valores de los Limites y Gréafico de control para eblanco (sélidos totales)

Tabla. 5.56. Gréfico. 5.31. Grafico de control (Blanco)
Est. (mg/L) | Blanco
X 2,667 6,133
1,155 4,978
X +30 6,131 3823 e
X+20 | 4976 Eﬁ 2,668
X+1og | 3821 1,513 © ki 2 ¥ 4
X -1o 1,512 0,358
7_20 0357 0797 # de Mediciones
-3¢0 | -0,797

Valores de los Limites y Grafico de control para lssolucion de 0,1 g de Bagl
en 10 mg/L de NaSO, (solidos totales)

Tabla. 5.57. Gréfico. 5.32.Gréfico de control (0,1 g de BaCJ en 10 mg/L de
Est. 0,1 gBaCj
ma/L en 10 mg/L N2,S0;)
(mg/L) N&,SO,
X 408,000
g 15,620
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X +30 454,861 454,859
X +20 439,241 439,239
X +10 423,620 423,619
1o 392,380 “é; 407,599

-20 376,759 392,379 % 2 : *
-30 | 361,139 376,759
361,139

# de Mediciones

Valores de los Limites y Grafico de control para lssolucion de 0,3 g de Bagl
en 30 mg/L de NaSQO, (solidos totales)

Tabla. 5.58. Gréfico. 5.33. Gréfico de control(0,3 g de BaCl en 30 mg/L de

Est. 0,3 gBaCl
(mgiL) | & 30 mg/L N&;SOy)

9% | Naso,

X 1214,667

1.297,065

o 41,199
— 1.255,866 +
X +30 | 1338,263 2 N
— 5 1.214,667
X +20 | 1297,064 E : , X A
— 1.173,468 * 3
X +1g | 1255,865
— 1.132,269

—1g | 1173468
— 1.091,070

-20 1132,269 # de Mediciones
X-30 | 1091,071

Valores de los Limites y Grafico de control para lssolucion de 0,5 g de Bagl
en 50 mg/L de NaSO, (solidos totales)

Tabla. 5.59. Graéfico. 5.34. Gréfico de control(0,5 g de BaC} en 50 mg/L de
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Est. 0,5 gBaC} Na,SOy)
(mg/L) l?lr;:é%:n o 2.146,772

X 2048,000 2,113,848

o 32,924 2,080,924
X+3g | 2146772 3 2 048,000 * *
X+20 | 2113,848 € 015,076 3 2 3 4
i*la 2080,924 1.982,152

1o | 2015076 1,949,228
X -20 1082.152 # de Mediciones

-30 1949,228

5.7 RESULTADOS PARA SOLIDOS TOTALES SUSPENDIDOS

5.7.1 Determinacién del Limite de Deteccion para $8dos Totales

Suspendidos

Tabla. 5.60. Mediciones de los 10 blancos indepeadtes de Sélidos Totales Suspendidos

Desv.
Mediciones (mg/L) Media Est.
Est. (mg/L) | (mg/L)
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10| X (g) S(e)
Blanco 2 0 0 0 2 0 0 2 0 4 1 1,41

Tabla. 5.61. Resultados de los célculos del Limitke deteccion para soélidos totales suspendidos

X@®) (mg/L) | 1
Sg) (mglL) | 141
LoD (mg/L) | 5.24

5.7.2 Determinacién del Limite de Cuantificacion pea Sélidos Totales

Suspendidos

Tabla. 5.62. Resultados de los calculos del Limitde cuantificacion para solidos totales

suspendidos

X@®) (mg/L) | 1
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Sg) (mglL) | 141
LoQ (mg/L) | 8.07

5.7.3 Determinacién del Rango de Trabajo para Solak Totales Suspendidos

De acuerdo al valor del Limite de Cuantificaciéricaado y al promedio de los
valores recuperados del estandar de mayor conciémtyase establecidé el extremo
inferior y el extremo superior, respectivamentd, Rlengo de Trabajo para el método

validado en este estudio.

Rangodetrabajoss = 807-13067 mg/ L

5.7.4 Graficos de Control para Sélidos Totales Suspdidos

Los gréficos de control para sélidos totales sudiges se determinaron realizando 3
analisis de cada una de las 3 soluciones, premaraddiante la adicion de un peso
determinado de cloruro de bario (BgCh una solucidon con un concentracion fija de
sulfato de sodio (N&Qy), mas un blanco. De esta forma, el precipitadsulfato de
bario (BaSQ) que se formd representa los sélidos totales sdfpes que se

analizaron.

Tabla. 5.63. Mediciones del andlisis de soélidos &bs suspendidos para cada solucion

preparada con su respectiva media y desviacién estiar

o Desv.
Mediciones (mg/L) Media Est.
Est. (mg/L) | (mglL)
! 2 1 3 | Xe | S®
Blanco 0 -2 -2 1,333 1,155
0,19
BaCl, en
10 mg/L 24 22 16 20,667 4,163
Na,SO,
0,39
BaCl, en
30 mg/L 80 78 80 79,333 1,155
Na&SO,
05¢g
BaChen | 135 | 118 | 138| 130667 11,015
50 mg/L
Na&SO,

Valores de los Limites y Gréfico de control para eblanco (sélidos totales

suspendidos)
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Tabla. 5.64. Gréfico. 5.35. Grafico de control (Blanco)
Est. (mg/L) | Blanco
X 1,333 4,799
1,155 3,644
X +30 4,797 2,489
— = L 2 L 4
X+20 | 3643 P 1334
X +1o 2,488 0,179 | % z 3 4
X -1 0,179 -0,976
X-20 | -0,976 2,131
— it de Mediciones
-3 | -2,131

Valores de los Limites y Grafico de control para lssolucion de 0,1 g de Bagl

en 10 mg/L de NaSO, (sélidos totales suspendidos)

Tabla. 5.65. Gréfico. 5.36. Grafico de control(0,1 g de BaCl en 10 mg/L de
Est. 0,1 gBaCj
en 10 mg/L Na;SOy)
(mglL)
N&SO; 33,155
X 20,667
28,992
o 4,163
— 24,829 *
X +30 33,157 o
— ”EE‘a 20,666 ¢
X +20 28,993
— 16,503 1 2 3 a
X +10 24,830
— 12,340
1o 16,503
— 8,177
X -20 12,340 # de Mediciones
X-30 8,177

Valores de los Limites y Grafico de control para lssolucion de 0,3 g de Bagl
en 30 mg/L de NaSO, (solidos totales suspendidos)

Tabla. 5.66. Graéfico. 5.37. Gréfico de control(0,3 g de BaC} en 30 mg/L de
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Est. 0,3 gBaC)
) | fnomot
X 79,333
g 1,155
X +30 82,797
X +20 81,643
X +1o 80,488

-1 78,179
X =20 77,024
-30 75,869

82,799

81,644

80,489

79,334

mg/L

78,179

o

77,024

75,869

# de Mediciones

Valores de los Limites y Grafico de control para lssolucion de 0,5 g de Bagl

en 50 mg/L de NaSO, (sélidos totales suspendidos)

Gréfico. 5.38

Na,S 04)

. Gréfico de control(0,5 g de BaCJ en 50 mg/L de

Tabla. 5.67.
Est. 0,5 gBaCj
) | gnomot
X 130,667
o 11,015
X +30 163,712
X +20 152,697
X +1o 141,682
-1o 119,652
-20 108,636
-30 97,621

141,681

mg/L

130,666

119,651

108,636

LS

97,621

# de Mediciones

5.8 RESULTADOS PARA SOLIDOS TOTALES DISUELTOS
5.8.1 Determinacién del Limite de Deteccion para 8dos Totales Disueltos
Tabla. 5.68. Mediciones de los 10 blancos indepeadtes de Sélidos Totales Disueltos
Desv.
Mediciones(mag/L) Media Est.
Est. (mg/L) (mg/L)
1 2 3 5 6 8 9 10| X (g) S(e)
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Blanco -4 -4 -4 -2 2 -2 -2 2 -2 -2 2,6 0,97

Tabla. 5.69. Resultados de los calculos del Limitke deteccion para sélidos totales Disueltos

X(8) (mg/L) | 2.6
S(B) (mg/L) | 0.97
LoD (mg/L) | 5.50

5.8.2 Determinacién del Limite de Cuantificacion pea Sélidos Totales

Disueltos

Tabla. 5.70. Resultados de los calculos del Limitde cuantificacion para solidos totales

disueltos
X(8) (mglL) | 26
S(B) (mg/L) | 0.97
LoQ (mg/L) | 7.43
5.8.3 Determinacion del Rango de Trabajo para Solab Totales Disueltos

De acuerdo al valor del Limite de Cuantificacioricalado y al promedio de los
valores recuperados del estdndar de mayor concémtyase establecid el extremo
inferior y el extremo superior, respectivamentd, Riengo de Trabajo para el método
validado en este estudio.

Rangodetrabajo, = 743-1908mg/ L

5.8.4 Gréficos de Control para Sélidos Totales Digltos

Los graficos de control para sélidos totales dimseke determinaron realizando 3
analisis de cada una de las 3 soluciones, prearaddiante la adicion de un peso
determinado de cloruro de bario (BgCh una solucidon con un concentracion fija de
sulfato de sodio (N®Oy), mas un blanco. De esta forma, el cloruro déoh@aCh)

gue no reacciono representa los sélidos totaleliis que se analizaron.

Tabla. 5.71. Mediciones del andlisis de sdlidos &bés disueltos para cada solucién preparada

con su respectiva media y desviacion estandar
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. Desv.
Mediciones (mg/L) Media Est.
Est. (mg/L) | (mglL)
L 2 5 | X S(e)
Blanco 2 -4 2 2,667 1,155
0,19
BaChen | se6 | 384 | 388| 370333 11,719
10 ppm
Na,SO,
0,39
BaCl, en
30 ppm 1054 | 1120| 1164/ 1112,66f 55,365
Na,SO,
05¢g
BaCl, en
50 ppm 1870 | 1914| 1940 1908,000 35,384
Na,SO,

Valores de los Limites y Gréfico de control para eblanco (sélidos totales

disueltos)
Tabla. 5.72. Gréfico. 5.39. Grafico de control (Blanco)
Est. (mg/L) | Blanco
X 2,667 6133
1,155 4,978
X+30 | 6,131 3,823 *
X+20 | 4,976 E‘B 2,668
X+1o | 3821 1,513 U ? 2 k4 4
X -1o 1,512 0,358
i—Za 0357 077 # de Mediciones
X -3g | -0,797

Valores de los Limites y Grafico de control para lasolucion de 0,1 g de Bagl
en 10 mg/L de NaSO, (solidos totales disueltos)

Tabla. 5.73. Gréfico. 5.40. Gréfico de control(0,1 g de BaCl en 10 mg/L de
Est. 0,1 gBaCj
(mg/L) en 10 mg/L N2,SO;)
9 Na,SO,
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X 379,333 414,490
11,719 402,771

X +30 | 414,490 391,052 S
— = 4
X +20 402,771 “;éa 379,333
X+1g | 391,052 357,614 1 2 3 4
X -1o 367,614 355,895
X-20 | 355895 344,176

# de Mediciones
-30 344,177

Valores de los Limites y Grafico de control para lssolucién de 0,3 g de Bagl
en 30 mg/L de NaSO, (sélidos totales disueltos)

Tabla. 5.74. Gréfico. 5.41. Grafico de control(0,3 g de BaCJ en 30 mg/L de
Est. 0,3 gBaCl
en 30 mg/L N2;S0)
(mg/L) Na.SO.
— %0 1.278,760
X 1112,667
1.223,395
g 55,365
1.168,030 *
+ 1278,763 -
i d W 1.112,665 &
X +20 | 1223,398 £ }
— 1.057,300 " 2 3 4
X +10 | 1168,032
— 1.001,935
-1 | 1057301
— 946,570
-20 1001,936 i# de Mediciones

-30 | 946,570

Valores de los Limites y Grafico de control para lssolucion de 0,5 g de Bagl
en 50 mg/L de NaSO, (sélidos totales disueltos)

Tabla. 5.75. Gréfico. 5.42. Gréfico de control(0,5 g de BaCl en 50 mg/L de
NaQSO4)
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Est. 0,5 gBaCl
oy | € 50 mglL 2.014,153
— N&SO, 1.978,769
X 1908,000
1.943,385 +
g 35,384 =
“GE‘B 1.908,001 *
X +30 | 2014,151 R
-~ 1.872,617 = 2 - 4
X +20 | 1978767
- 1.837,223
X +10 1943,384
— 1.801,849 —
-1 1872,616 # de Mediciones
X -20 1837,233
X -30 1801,849
5.9 RESULTADOS PARA ACEITES Y GRASAS
5.9.1 Determinacién del Limite de Deteccion para Asites y Grasas

Tabla. 5.76. Mediciones de los 10 blancos indepegrdtes de aceites y grasas

. Desv.
Mediciones (mg/L) i
Est. Media Est.
(mg/L) (mg/L)
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10| X (g) S(e)
Blanco 1,2 1,6 0,8 0,8 1,2 0,8 0, 0,4 1,6 0(4 1j0 04
Tabla. 5.77. Resultados de los calculos del Limitke deteccion para aceites y grasas
Y(B) (mg/L) | 1.0
Stg) (mg/L) | 0.4
LoD (mg/L) | 2.2
5.9.2 Determinacién del Limite de Cuantificacion pea Aceites y Grasas

Tabla. 5.78. Resultados de los calculos del Limitke cuantificacién para aceites y grasas

X () (mg/L) | 1.0
Ste) (mg/L) | 0.4
LoQ (mg/L) | 3.1
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5.9.3 Graficos de Control para aceites y grasas
Se realizdé un control de blancos con las 10 medésoindependientes del blanco
realizadas para calcular el limite de detecciém ljmate de cuantificacion. Entonces

con los datos de la Tabla. 5.76. se obtuvo el sigaigrafico de control:

Valores de los Limites y Gréafico de control para eblanco

Tabla. 5.79. Graéfico. 5.43. Gréfico de control (0 mg/L - blanco)
Est.(mg/L) | O
X 1,0 2,2
g 0,4
. 1,7 ry ry
X 2,2
X+30 L 12 e *
N ]
1,8 "]

SR EO712§35§’891011
— ’ /
X +1o 1.4 . -
X-1o | 05 0,2
X-20 |01 0,3
— # de Mediciones
X =30 -0,3

5.10 RESULTADOS PARA COLIFORMES FECALES

5.10.1 Determinacién del Limite de Deteccion paradliformes Fecales

Los blancos analizados no produjeron colonias difoooes fecales en la membrana
cultivada, por lo tanto, se reporté un Limite dedeion de< 1 colonia de coliformes
fecales en 100 mL de muestra.

5.10.2 Determinacion del Limite de Cuantificacion gra Coliformes Fecales
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Para este caso, tomaremos el Limite de Cuantiioazdmo el limite inferior del rango

ideal de colonias de Coliformes Fecales que se ri@gbeobtener por membrana
recomendado en eStandard Methods Entonces, se establecid un Limite de
Cuantificacion de 20 colonias de Coliformes Fecgles membrana en 100 mL de

muestra.

5.10.3 Determinacion del Rango de Trabajo para Cdtirmes Fecales

El Rango de Trabajo sera entonces el rango idealidero de colonias que se debe
contar sobre la membrana cultivada. Para ColiferfRecales se establece que el
Rango de Trabajo dentro del cual se pueden obles@nalisis es de 20 a 60 colonias

de Coliformes fecales por membrana en 100 mL destraf8

16 Standard Methods for the examination of water avabtewater editado por Arnold E. Greenbers y otros, Pubbicabffice
American Public Health Association,20th Ed, U.S1898.
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CAPITULO 6

ANALISIS DE RESULTADOS

6.1 RESULTADOS PARA COLOR VERDADERO

En la Tabla. 6.1. se recopilan los valores corredjgmtes a los pardmetros de calidad
obtenidos del proceso de validacion y a los limitésimos permisibles sefialados en el
TULAS (Texto Unificado de Legislacion Ambiental S@claria) para color verdadero, sus

respectivas unidades y como estan expresados.

Tabla. 6.1. Carta de Validacion para color verdaden

) Expresado _
Parametro Valor Unidad
como
Limite de Deteccion 3,546 color unidades di
' verdadero color
Limite de Cuantificacién 5.623 color unidades d
' verdadero color
' verdadero color
Veracidad (% de error) 6.10 % %
Precision (repetibilidad) Si es repetible
o pendiente
Sensibilidad 0.001
' de la curva
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Limite permisible (consumo humano y
uso doméstico que requieran Unicamente 100 color unidades de
_ _ verdadero color

tratamiento convencional)

Limite permisible (consumo humano y

uso domeéstico que requieran Unicamente 20 color unidades de
_ _, verdadero color

desinfeccién)

Curva de calibracién promedio y=0.001x+0.003

En el método APHA Platino-Cobalto para el analiéscolor verdadero se reportd un
Limite de Deteccién de 3.546 unidades de color Y imite de Cuantificacion de 5.623

unidades de color. Ambos indicadores se encuepimamebajo de los limites maximos
permisibles especificados en la legislacién nadisigeente que consta en el anexo 1 del
libro VI del Texto Unificado de Legislacion Secundaen donde se indica que el limite
méximo permisible para aguas de consumo humanooydoméstico que Unicamente
requieran tratamiento convencional es de 100 ueslaik color y el limite mé&ximo

permisible para aguas de consumo humano y uso diom@gie Unicamente requieran

desinfeccidon es de 20 unidades de color.

El rango de trabajo fue de 5.623 a 500 unidadesotte, es decir, que el método puede

reportar concentraciones de color verdadero de€@3 hasta 500 unidades de color.

El porcentaje de error del método es del 6.10 %ual se encuentra bajo el 15 % de error

aceptable para la recuperacion de concentracianesldr verdadero.

Para todos los casos de comparaciones entre aevasnple qu€ey, < Frapn, €S decir que

segun la prueba F con un nivel de confianza déb980 existen diferencias significativas
entre las curvas de calibracién que se estan camgar Por lo que se confirma que el
método APHA Platino-Cobalto para el andlisis decwekrdadero es repetible en el rango

de trabajo establecido.

El método es sensible en 0.001 unidades de absuabagste es un valor minimo que

correspondera a una pequefa diferencia entre cimacemes de color verdadero.
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La curva de calibracion promedio obtenida kye= 0.001x + 0.003, donde 0.001 es la

pendiente de la curva (sensibilidad) y 0.003 éstéxcepcion con el eje de ordenadas.

Los resultados obtenidos anteriormente, demuegtrarel método APHA Platino-Cobalto
para el analisis de color verdadero es apto paepktacion con fines medio ambientales

en aguas limpias y residuales.

6.2 RESULTADOS PARA SULFATOS (SQ?)

En la Tabla. 6.2. se recopilan los valores cornedjgmtes a los pardmetros de calidad
obtenidos del proceso de validacion y a los limitésimos permisibles sefialados en el
TULAS (Texto Unificado de Legislacion Ambiental $edaria) para sulfatos, sus

respectivas unidades y como estan expresados.

Tabla. 6.2. Carta de Validacion para sulfatos (S¢)

) Expresado _
Parametro Valor Unidad
como
Limite de Deteccion 4.185 S@F mg/L
Limite de Cuantificaciéon 4.863 S@ mg/L
Rango de Trabajo 4.863 - 50 S& mg/L4
Veracidad (% de error) 0.932 % %
Precision (repetibilidad) Si es repetible
e pendiente
Sensibilidad 0.018
' de la curva
Limite permisible (descarga al sistema|de 400 ,
alcantarillado publico) SO mg/L
Limite permisible (descarga a un cuerpo 1000 ,
de agua dulce) SQu mg/L
Curva de calibracién promedio y=0.018x-0.043

El método turbidimétrico para el andlisis de soat(SQ?) reporté un Limite de

Deteccion de 4.185 mg/L y un Limite de Cuantifiéacide 4.863 mg/L. Ambos
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indicadores se encuentran por debajo de los limitedmos permisibles especificados en
la legislacion nacional vigente que consta en ekari del libro VI del Texto Unificado de
Legislacion Secundaria, en donde se indica quenékl maximo permisible de descarga al
sistema de alcantarillado publico es de 400 mg/kel fimite méximo permisible de

descarga a un cuerpo de agua dulce es de 1000 mg/L.

El rango de trabajo fue de 4.863 a 50 mg/L, esrdegcie el método puede reportar

concentraciones desde 4.863 hasta 50 mg/L deasilfat

El porcentaje de error del método es del 0.9321%ya se encuentra bajo el 15 % de error

aceptable para la recuperacién de concentraciansslhtos (S¢).

Para todos los casos de comparaciones entre @evasnple qu€ey, < Frapn, €S decir que

segun la prueba F con un nivel de confianza déb980 existen diferencias significativas
entre las curvas de calibracién que se estan camgar Por lo que se confirma que el
método turbidimétrico para el anélisis de sulf#8&>) es repetible en el rango de trabajo

establecido.

El método es sensible en 0.018 unidades de absiabaue equivale al valor minimo de

absorbancia que correspondera a una pequefia ditemire concentraciones de sulfatos.

La curva de calibracion promedio obtenida fye 0.018<-0.043, donde 0.018 es la

pendiente de la curva (sensibilidad) y 0.043 éstéacepcion con el eje de ordenadas.

Los resultados obtenidos demuestran que el métadbadimétrico para el andlisis de
sulfatos (SG) es apto para su aplicacién con fines medio andiiEnen aguas limpias y

residuales.

6.3 RESULTADOS PARA NITRATOS (NO3)

En la Tabla. 6.3. se recopilan los valores cornedjgmtes a los parametros de calidad
obtenidos del proceso de validacion y a los limitésimos permisibles sefialados en el
TULAS (Texto Unificado de Legislacion Ambiental Sedaria) para nitratos, sus

respectivas unidades y como estan expresados.
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Parametro Valor Expresado Unidad
como
Limite de Deteccion 0.976 N-NQ mg/L
Limite de Cuantificacion 1.365 N-NGQ mg/L
Rango de Trabajo 1.365 - 15 N-NG@ mg/L
Veracidad (% de error) 2.695 % %
Precision (repetibilidad) Si es repetible
Sensibilidad 0.031 pendiente
' de la curva

Limite permisible (consumo humano y
uso domeéstico que requieran unicamente 10 N-NOs mg/L
tratamiento convencional)
Limite permisible (consumo humano y
uso domeéstico que requieran unicamente 10 N-NOs mg/L
desinfeccion)
Curva de calibracién promedio y=0.031x+0.021

El método de reduccion con cadmio para el andlssisitratos (N@) reporté un Limite de

Deteccion de 0.976 mg/L y un Limite de Cuantifiéacide 1.365 mg/L.

indicadores se encuentran por debajo del limiteim@xpermisible especificado en la

Ambos

legislacion nacional vigente que consta en el arlegel libro VI del Texto Unificado de

Legislacion Secundaria, en donde se indica quienékel maximo permisible para aguas de

consumo humano y uso doméstico es de 10 mg/L.
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El rango de trabajo fue de 1.365 a 15 mg/L.

El porcentaje de error del método es del 2.695I%ya se encuentra bajo el 15 % de error

aceptable para la recuperacion de concentracianagrdtos (N@).

Para todos los casos de comparaciones entre @evasnple qu€ey, < Frapn, €S decir que
segun la prueba F con un nivel de confianza déb980 existen diferencias significativas
entre las curvas de calibracién que se estan camgar Por lo que se confirma que el
método de reduccion con cadmio para el analisistdgtos (NQ") es repetible en el rango

de trabajo establecido.

El método es sensible en 0.031 unidades de absiabauie equivale al valor minimo de

absorbancia que correspondera a una pequefia difemire concentraciones de nitratos.

La curva de calibracion promedio obtenida fye= 0.031x + 0.0ZJJ, donde 0.031 es la

pendiente de la curva (sensibilidad) y 0.021 ésté&zcepcion con el eje de ordenadas.

Los resultados obtenidos demuestran que el métedeeduccion con cadmio para el
analisis de nitratos (N§) es apto para su aplicacion con fines medio anddesen aguas

limpias y residuales.

6.4 RESULTADOS PARA pH
En la Tabla. 6.4. se indican los valores corresjgunes a: Limite de Deteccion, Limite de
Cuantificacion, Rango de Trabajo, y, Veracidadenlitos del proceso de validacion de

pH, sus respectivas unidades y cdmo estan expresado

Tabla. 6.4. Carta de Validacion para pH

] Expresado _
Parametro Valor Unidad
como
Limite de Deteccion 0.03 pH unidades de pH
Limite de Cuantificaciéon 0.05 pH unidades de pH
Rango de Trabajo 0.05 — 10.01 pH unidades de pH
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pH 4 0.012 % %
Veracidad (% de error pH 7 0.358 % %
pH 10 0.593 % %

El método directo para la determinacion de pH donedlidor THERMO ORION 3-STAR

reporté un Limite de Deteccion de 0.03 unidadephdey un Limite de Cuantificacion de
0.05 unidades de pH. Entonces se puede estimaelquaor minimo detectable por el
equipo sera de 0.03 unidades de pH, y el valormunde pH que el equipo fijara

cuantitativamente sera de 0.05 unidades de pH.

Se llegd a comprobar que el método podra obtermidtaelos desde 0.05 hasta 10.01
unidades de pH, sin embargo, se realizaron losse@ahra la determinaciéon de pH dentro
del rango de 4.01 a 10.01 unidades de pH.

Los andlisis con el buffer de pH 4 obtuvieron uncpataje de error del 0.012 %; con el
buffer de pH 7 obtuvieron 0.358 % de error; y, ebbuffer de pH 10 se calcul6 un error
del 0.593 %. Estos tres valores se encuentranadeel limite aceptable de error del 15 %,
y por lo tanto, los resultados obtenidos demuesttae el método directo para la
determinacion de pH es apto para su aplicacionfic@ws medio ambientales en aguas

limpias y residuales.

6.5 RESULTADOS PARA CONDUCTIVIDAD
En la Tabla. 6.5. se indican los valores corresjganes a: Limite de Deteccion, Limite de
Cuantificaciéon, Rango de Trabajo, y, Veracidadenlttos del proceso de validacion de

conductividad, sus respectivas unidades y cOma exjdresados.

Tabla. 6.5. Carta de Validacion para Conductividacelectrolitica

) Expresado ,
Parametro Valor Unidad
como
Limite de Deteccion 0.003 CE uS/cm
Limite de Cuantificacion 0.005 CE uS/cm
Rango de Trabajo 200 — 1999 CE uS/cm
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_ Solucion estandar de
Veracidad (% de error 8.337 % %
1000 pS/cm

El método directo para la determinacion de condigzd electrolitica con el

conductivimetro CO 150 HACH reporté un Limite deté&eion de 0.003 pS/cm, y un
Limite de Cuantificacion de 0.005 uS/cm. Entorsmpuede estimar que el valor minimo
detectable por el equipo sera de 0.003 puS/cm,valel minimo de conductividad que el

equipo fijara cuantitativamente sera de 0.005 uS/cm

El rango de trabajo sera el rango de lecturas @lacaal el equipo fue calibrado, en este

caso, se realizaron los analisis en el rango deaZ(¥99 uS/cm.

Los analisis realizados con la solucion estandacateluctividad con un valor fijo de
conductividad de 1000 pS/cm a 25° C, obtuvieropamsentaje de error del 8.337 %. Este
valor se encuentra dentro del limite aceptable rder elel 15 %, y por lo tanto, los
resultados obtenidos demuestran que el método talirpara la determinacion de
conductividad electrolitica es apto para su apiiracon fines medio ambientales en aguas

limpias y residuales.

6.6 RESULTADOS PARA SOLIDOS TOTALES

En la Tabla. 6.6. se indican los valores corresjgnes a: Limite de Deteccion, Limite de
Cuantificaciéon y Rango de Trabajo. Ademas, selaeflas limites maximos permisibles
sefialados en el TULAS (Texto Unificado de LegislacAmbiental Secundaria) para

sélidos totales con sus respectivas unidades dalened

Tabla. 6.6. Carta de Validacion para sélidos totake

) Expresado )
Parametro Valor Unidad
como
Limite de Deteccién 8.34 mg/L
Limite de Cuantificaciéon 11.63 mg/L
Rango de Trabajo 11.63 — 2048 mg/L
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Limite permisible (descarga al sistema|de
. - 1600 mg/L
alcantarillado publico)
Limite permisible (descarga a un cuerpo
de agua dulce)

El método de andlisis para la determinacion dedsslitotales reportdé un Limite de
Deteccion de 8.34 mg/L y un Limite de Cuantificacite 11.63 mg/L. Ambos indicadores
se encuentran por debajo de los limites maximosnipdnes especificados en la
legislacién nacional vigente que consta en el ardegel libro VI del Texto Unificado de
Legislacion Secundaria, en donde se indica quenékl maximo permisible de descarga al
sistema de alcantarillado publico y el limite maxipermisible de descarga a un cuerpo de
agua dulce es de 1600 mg/L.

El rango de trabajo establecido fue de 11.63 a 20g&., es decir, se comprobd que el

método puede reportar concentraciones desde 1498 2048 mg/L de sdlidos totales.

Los resultados obtenidos demuestran que el métedandlisis para la determinacion de
sélidos totales es apto para su aplicacion cors finedio ambientales en aguas limpias y

residuales.

6.7 RESULTADOS PARA SOLIDOS TOTALES SUSPENDIDOS

En la Tabla. 6.7. se indican los valores corresjgnes a: Limite de Deteccion, Limite de
Cuantificaciéon y Rango de Trabajo. Ademas, selaeflas limites maximos permisibles
sefialados en el TULAS (Texto Unificado de LegislacAmbiental Secundaria) para

sélidos totales suspendidos con sus respectivdades de medida.

Tabla. 6.7. Carta de Validacion para sélidos totakesuspendidos

] Expresado .
Parametro Valor Unidad
como
Limite de Deteccion 5.24 mg/L
Limite de Cuantificaciéon 8.07 mg/L
Rango de Trabajo 8.07 — 130.67 mg/L
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Limite permisible (descarga al sistema|de
. - 220 mg/L
alcantarillado publico)
Limite permisible (descarga a un cuerpo
de agua dulce)

El método de andlisis para la determinacion dedsslitotales suspendidos reporté un
Limite de Deteccién de 5.24 mg/L y un Limite de @ifecaciéon de 8.07 mg/L. Ambos
indicadores se encuentran por debajo de los limieamos permisibles especificados en
la legislacion nacional vigente que consta en ekarl del libro VI del Texto Unificado de
Legislacion Secundaria, en donde se indica quenékl maximo permisible de descarga al
sistema de alcantarillado publico es de 220 mg/el fimite maximo permisible de

descarga a un cuerpo de agua dulce es de 100 mg/L.

El rango de trabajo establecido fue de 8.07 a I3M@/L, es decir, se comprobd que el
método puede reportar concentraciones desde 8€@ h80.67 mg/L de soélidos totales

suspendidos.

Los resultados obtenidos demuestran que el métedandlisis para la determinacion de
sélidos totales suspendidos es apto para su aplicaon fines medio ambientales en

aguas limpias y residuales.

6.8 RESULTADOS PARA SOLIDOS TOTALES DISUELTOS

En la Tabla. 6.8. se indican los valores corresjgnes a: Limite de Deteccion, Limite de
Cuantificaciéon y Rango de Trabajo. Ademas, selaeflas limites maximos permisibles
sefialados en el TULAS (Texto Unificado de LegislacAmbiental Secundaria) para

sélidos totales disueltos con sus respectivas dai&lde medida.

Tabla. 6.8. Carta de Validacion para sélidos totakedisueltos

) Expresado _
Parametro Valor Unidad
como
Limite de Deteccién 5.50 mg/L
Limite de Cuantificaciéon 7.43 mg/L
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Rango de Trabajo 7.43 — 1908 mg/L

Limite permisible (consumo humano y uso
domeéstico que requieran Unicamente 1000 mg/L

tratamiento convencional)

Limite permisible (consumo humano y uso

domeéstico que requieran Unicamente 500 mg/L

desinfeccion)

El método de andlisis para la determinacion delssliotales disueltos reporté un Limite
de Detecciéon de 5.50 mg/L y un Limite de Cuantffioa de 7.43 mg/L. Ambos

indicadores se encuentran por debajo de los limitiamos permisibles especificados en
la legislacion nacional vigente que consta en ekari del libro VI del Texto Unificado de

Legislacion Secundaria, en donde se indica quienékel maximo permisible para aguas de
consumo humano y uso domeéstico que Unicamenteeraguiratamiento convencional es
de 1000 mg/L y el limite maximo permisible para agwe consumo humano y uso

doméstico que Unicamente requieran desinfeccidle &0 mg/L.

El rango de trabajo establecido fue de 7.43 a 1868., es decir, se comprob6 que el
método puede reportar concentraciones desde 7<ta B808 mg/L de solidos totales

disueltos.

Los resultados obtenidos demuestran que el métedandlisis para la determinacion de
sélidos totales disueltos es apto para su aplinaid fines medio ambientales en aguas

limpias y residuales.

6.9 RESULTADOS PARA ACEITES Y GRASAS

En la Tabla. 6.9. se indican los valores corresjgoniés a: Limite de Deteccion y Limite
de Cuantificacion, ademas del limite maximo pefohésisefialado en el TULAS (Texto
Unificado de Legislacion Ambiental Secundaria) paceites y grasas, sus respectivas

unidades de medida y como estan expresados.

Tabla. 6.9. Carta de Validacion para aceites y gras
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Parametro Valor Expresado como Unidad
Limite de Deteccidn 5 o | Sustancias solubles en mg/L
' hexano
Limite de Cuantificacion 31 | Sustancias solubles en mg/L
' hexano

Limite permisible (descarga al sistema de 100 | Sustancias solubles en

alcantarillado publico) hexano mg/L

El método de particion gravimétrica para el amali® aceites y grasas reportd un Limite
de Deteccion de 2.2 mg/L y un Limite de Cuantifibadde 3.1 mg/L. Ambos indicadores
se encuentran por debajo del limite méximo perneiséspecificado en la legislacion
nacional vigente que consta en el anexo 1 del Mirdel Texto Unificado de Legislaciéon
Secundaria, en donde se indica que el limite m&xermisible de descarga al sistema de

alcantarillado publico es de 100 mg/L.

Los resultados obtenidos demuestran que el métedpadticion gravimétrica para el
analisis de aceites y grasas es apto para su@ghiczon fines medio ambientales en aguas

limpias y residuales.

6.10 RESULTADOS PARA COLIFORMES FECALES

En la Tabla. 6.10. se indican los valores corredjgortes a: Limite de Deteccion y Limite
de Cuantificacion, el limite maximo permisible dada en el Reglamento Sustitutivo del
Reglamento Ambiental para las Operaciones Carlasifen el Ecuador, y el Rango de
Trabajo para Coliformes Fecales, sus respectivadades de medida y como estan

expresados.

Tabla. 6.10. Carta de Validacion para Coliformes feales

] Expresado _
Parametro Valor Unidad
como

Limite de Deteccién <1 ; n° de
colonias colonias/100mL

Limite de Cuantificacion 20 ; n° de
colonias colonias/100mL

Rango de Trabajo 20 - 6D i n° de
g : colonias colonias/100mL
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Limite permisible para descargas de aguas

negras y grises (Reglamento Ambiental pata<1000 | ¢olonias r_1° de
. . . colonias/100mL
Operaciones Hidrocarburiferas en el Ecuador)

El método de filtrado de membrana para el anatisisColiformes Fecales reporté un
Limite de Deteccion dg 1 colonias/100 mL. Se tomé como Limite de Cuaadion el
limite inferior del rango ideal de colonias deterado para Coliformes Fecales. Ambos
indicadores se encuentran por debajo del limiteimdypermisible especificado en la
Tabla. 5 del Reglamento Sustitutivo del Reglamefiobiental para las Operaciones
Carburiferas en el Ecuador, en donde se indica euémite maximo permisible de

descarga a aguas negras y grises es de < 1000astld)® mL de muestra.

El Rango ideal de Trabajo fue de 20 a 60 colon@<€dliformes fecales en 100 mL de

muestra.

Los resultados obtenidos demuestran que el métedéiltthdo de membrana para el
andlisis de Coliformes Fecales es apto para soaaphn con fines medio ambientales en

aguas limpias y residuales.
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CAPITULO 7

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

7.1  CONCLUSIONES

* Los datos de los Limites de Deteccion y LimitesGigntificacién obtenidos en el
proceso de validacién de métodos para el anaksisalor verdadero, sulfatos ($0,
nitratos (NQ), sélidos totales, sélidos totales suspendiddgjatotales disueltos, vy,
aceites y grasas; se encuentran bajo los limitesmm& permisibles sefialados en la
legislacion nacional vigente. Por tanto, los mésodesarrollados son adecuados para

su aplicacion en aguas limpias y residuales bajadadiciones de trabajo realizadas.

* Los valores de veracidad, expresados como poreedeagrror (%), calculados en el
anélisis de color verdadero, sulfatos {5 nitratos (NQ), pH y conductividad, no
exceden del 15 %, lo que implica que se encueritega el porcentaje de error
aceptable. Por consiguiente, estos métodos sosidesados exactos en las

condiciones de trabajo empleadas para este estudio.

« En los rangos de trabajo establecidos para cololadero, sulfatos (S©) y nitratos
(NOg3), se comprobd la linealidad del método, ya quéodns los casos se obtuuna
relacion lineal al graficar los valores de las ueas promedio de las absorbancias vs.

las concentraciones con un coeficiente de detemdinanayor a 0.995.
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El andlisis de varianza (ANOVA) que se realiz6 camapdo entre si tres curvas de
calibracion efectuadas en dias de trabajo distimdesnostr6 que los métodos de
ensayo para el andlisis de color verdadero, sslft8®?) y nitratos (NQ) cumplen

con la condicion de repetibilidad en las condicgome trabajo y en el rango de
concentraciones establecidas con un nivel de cudiael 95% para cada parametro,
debido a que no existen diferencias estadisticae das curvas de calibracion

comparadas.

Los gréaficos de control obtenidos con las medicode los estandares de: color

verdadero, sulfatos (S©), nitratos (NQ@), pH, conductividad, sélidos totales, sélidos

totales suspendidos, solidos totales disueltos ogites y grasas, siguen una

distribucion normal, ya que la fluctuacién de lasdiciones se debe causas inherentes
al proceso, y no a variaciones excesivas que despmh en errores groseros. Por

consiguiente, se aceptan los limites de contradutatios como definitivos, y se

aprueba la elaboracién de cartas de control caors déistites.

En el método de particion gravimétrica para aceptegasas, no se obtuvieron los
siguientes criterios de calidad: rango de trabegmacidad y precision; ya que este
método de analisis requiere de un material deeréia que garantice la estabilidad en
las concentraciones de las soluciones estdndalasdeuales se va a recuperar el

analito.

Debido a que los coliformes fecales son altamemetesisles a cambios en las
condiciones ambientales, y su manipulacion requigee condiciones asépticas
estrictas, es muy dificil lograr una estabilidadeémumero de colonias de coliformes

fecales a determinar. Por este motivo, no se ldgtérminar la exactitud de método.

Todos los métodos se realizaron con procedimieamiaditicos adecuados al propédsito
del laboratorio, es decir, que son procesos espegifue se desarrollan en trabajos
rutinarios de muestreo y andlisis. Por lo que cada de dichos procedimientos
constan en un Manual de Procedimientos Analititesi@ formaré parte del Manual

de Calidad del Laboratorio de Medio Ambiente.
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RECOMENDACIONES
Para realizar mediciones de pH y conductividaddmbse deben calibrar los equipos
de medicion: pH metro y conductivimetro, respectigate. Se recomienda calibrar
ambos equipos con cada uso, en cualquier cascelse abnsultar los manuales del
fabricante para obtener una informacion mas edpacbbre el mantenimiento y buen

funcionamiento de estos equipos.

Para mejorar la exactitud de las mediciones, serdehlibrar el material volumétrico
(balones, matraces y pipetas) tanto emisor comdenedor, asi como también las
balanzas analiticas. Lo recomendable es contlasaservicios de calibracion de
volumen y de balanzas del INEN.

En el analisis de aceites y grasas, la soluciondpapreparada manualmente no
permitié6 recuperar los valores de concentracionesocidas debido a su alta
inestabilidad. Por lo que es estrictamente neiesaradquisicion de material de

referencia certificado para la validacion de asejtgrasas en lo posterior.

Antes de empezar un andlisis de coliformes fecaleésiero se debe establecer qué
tipo de agua es la muestra que se va a tratar, gsraaber cual es la densidad
bacteriana que determina el volumen de muestraolgmen ideal de la muestra para
los coliformes fecales rinde de 20 a 60 colonidazmes y no mas de 200 colonias
de todo tipo por membrana. Para lograr estascsiin@s ideales, se recomienda

seguir los volumenes de muestra sugeridos Staeldard Methods

Antes de proceder a realizar un analisis, se remmohai seguir las instrucciones de
manejo y recoleccion de muestras y poner espetgatcién a las interferencias de
cada método. Estas consideraciones se encuerdpgcificadas en el Manual de

Procedimientos para el andlisis de pardmetrooftgiémicos.
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GLOSARIO

ACREDITACION

Proceso mediante el cual un organismo autorizadmata un laboratoriGgon base en
practicas internacionales, un reconocimiento decsempetencia técnica, mostrando
evidencias de la credibilidad de los servicios gemiza y eliminando la necesidad de

multiples evaluaciones realizadas por sus clientes.

AGUAS LIMPIAS
Agua nacional para centros de poblacion o asentdosidiumanos, destinada para el uso y

consumo humano, previa potabilizacién. (TULAS).

AGUAS RESIDUALES

Las aguas de composicion variada provenientes sl@ldacargas de usos municipales,
industriales, comerciales, de servicios agricolpscuarios, domésticos, incluyendo
fraccionamientos y en general de cualquier otrg gae hayan sufrido degradacion en su
calidad original. (TULAS).

ANALITO
Cantidad o magnitud particular sujeta a medici@iM 1993).

ANALIZADO
Véase analito.
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ANOVA

Andlisis de la varianza.

AOAC
Association of Analytical Communities.

APHA
American Public Health Association.

AWWA
American Water Works Association.

BLANCO
Valor obtenido cuando el analito no esta presemia enuestra durante la medicion.

CALIBRACION
Conjunto de operaciones que bajo condiciones dsmeciestablece la relacion entre los
valores de un material de referencia indicadosupmoinstrumento o sistema de medida y

sus valores conocidos correspondientes.

CITAC

Co - Operation on International Traceability in Agtical Chemistry

COEFICIENTE DE CORRELACION (R)

Numero ubicado entre —1 y +1 que mide la dependamciproca entre dos variables que
se observan al mismo tiempo. Un valor de +1 sigaifque las variables tienen una
relacion lineal directa perfecta; un valor de —gn8ica que existe una relacién lineal
inversa perfecta; y un valor de 0O significa queex@ste una relacion lineal. Se define
como la covarianza de las dos variables dividida gloproducto de sus desviaciones

estandar.
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COEFICIENTE DE DETERMINACION (R 2
Proporcién de la variacion total en la variableatebente (Y) que esta explicada por o se
debe a la variacion en la variable independien)e & coeficiente de determinacion es el

cuadrado del coeficiente de correlacion, y tomareside 0 a 1.

CONTROL DE CALIDAD
Técnicas y actividades operativas que se usancpan@lir con los requisitos de calidad.
(1SO 8402: 1994).

CUERPO RECEPTOR O CUERPO DE AGUA
Todo rio, lago, laguna, aguas subterraneas, cdapésito de agua, corriente, zona marina,
estuarios, que sea susceptible de recibir direciiadivectamente la descarga de aguas

residuales.

CURVA DE CALIBRACION
Representacién grafica bidimensional que muestraat@cion de la sefal analitica en

funcion de la variaciéon de la concentracion deolacon estandar.

DESVIACION ESTANDAR
Medida de cémo se dispersan los valores alrededdia dnedia en la distribucién de

valores. La desviacion estandapara toda la poblacién de valold®sta dada por:

- Z(Y_Xi)z

o=
N

EFLUENTE
Liquido proveniente de un proceso de tratamiemucgso productivo o de una actividad.
(TULAS).

ERROR ALEATORIO
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Resultado de una mediciébn menos la media que poekidtar de un numero infinito de
mediciones del mismo analizado, llevado a cabo londiciones de repetibilidad.
(IUPAC Orange Book).

ERROR SISTEMATICO

Media que resultaria de un nimero infinito de medies del mismo analizado, llevado a
cabo bajo condiciones de repetibilidad, menos rweerdadero del analizado. (VIM
1993).

EXACTITUD

Proximidad entre el resultado de una medicionwatdr verdadero del mesurando.

FACTOR DE COBERTURA
Factor numérico utilizado como multiplicador derleertidumbre combinada, para obtener

una incertidumbre expandida. (Guia Eurachem).

FACTOR DE DILUCION
El factor de dilucion es igual al volumen de afdiaidido para el volumen tomado de la

solucion madre.

Vol

aforo

Factor dedilucion=

Vol

tomadodela sol madre

INCERTIDUMBRE (DE MEDIDA)
Parametro, asociado al resultado de una mediciéa, caracteriza la dispersién de los

valores que podrian ser razonablemente atribuidoesurando. (VIM 1993).

ISO
International Standardization Organization.

IUPAC
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International Union for Pure and Applied Chemistry.

LIMITE DE CUANTIFICACION (O DE DETERMINACION)
Concentracion menor del analito que puede cuaatffec con un grado especificado de

certeza aplicando un determinado método de analisis

Contenido igual o mayor que el menor punto de aunaeion de la curva de calibracién.
(AOACPVMC).

LIMITE DE DETECCION
La concentracion menor del analito que puede datetcon un grado especificado de

certeza aplicando un determinado método de andlisis

Contenido més bajo que se puede medir con segurigistddistica razonable.
(AOACPVMC).

LIMITE MAXIMO PERMISIBLE
Cantidad maxima que puede ser aceptada en la dasaaun cuerpo receptor o a un

sistema de alcantarillado.

LINEALIDAD

Define la capacidad del método para obtener ladteeks de los andlisis proporcionales a
la concentracion de la sustanciblota: EI Rango Lineal es por inferencia del rango de
concentraciones de la sustancia en la cual el mé&tadesultados del analisis proporcional

a la concentracion de la sustancia. (AOACPVMC).

MANUAL DE CALIDAD
Documento que establece las politicas de calidddsgribe al sistema de calidad de un

organismo.

MATERIAL DE REFERENCIA
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Material o sustancia en la cual, uno o mas valdeesus propiedades son suficientemente
homogéneos y bien definidos, para ser utilizadea [zacalibracion de un instrumento, la
evaluacion de un método de medicion o para asigmlares a los materiales. (ISO/IEC
Guide 3019922.1).

MATERIAL DE REFERENCIA CERTIFICADO

Material de referencia, acompafiado de un certificadn una o mas propiedades cuyos
valores estan certificados por un procedimiento gstablece su trazabilidad a una

realizacion exacta de la unidad en la cual se eapréos valores de las propiedades, y en
el que cada valor certificado se acompafa de weatidumbre a un determinado nivel de

confianza.

MATRIZ

Es el tipo de muestra natural o sintética en lavigree el analito de interés a determinar.

MESURANDO

Véase analito.

METODO ANALITICO

Conjunto de operaciones especificas para caraatetmlitativamente y cuantitativamente
a un analito en una determinada muestra. Adaptacitada de una técnica, para llevar a
cabouna medida determinada. (Pueden existir variooaoét analiticos distintos para

determinar el mismo analito).

NIST
National Institute of Standards and Technology.

PARAMETRO

Variable que se utiliza como referencia para detemnia calidad del agua.

PARAMETROS DE CALIDAD
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Caracteristicas de validacion que necesitan sdéuamla@s y que tipicamente corresponden a
la siguiente lista: exactitud, precision, limite deteccion, limite de Cuantificacion,

linealidad, rango de linealidad e incertidumbre.

PATRON DE REFERENCIA
Véase material de referencia.

PRECISION
Grado de coincidencia entre los resultados de essa&ydependientes. La precision
depende exclusivamente de la distribucion de losres aleatorios y no esta relacionada

con el valor de referencia aceptado.

PROCEDIMIENTO O PROCESO ANALITICO
Conjunto de operaciones analiticas intercaladas sgueealizan entre la muestra y el

resultado.

QUAM

Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement.

RANGO (MEDICION Y TRABAJO)
Es una serie de valores analizados para los gpeetende que el error de un instrumento

de medida, esté dentro de los limites especificafdti?AC Orange Book).

REPETIBILIDAD (REPETITIVIDAD) DE LOS RESULTADOS DE LAS
MEDICIONES

Proximidad entre los resultados de mediciones stasedel mismo mesurando, realizadas
bajo las mismas condiciones de medicién. (Apl@aae un mismo procedimiento, a la
misma muestra homogénea, por el mismo operadantenvalos cortos de tiempo, con el

mismo equipamiento instrumental, en el mismo lugar)

REPRODUCIBILIDAD
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Proximidad entre los resultados de mediciones denismo mesurando, realizadas bajo
distintas condiciones de medicién. Expresa laigi@t entre laboratorios como resultado

de estudios interlaboratoriales disefiados paradstzar la metodologia.

ROBUSTEZ
Capacidad de un método de mantener constantesdokados cuando se realizan desvios

menores en las condiciones experimentales deseritas método de ensayo dado.

SENSIBILIDAD
Capacidad del método para discriminar entre pegudifierencias en la concentracion del

analito.

SESGO
Error sistemético en un estudio que produce refstgue se desvian de los valores reales,

son sistematicamente diferentes de la verdad oraaias.

SISTEMA DE CALIDAD

Estructura organizacional, conjunto de recursospassabilidades y procedimientos
establecidos para asegurar que los productos, go®ceo servicios cumplan
satisfactoriamente con el fin a que estan destmgdgue estan dirigidos hacia la gestién

de la calidad.

TRAZABILIDAD

Propiedad del resultado de una medicion o de udmpaal que pueda relacionarse con
referencias determinadas, generalmente a patr@uésnales o internacionales, por medio
de una cadena ininterrumpida comparaciones tenietattas las incertidumbres

determinadas.

TULAS

Texto unificado de legislacion ambiental secundaria

UNION LiQUIDA
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Cualquier tipo de contacto entre dos disoluciones etectrolitos de composiciones

diferentes.

VALIDACION
Accion de probar que un procedimiento, procesadersia, equipo o método usado en la
produccion o control de un producto funciona decedol a lo esperado y logra el resultado

propuesto.

VALOR PREDICHO
En un ajuste de regresion, se define como el vaorico obtenido para la variable

dependiente Y en funcion de una variable indepeeliX.

VERACIDAD
Grado de concordancia entre el valor promedio atdvetie una gran serie de resultados de

andlisis y un valor de referencia aceptado. (1S843).

VIM
International Vocabulary of basic and general terim$/etrology

WEF
Water Environment Federation



ANEXOS

ANEXO 1: LEGISLACION AMBIENTAL VIGENTE

TEXTO UNIFICADO DE LEGISLACION AMBIENTAL
SECUNDARIA (TULAS): “NORMA DE CALIDAD AMBIENTAL Y
DE DESCARGA DE EFLUENTES: RECURSO AGUA”
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TABLA 1. Limites maximos permisibles para aguas deconsumo humano y uso domeéstico, que

Unicamente requieren tratamiento convencional.

] Expresado _ Limite maximo
Parametro Unidad o
como permisible
Color real color real unidades de 100
color
Nitratos N-NOs mg/L 10
Sdlidos totales disueltos mg/L 1000

TABLA 2. Limites maximos permisibles para aguas deconsumo humano y uso domeéstico, que

Unicamente requieran desinfeccion.

Parametro

Expresado

como

Unidad

Limite maximo

permisible
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Color real color real unidades de 20
color

Nitratos N-NOs mg/L 10

Sdlidos totales disueltos mg/L 500

TABLA 11. Limites de descarga al sistema de alcantdado publico.

) Expresado _ Limite maximo
Parametro Unidad o
como permisible
Sulfatos SO mg/L 400
pH pH unidades de pH 5-9
Solidos totales mg/L 1600
Sdlidos totales suspendidos mg/L 220
, Sustancias
Aceites y grasas solubles en mg/L 100
hexano
Solidos sedimentables mL/L 20
TABLA 12. Limites de descarga a un cuerpo de aguautte.
) Expresado _ Limite maximo
Parametro Unidad o
como permisible
Sulfatos SO mg/L 1000

pH

unidades de pH




127

Sdlidos totales mg/L 1600
Solidos totales suspendidos mg/L 100
Solidos sedimentables mL/L 1,0

REGLAMENTO SUSTITUTIVO DEL REGLAMENTO AMBIENTAL
PARA LAS OPERACIONES CARBURIFERAS EN EL ECUADOR

TABLA 4.a. Limites permisibles para el monitoreo armbiental permanente de aguas y descargas
liguidas en la exploracién, produccion, industrialzacion, transporte, almacenamiento vy
comercializacion de hidrocarburos y sus derivadosinclusive lavado y mantenimiento de tanques y
vehiculos en el punto de descarga de efluentes (&g as liquidas).

] Expresado _ Limite maximo
Parametro Unidad o
como permisible
Conductividad electrolitica CE uS/cm <2500

TABLA 4.b. Limites permisibles para el monitoreo anbiental permanente de aguas y descargas
liguidas en la exploracién, produccion, industrialzacion, transporte, almacenamiento vy
comercializacion de hidrocarburos y sus derivadosinclusive lavado y mantenimiento de tanques y

vehiculos en el punto de control en el cuerpo recep (inmision).

) Expresado _ Limite maximo
Parametro Unidad o
como permisible

Conductividad electrolitica CE uS/cm <170




TABLA 5. Limites permisibles para descargas de agsanegras y grises.
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) Expresado _ Limite méximo
Parametro Unidad o
como permisible
Coliformes fecales colonias n° de <1000

colonias/100mL

ANEXO 2: TABLA DE LA DENSIDAD DEL AGUA DESTILADA EN  FUNCION
DE LA TEMPERATURA

Temperatura Densidad | Temperatura| Densidad
(C) (g/cm? ) (C) (glcm? )

0 0.9998425 21| 0.9979955

4 0.999975 22| 0.9977735

5 0.9999668 23| 0.9975415
10 0.9997026 24| 0.9972995
11 0.9996084 25| 0.9970479
12 0.9995004 26| 0.9967867
13 0.9993801 27| 0.9962365
14 0.9992474 28| 0.9962365
15 0.9991026 29| 0.9959478§
16 0.998946 30| 0.9956502
17 0.9987779 35| 0.9940349
18 0.9985986 37| 0.9933316
19 0.9984082 40| 0.9922187
20 0.9982071 100| 0.9583665

Fuente: BLATT, Frank,Fundamentos de Fisica.



ANEXO 3: CALIBRACION DEL MATERIAL VOLUMETRICO

Material Balon aforado
volumen (mL) 25
n° | Temperatura (° C) | Lecturas (g)| Volumen equivalete (mL)
1 17 24.8348 24.8652
2 16 24.8190 24.8452
3 16 24.8904 24.9167
4 16 24,9112 24.9375
5 18 24,9115 24.9465
6 17 24.9027 24.9332
7 17 24.9046 24,9351
8 17 24.8930 24.9235
9 17 24.8959 24.9264
10 17 24.8575 24.8879
Media X 24.8821 24.9117
Desv. Est.0 0.0331 0.0340
Material Bal6n aforado
volumen (mL) 50
temperatura (° C) 17
densidad (g/mL) 0.9987779
n° Lecturas (g) | Volumen equivalente (mL)
1 49.7364 49.7973
2 49.7573 49.8182
3 49.8044 49.8653
4 49.7336 49.7945
5 49.7277 49.7885
6 49.7695 49.8304
7 49.7631 49.8240
8 49.7563 49.8172
9 49.7477 49.8086
10 49.7989 49.8598
Media X | 49.7595 49.8204
Desv. Est.0 0.0259 0.0260
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Material Balon aforado
volumen (mL) 10C
temperatura (° C) 18
densidad (g/mL) 0.998598

n° Lecturas (g) | Volumen equivalente (mL)
1 99.8338 99.9739
2 99.6604 99.8003
3 99.6978 99.8377
4 99.7422 99.8822
5 99.7101 99.8500
6 99.6555 99.7954
7 99.7459 99.8859
8 99.7237 99.8636
9 99.7478 99.8878
10 99.6622 99.8021
Media X | 99.7179 99.8579
Desv. Est.O 0.0515 0.0543
Material Pipeta automatica
volumen (mL) 0.5
temperatura (° C) 17
densidad (g/mL) 0.9987779
n° Lecturas (g) | Volumen equivalente (mL)
1 0.5015 0.5021
2 0.5018 0.5024
3 0.5025 0.5031
4 0.5017 0.5023
5 0.5014 0.5020
6 0.5011 0.5017
7 0.5012 0.5018
8 0.5016 0.5022
9 0.5013 0.5019
10 0.5027 0.5033
Media X 0.5017 0.5023
Desv. Est.0 0.0005 0.0005
Material | Pipeta autométicaAccumay
rango (uL) 200 - 1000
volumen (mL) 1
temperatura (° C) 16
densidad (g/mL) 0.998946
n° Lecturas (@) Volumen equivalente (mL)
1 1,0006 1,0017
2 1,0002 1,0013
3 1,0389 1,0400
4 1,0034 1,0045
5 1,0060 1,0071
6 1,0052 1,0063
7 1,0055 1,0066
8 1,0086 1,0097
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9 1,0074 1,0085
10 1,0063 1,0074
Media X 1,0082 1,0093
Desv. Est.0 0,0111 0,0111

Material | Pipeta automaticaAccumax
rango (uL) 100- 100(
volumen (mL) 1
temperatura (° C) 16
densidad (g/mL) 0.998946
n° Lecturas (@) Volumen equivalente (mL)
1 1,0034 1,0045
2 0,9922 0,9932
3 0,9914 0,9924
4 0,9924 0,9934
5 0,9928 0,9938
6 0,9947 0,9957
7 0,9947 0,9957
8 0,9944 0,9954
9 0,9955 0,9966
10 0,9962 0,9973
Media X 0,9948 0,9958
Desv. Est.O 0,0034 0,0034

Material | Pipeta autométicaMettler Toledo

volumen (mL) 1
temperatura (° C) 16
densidad (g/mL) 0.998946
n° Lecturas (@) Volumen equivalente (mL)
1 1,0033 1,0044
2 1,0032 1,0043
3 1,0036 1,0047
4 1,0042 1,0053
5 1,0051 1,0062
6 1,0041 1,0052
7 1,0044 1,0055
8 1,0011 1,0022
9 1,0053 1,0064
10 1,0024 1,0035
Media X 1,0037 1,0047
Desv. Est.0 0,0013 0,0013

Material Pipeta volumétrica
volumen (mL) 2
temperatura (° C) 19
densidad (g/mL) 0.998408;
n° Lecturas (g) | Volumen equivalente (mL)
1 2.0070 2.0102
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2 2.0167 2.0199
3 2.0018 2.0050
4 2.0211 2.0243
5 2.0178 2.0210
6 2.0142 2.0174
7 2.0065 2.0097
8 2.0155 2.0187
9 2.0194 2.0226
10 2.0180 2.0212
Media X 2.0138 2.0170
Desv. Est.0 0.0064 0.0065

Material

Pipeta volumétrica

volumen (mL) 5
temperatura (° C) 19

densidad (g/mL) 0.998408;

n° Lecturas (g) | Volumen equivalente (mL)

1 4.9937 5.0017

2 4.9965 5.0045

3 4.9931 5.0011

4 5.0010 5.0090

5 4.9985 5.0065

6 4.9913 4.9993

7 4.9920 5.0000

8 4.9941 5.0021

9 5.0017 5.0097

10 4.9916 4.9996

Media X 4.9954 5.0033

Desv. Est.0 0.0039 0.0039

Material Pipeta volumétrica
volumen (mL) 10
temperatura (° C) 19
densidad (g/mL) 0.9984082
n° Lecturas (g) | Volumen equivalente (mL)

1 9.9933 10.0092

2 9.9969 10.0128

3 9.9945 10.0104

4 9.9916 10.0075

5 10.0095 10.0255

6 9.9956 10.0115

7 9.9947 10.0106

8 10.001 10.0169

9 9.994 10.0099

10 9.9972 10.0131

Media X 9.9968 10.0128

Desv. Est.0 0.0051 0.0052
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Material Pipeta volumétrica
volumen (mL) 25
temperatura (° C) 18
densidad (g/mL) 0.998598
n° Lecturas (g) | Volumen equivalente (mL)
1 25,0335 25,0686
2 25,0334 25,0685
3 25,0522 25,0874
4 25,0367 25,0718
5 25,0301 25,0652
6 25,0401 25,0752
7 25,0568 25,0920
8 25,0078 25,0429
9 25,0136 25,0487
10 25,0464 25,0815
Media X | 25,0351 25,0702
Desv. Est.O 0,0155 0,0155




ANEXO 4: TABLA DE LA LEY DE FISHER-SNEDECOR

[nversa de la funcion de distribucion F de Snedecor:

=109

134

n\m

1

2

3

4

i

]

-

i

§

8

10

1

1i

0

A

0

i

100

Ll

e BN B S YO

11
11
13
14
1i

1614476 190,500 2157073 234.5832 2301619 233 9860 236.7684 28 8827 2405433 2418817 230060 245.0450 2R0131 2400518 250.005]1 2517742 2630411 254.3144

185128 19.0000

10,1280
77086
G607
6.0874
6.5014
83T
51T
L9646
{R443
ENE T
L6672
46001
45431

8,552
B.9443
5786
h14%
ENET
44500
42660
41028
10828
18854
18056
1730
16823

19.1643
.2766
6.5014
54095
47571
43408
40662
18625
47083
15874
14003
4105
13438
13874

19.2468
a1172
3882
b9z
45307
4153
18379
163l
14780
1367
10
31l
ERNE
30656

19,2064
80135
63561
50503
43874
1075
L6875
L4817
138
13038
11058
1034
20582
20013

193205
§.0406
1631
49503
{2830
18660
15806
13T
17
100946
20061
20153
1841
7505

10,1532
EBRGT
60042
LTS
42087
7870
L5005
12007
11366
a0
AR
28321
27642
27008

193710
B840
0410
48183
41468
37287
.41
3.2206
am
29480
28480
27660
20087
26408

19,3848
E81
55088
4775
4,099
L6767
13881
11780
0204
25062
27064
AT
26458
2.5876

19,300
§.7855
59644
47351
40600
6365
172
3137
2972
2850
2754
2670
26022
25437

194125 19421

746
a7
4677
30000
RN
1080
107
20130
17876
26860
26097
25342
2475

B0
H.8578
46188
1031
16007
12184
3001
18450
17186
26160
253
14630
2404

19,4458
E602
GAN2G
45581
18742
144
31503
20355
2TH0
it}
15436
24568
23878
23075

19.4541
§.0385
6T
45272
18415
4106
1162
20005
EXET
2609
25055
24202
L3487
22878

19,4624
E6166
57460
14057
18062
1378
3074
28637
26006
L5705
24663
23803
23082
A

194757
85810
5.6085
44444
37687
33180
3004
2508
2630
25066
24010
3%
20405
21780

194857 194957

5630
GGl
44051
B
EREY
pGY
17560
258
24566
23408
1314
L1870
AL

§.5264
50281
{3600
d.6680
1228
2007
27067
25370
24045
2.0082
20064
21307
2065




135

ANEXO 5: ANALISIS PARA COLIFORMES FECALES

La observacion de coliformes fecales, a diferemghresto de métodos, se encuentra
dentro del analisis microbiol6gico de aguas. Eie €sso, no estaremos tratando con

elementos fisico-quimicos sujetos a medicién, saromicroorganismos.

Se realizaron una serie de pruebas, a través dedéss se analizaron distintas muestras de
aguas mediante el desarrollo del método MF (fitiraié membrana) para el conteo de
colonias de coliformes fecales. De tal manerdledr a establecer cual es el volumen de
muestra ideal que genere un conteo entre 20 yl6@ias de coliformes fecales, y un total
de no méas de 200 colonias bacterianas de todo (Gpliformes mas no coliformes,

coliformes fecales mas no fecales) por membrana.

Los resultados de los analisis se calcularon megllarsiguiente ecuacion:

coloniasdecoliformesfecalescontadasc100 (25)
mL de muestrafiltrados

Coloniasdecoliformesfecaled100mL =

Prueba 1

La primera prueba se realiz6 tomando una muestneepiente directamente de las aguas
servidas de la ESPE que son descargadas al Ria Skm&. Esta muestra fue dividida en
20 contenedores estériles que se almacenaroncengtlador, con la finalidad de realizar
un analisis por dia (con cada uno de ellos), enmukrdesde el dia en que fue colectada la
muestra. La finalidad de esta prueba fue comprizbaalidez tanto del método como de

los reactivos usados y el tiempo de preservacidagdmuestras.
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Se obtuvieron los siguientes resultados:

Tabla. 5.97. Nimero de colonias de coliformes feeasl — Prueba 1

o Vol. muestraj 0.01mL 0.0002mL | 0.0001mL
1 793 | 760] 744
2 oJo] 1
3 0
4 547 13 0
En este dia, no se realizaron andlisis con estenasi de muestra.

Como se puede observar en la Tabla. 5.97., enirmepidia de analisis, se obtuvieron
conteos de mas de 200 colonias bacterianas por raaelen un volumen de muestra de
0.01 mL. Por lo que, segun se indica eStahdard Methodsse debe reportar el resultado

como “demasiado numerosas para ser contadas” (DNPSC

Debido al exceso de colonias, el segundo dia kzdutin volumen mas diluido al analizar

3 réplicas. Utilizando la ecuacion (25), tenemuseces:

[(0+0+1)x100|

=333333333[0333333coloniasde coliformes fecaled 100mL
(0.0001+ 0.0001+ 0.0007)

El tercer dia se utilizé la misma dilucion de laaswa del dia 2, pero esta vez se realiz6
solo una réplica. Reemplazando los datos de |éaT&t97. en la ecuacién (25), tenemos

que:

[(0)=109 _

-~/ _— 1 =0 coloniasdecoliformesfecaleg100mL
0.0001

Para el dia 3, reportamos el resultado como <In@sdale coliformes fecales/100 mL.

El cuarto dia se probé con tres diluciones difa®ule la muestra, y se calculo el siguiente

numero de colonias:

[(547+13+0)x100)
1+0.01+0.000z

=5543457 055435coloniasdecoliformes fecales 100mL
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Tabla. 5.98. Resultados expresados como n° de caéende coliformes fecales/100mL — Prueba 1

i Vol. muestral 41 | g 01mL 0.0002mL 0.0001mL
1 DNPSC
2 333333
3 <1
4 55435
En este dia, no se realizaron andlisis con estenasi de muestra.

En la prueba 1 se puede verificar que el tiempoimauxde preservacion de la muestra es
de 6 horas, debido a la alta sensibilidad de losraarganismos a las condiciones
ambientales. Por esta razén se realizaron lossendlblo hasta el dia 4, el resto de
contenedores congelados que contenian porcionek deuestra fueron descartados.
Ademas se debe tomar la muestra en el rio, y eatdimente de la descarga, para obtener
una muestra de agua mas diluida, y realizar lodissh@&on la serie de diluciones de

muestra adecuada.

Prueba 2

La prueba 2 se realiz6 tomando una muestra certa diesscarga de las aguas servidas de
la ESPE al Rio Santa Clara. Se procedid a ana=aréplicas de la muestra el mismo dia
de su recoleccion probando con la serie de dilesidh 0.1, y 0.01 mL de muestra, y se

obtuvo el siguiente conteo:

Tabla. 5.99. Nimero de colonias de coliformes feeasl — Prueba 2

Vol. muestra|
Réplica imL 0.1mL | 0.01mL
1 incontable 79¢ 98
2 incontable 692 81

El analisis del primer volumen de la serie de dines, en ambas réplicas, resulté en un
crecimiento confluente, es decir, un crecimient@ qubrié la totalidad del area de

filtracion de la membrana y las colonias no estedegaradas entre si.

Los analisis del segundo volumen, en ambas réplaxasjaron conteos de mas de 200

colonias bacterianas por membrana. Por lo taosodds primeros analisis se descartaron,
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y se calculd la densidad de coliformes fecales pigerando el valor correspondiente a

0.01 mL de muestra en la ecuacion (25) para anéphisas.

Tabla. 5.100. Resultados de coliformes fecales —ueba 2

Réplica | n° de colonias de coliformes fecales/100mL
1 980000
2 810000

Por la excesiva acumulacion de colonias obtenigat chL de muestra, se puede deducir
que la muestra tomada debe ser ain mas diluidaor&o obtenido del volumen de 0.01
mL (Tabla. 5.99.) nos indica que estamos cercaledgal al rango ideal de ndmero de

colonias, que es entre 20 y 60 por membrana.

Prueba 3
Debido a que en la prueba 2 se establecié que &stnaurecolectada debe ser aun mas

diluida, se tom6 una muestra puntual del Rio S&@tsa. Escogiendo la misma serie de
diluciones utilizadas en la prueba anterior, sdiz@al analisis de coliformes fecales de

dos réplicas de esta muestra, y se obtuvo el sigu@nteo de colonias:

Tabla. 5.101. Conteo de colonias de coliformes fées— Prueba 3

——Vol. muestra 1mL | 0.1mL | 0.01mL
Réplica
1 734 | 94 sl
> 611 | 99 28

En el volumen de muestra 0.01 mL, se llegd a logtatimero de colonias dentro del
rango ideal. En consecuencia, se descartaronoloeas obtenidos de 1 y 0.1 mL de
muestra, y se calcul6 la densidad de coliformespéezando los resultados de 0.01 mL de

muestra en la ecuacion (25), de la siguiente manera

31x100_ 310000coloniasdecoliformes fecales 100mL

Densidadde coliformes fecales(Réplical) =

28x100

Densidadde coliformesfecalesRéplica2) = = 280000coloniasde coliformesfecalesd 100mL
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Tabla. 5.102. Resultados de coliformes fecales —ueba 3

Réplica | n° de colonias de coliformes fecales/100mL
1 31000(
2 28000(

Debido a que ambas réplicas provenian de la misoestra se puede calcular la media y

utilizar este valor para la comparacién con elténpiermisible.

Con la tercera prueba alcanzamos el objetivo de s=te de analisis, que era llegar a
establecer cual es la dilucién de muestra apropada obtener entre 20 y 60 colonias de

coliformes fecales.
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