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GLOSARIO

AGUA POTABLE O AGUA PARA CONSUMO HUMANO: es aquélla que por
cumplir las caracteristicas fisicas, quimicas y microbioldgicas, en las condiciones
sefaladas en el presente decreto y demas normas que la reglamenten, es apta para
consumo humano. Se utiliza en bebida directa, en la preparacion de alimentos o en
la higiene personal.

ANALITO: especie quimica que puede ser identificada y cuantificada, es decir,
determinar su cantidad y concentracion en un proceso de medicién quimica.

ALCALINIDAD: capacidad de neutralizar acidos y constituye la suma de todas las
bases titulables, es la medida de una propiedad agregada del agua, y solamente
puede interpretarse en términos de sustancias especificas cuando se conoce la
composicién quimica de la muestra.

BLANCO: es un sistema fisico que no contiene muestra real y por consiguiente no
deberia contener el analito de interés, pero debe contener todos los reactivos que
se utilizan en el método de analisis, y debe ser sometido a las mismas condiciones
y al mismo procedimiento que las muestras reales.

CURVAS DE CALIBRACION: las curvas de calibracion son graficos construidos
con cantidades conocidas de una sustancia estas se utilizan para determinar la
cantidad de esta sustancia presente en una muestra incégnita.

CLORUROS: anidn inorganico que se encuentra en mayor concentracion en aguas de
consumo y aguas de desecho.

ENSAYO: grupo de muestras analizadas en diferentes dias que pueden ser
continuos o alternos con una diferencia maxima de 3 dias entre un ensayo y el otro

METODO ANALITICO: proceso de medicion de una propiedad que expresa una
especie de interés

MUESTRA: cada sistema fisico que sea sometido al procedimiento de analisis
siguiendo el método que se esta estandarizando, ya sea un blanco o un estandar.

pH: potencial de Hidrogeno. Es la medida del nivel de alcalinidad o acidez que tiene
una sustancia.

PROTOCOLO DE VALIDACION: procedimiento escrito que indica cémo la

validacion sera desarrollada, entre los cuales se incluyen los parametros de prueba
y criterios de aceptacion.
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RESUMEN

La EAAAM-ESP E.S.P. fue creada en 1994 como una empresa industrial y
comercial del Estado, de orden municipal, la cual presta los servicios de acueducto,
alcantarillado y aseo en el municipio de Madrid, a lo largo de este proyecto se puede
encontrar una descripcion respecto a las condiciones actuales del laboratorio y el
desarrollo de los métodos de Alcalinidad, Cloruros y pH.

Basandose en las condiciones actuales del laboratorio y de los métodos se
estableceran e implantaran algunas acciones correctivas con el propésito de
mejorar las condiciones operacionales del laboratorio.

Posteriormente se planteé una metodologia con el fin de determinar los parametros
de validacion, donde se incluia los criterios de aceptacion y las herramientas
estadisticas para lograr tal fin.

Mediante un desarrollo experimental se hicieron las pruebas planteadas en la
metodologia, permitiendo determinar los pardmetros de validacién concluyendo la
idoneidad de los métodos para ser aplicados en el laboratorio. Se gener6
documentacion de los protocolos de validacion para cada uno de los métodos.

PALABRAS CLAVE: Técnicas analiticas, Agua potable, ISO 17025, Parametros de
validacion.
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INTRODUCCION

La Empresa de Acueducto, Alcantarillado y Aseo de Madrid (EAAAM-ESP), presta
los servicios de acueducto, alcantarillado y aseo en la cabecera municipal del
municipio de Madrid y en su zona rural. Entre las actividades realizadas por el
acueducto en sus procesos de potabilizacién y suministro de agua, se deben hacer
controles alas propiedades fisicoquimicas y microbioldgicas del agua, garantizando
gue esta se encuentra dentro de los rangos establecidos por la Resoluciéon numero
2115 de 2007, mediante la cual se sefialan caracteristicas, instrumentos basicos y
frecuencias del sistema de control y vigilancia para la calidad del agua para
consumo humano. Para el control de la calidad del agua, la empresa cuenta con un
laboratorio donde realiza el andlisis de las muestras tomadas, sin embargo, tiene
que garantizar que mediante sus meétodos analiticos proporciona resultados
confiables y vélidos, lo anterior no implica que los resultados presentados por el
laboratorio no sean veridicos.

Teniendo en consideracion que las operaciones de un procedimiento de medida
suponen errores aleatorios o también sistematicos, debido a defectos en la
instrumentacion, defectos en el operador y defectos en el método de analisis por lo
tanto el objetivo de la validacién de un procedimiento analitico es demostrar que es
apto para el proposito indicado, con el fin de obtener métodos confiables y
reproducibles.

A raiz de lo anterior el laboratorio vio la necesidad de validar los métodos de analisis
de Alcalinidad, Cloruros y pH, empezando por un diagnostico de las condiciones del
laboratorio respecto al numeral 5.4 de la norma NTC ISO 17025 y de las
condiciones operacionales de cada uno de los métodos respecto a los
procedimientos del libro “Manual de métodos fisicoquimicos para el analisis de
aguas para consumo humano”, luego mediante una metodologia se clasificaron las
inconformidades permitiendo establecer acciones correctivas.

Se determinaron los parametros de validacion recomendados por el INVIMA para
cada uno de los métodos analiticos, donde siguiendo los criterios prestablecidos se
determinaron su cumplimiento o no. Por ultimo se generan protocolos de validacion
con el propésito de establecer la evidencia objetiva y permitir un examen periodico
de los métodos.

19



OBJETIVOS
OBJETIVO GENERAL
Validar las técnicas analiticas de alcalinidad, cloruros y pH de la EAAAM-ESP.
OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Diagnosticar el estado actual de las técnicas analiticas de alcalinidad,
cloruros y pH.

o Establecer las acciones correctivas de acuerdo al diagndstico.

o Determinar los parametros de validacion de las técnicas analiticas de
alcalinidad, cloruros y pH.

o Generar la documentacion para la validacion de las técnicas analiticas de
alcalinidad, cloruros y pH.
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1. GENERALIDADES

En este capitulo se explicaran aspectos relacionados a la Empresa de Acueducto,
Alcantarillado y Aseo de Madrid (EAAAM-ESP), tales como creacion, servicios que
presta a la comunidad, ubicacion, asi mismo se detallaran caracteristicas del
laboratorio, también se presentara un marco teérico necesario para el desarrollo del
proyecto.

1.1 DESCRIPCION DE LA EMPRESA

La Empresa de Acueducto, Alcantarillado y Aseo de Madrid E.S.P. fue creada en
1994 como una empresa industrial y comercial del Estado, de orden municipal, con
patrimonio propio e independiente, y autonomia presupuestal, juridica y
administrativa. Su objeto social es la prestacion de servicios publicos domiciliarios
en el municipio de Madrid, en el departamento de Cundinamarca. La empresa se
certificd bajo la norma de calidad ISO 9001 de 2008.

La EAAAM-ESP, se localiza en la provincia de Sabana de Occidente y emplazado
en el perimetro urbano del Municipio de Madrid, Cundinamarca, a 15 km de Bogota
D.C. para llegar a Madrid se debe tomar la calle 13, posteriormente se toma la Ruta
nacional 50, pasando por las variantes del Municipio de Mosquera hasta finalmente
llegar a Madrid. En la Figura 1 se observa la ubicacion de la empresa.

El municipio de Madrid en los ultimos afios ha tenido un desarrollo industrial y
poblacional, lo cual ha permitido un aumento sostenido de suscriptores de la
empresa. Contando en el afio 2007 con 26268 usuarios que se benefician por los
servicios prestados por la compariia. Se destaca que la empresa tiene una cobertura
cercana al 100% de la poblacion para los diferentes servicios que presta. En el
Cuadro 1 se presenta la cobertura de los servicios prestados.

Cuadro 1. Cobertura servicios EAAAM-ESP.

Servicio Cobertura
Acueducto 100%
Alcantarillado 97%
Aseo 100%

Fuente: EAAAM-ESP ESP.

La empresa cuenta con diferentes puntos de abastecimiento de agua, la cual es
sometida a un proceso de potabilizacién en La Panta de Tratamiento. El servicio de
alcantarillado se basa en una red hidraulica para captar el agua residual de los
sectores residenciales, comercial, oficial e industrial, la cual es conducida a la Planta
de Tratamiento de Agua Residual (PTAR), actualmente la empresa esta
contrayendo la PTAR Madrid I, que tiene como objetivo tratar el 50% de las aguas
residuales del municipio.
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Figura 1. Localizacion EAAAM-ESP.
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1.2 LABORATORIO

La EAAAM-ESP cuenta con un laboratorio de aguas dotado con los equipos,
reactivos y material de vidrio necesarios para efectuar los analisis fisicoquimicos y
bacteriol6gicos basicos para el control de la calidad del agua, estos analisis son
realizados con muestras de agua tratada. En la Figura 2 se presenta una foto del
laboratorio.

Figura 2. Laboratorio EAAAM-ESP.
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Fuente: Elaboracién propia.

La empresa con el fin de llevar a cabo un control de la calidad del agua que se
distribuye por la red hidraulica, ha establecido para el muestreo de agua tratada
puntos concertados con el fin de llevar una adecuado control de la calidad del agua
en las diferentes partes del sistema hidraulico.

1.3 MARCO TEORICO

Los laboratorios deben demostrar que sus métodos analiticos proporcionan
resultados fiables y adecuados, muchas de las decisiones que se toman estan
basadas en dichos resultados; Es de gran importancia contar con la validacion de
los métodos junto con otras actividades comprendidas en el control del
aseguramiento de la calidad, por tal razén la Empresa de Acueducto y Alcantarillado
de Madrid en su proceso de mejora continua ha decidido acreditarse en la ISO-IEC
17025 (Requisitos generales para la competencia de los laboratorios de ensayo y
calibracién), dicha norma contiene todos los requisitos que tienen que cumplir los
laboratorios de ensayo y de calibracion si desean demostrar si poseen un sistema
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de gestidn, si son competentes y capaces de generar resultados validos para esto
se deben cumplir los siguientes requisitos:

1.3.1 Métodos analiticos.

Contar con los equipos y personal capacitado para realizar los analisis
fisicoquimicos y bacteriolégicos

Tener un plan y procedimientos para el muestreo
Realizar auditorias Internas

Mantener un Sistema de gestion

Llevar a cabo acciones correctivas y preventivas
Control de los documentos y registros

Trazabilidad de las mediciones

Subcontratacion de ensayos y de calibraciones
Contar con la validacion de los métodos de ensayo
Asegurar de la calidad de los resultados de ensayo
Compra de servicios y suministros

Manipulacion de los items de ensayo

Buenas Instalaciones y condiciones ambientales
Control de trabajos de ensayos no conformes.

Es posible cuantificar la presencia de ciertos

componentes en el agua, esto se basa en principios analiticos, obteniendo
resultados a partir de métodos gravimétricos, volumétricos y colorimétricos o
espectrofotométricos. A continuacion en el Cuadro 2 se presentan los diferentes
tipos de métodos analiticos.

Cuadro 2. Métodos analiticos.

Gravimétrico?

Volumétrico?

Espectrofotométricos®

Se determina el peso de los
sélidos que se obtienen de
procesos como evaporacion,
filtracion o precipitacion. Se
utiiza para  determinar
solidos totales y volatiles,
solidos  suspendidos vy
sulfatos.

“La titulacion es el proceso de

analizar el contenido de una
sustancia

determinando el volumen
requerido de una solucién

estandar para completar

una reaccioén particular en una
cantidad conocida de muestra,
mediante el uso de indicadores”,
se puede determinar DQO, DBO,
Alcalinidad, Dureza, Cloruros y
Acidez

Consiste en determinar la
capacidad de absorcién por
un sistema quimico las
radiaciones del espectro
electromagnético
correspondiente al intervalo
visible (380 a 750 nm.

1 TH.Y. Tebbutt, Fundamentos de Control de Calidad del Agua. Séptima edicién. México: Limusa, 1999.
2 ROMERO ROJAS, Jairo Alberto. Acuiquimica, Primera Edicion. Bogota: Presencia. Febrero de 1996.
3 PICKERING, W. Quimica analitica moderna. Editorial Reverté. Newcastle. 1980.
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1.3.2 Indicadores. Segun Garcia* son sustancias organicas de caracter acido o
basico débil, que tienen la propiedad de que su molécula y el ion correspondiente
presentan coloraciones diferentes, es decir, el color compuesto disociado es
diferente del no disociado. Solo es necesario agregar pocas gotas (3 gotas en
general) para la determinacion de permite que no se altere la acidez
significativamente con la adicion del indicador. En el Cuadro 3 se presentan
ejemplos de algunos indicadores son colores en los medios y pH de viraje.

Cuadro 3. Indicadores acido-base.

Indicador Medio acido Medio basico pH de viraje
Amarillo de alizarina Amarillo Rojo 10.1-12
Anaranjado de metilo Rojo Amarillo 3.2-4.4

Rojo de metilo Rojo Amarillo 4.8-6.0
Tornasol Rojo Azul 4.7-8.3
Fenolftaleina Incoloro Rosa 8.2-10
Azul de timol Rojo amarillo Amarillo azul 1.2-2.8
8.0-9.6

Fuente: DORIA S., Maria Del Carmen. Experimentos de quimica en micro escala
para nivel medio superior. Universidad Iberoamericana. México. 2009.

1.3.3 Error. Los resultados de una medicion estan acompafados de un error o
incertidumbre, dado que no se puede llegar a obtener medidas libres de errores, el
objetivo de la validacién es minimizarlos. En la Figura 3 las mediciones existen tres
tipos de errores asociados a una medicion experimental los cuales e describen en
la siguiente figura.

1.3.4 Validacion de los métodos. Segun la Norma ISO 17025 es la confirmacion,
a través del examen y el aporte de evidencias objetivas, de que se cumplen los
requisitos particulares para un uso especifico previsto. El Laboratorio debe validar
los métodos: no normalizados, los que desarrolla o disefia y los normalizados para
el alcance previsto, asi como las ampliaciones y modificaciones de los métodos
normalizados, para confirmar que los métodos son aptos para el fin previsto.

La validacion debe ser tan amplia como sea necesario para satisfacer las
necesidades del tipo de aplicacion o del campo de aplicacién dados. El laboratorio
debe registrar los resultados obtenidos, el procedimiento utilizado para la validaciéon
y una declaracion sobre la aptitud del método para el uso previsto®.

4 GARCIA PEREZ, José Antonio. Quimica Teoria y problemas. Bogotéa: Tébar Flores, 2000
5 ISO-IEC 17025. Instituto Colombiano de Normas Técnicas y Certificacion. Requisitos generales:
Competencia de laboratorios de ensayo y calibracion. Bogota: Icontec, 2005.
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Figura 3. Tipos de errores.

Errores crasos o accidentales

* Facil reconocimiento.
» Magnitud importante
» Es necesario realizar un nuevo experimento.

Errores sistematicos o determinados

+ Alteraciones operacionales bien definidas en el proceso analitico.
+ Tendencia de los resultados.
» Se estiman por medio de la exactitud.

Errores absolutos o indeterminados

+ Fluctuaciones tipicas de la experimentacion.
+ Se efectuan varias determinaciones del mismo analito.
+ Son estimados por la precision.

Fuente: CARVAJAL, Adela. Métodos analiticos para la evaluacion de la calidad
fisicoquimica del agua. Universidad Nacional. Manizales. 2010. Modificado por el
autor.

La validacion también cuenta con una base experimental para obtener con claridad
el rendimiento del método analitico, en el cual también se debe dar una evaluacion,
con el fin de conocer que el método cumple con los objetivos para el cual fue
disefiado. En el Cuadro 4 presentan los tres tipos de validacion los cuales son
estudios para demostrar y establecer evidencia documentada. Para el desarrollo de
este proyecto se van a tener en cuenta la validacion prospectiva y concurrente.

Cuadro 4. Tipos de validacion.

Prospectiva Concurrente Retrospectiva
Informacién obtenida antes del | Informacion obtenida durante | Revisién y analisis informacion
proceso la implementacion histérica.

Fuente: LEON, Juan Carlos. Validacion interna por el método de andlisis carbon
orgéanico total (TOC) para la determinacion de trazas de limpieza de hidrocortisona
en biochem farmacéutica de Colombia s.a. BOGOTA, 2011.

Segun el INS los métodos analiticos tienen que ser validados o revalidados, si se
presenta una de las siguientes caracteristicas:

o Tras su desarrollo y antes de su uso en andlisis de rutina
o Siempre que se modifiquen las condiciones operativas del método
o Siempre que se modifiquen las condiciones en las que el método fue

validado. Por ejemplo cambio instrumento o equipo
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o Cuando el control de calidad indica que el método proporciona, resultados
fuera del margen establecido como aceptable

En la Figura 4 se presentan las etapas de un procedimiento de validacion segun el
Instituto Nacional de Salud.
Figura 4. Procedimiento validacién métodos analiticos.

Identificar el problema
Necesidades del cliente.

A 4

Seleccion del método
Entre los ya desarrollados.

Linealidad y Rango
Ajuste.
Repetibilidad
Dentro del mismo dia.

Precision

Entre dias

Exactitud

Veracidad

Limites de deteccién y cuantificacion.
Blancos
Documentacion del método.
Escribir trabajo experimental y de validacion.

Fuente: INS. Manual de métodos fisicoquimicos
basicos para el analisis de aguas para consumo
humano. Bogota. 2011. Modificado por el autor.

1.3.5 Parametros de validacién. Los parametros de validacion a evaluar para los

métodos analiticos de alcalinidad, cloruros y pH son los que se describen en el
Cuadro 5.

27



Cuadro 5. Parametros de validacion.

Parametro

Descripcion

Linealidad

Es la capacidad del método analitico para alcanzar resultados
directamente proporcionales a la cantidad de analito en un rango
definido. El rango y nimero de puntos depende de la aplicacion
del método, posteriormente se realiza un tratamiento
matematico de los resultados.

Repetibilidad

Se considera como la precisién de un método realizados por el
mismo analista, en el mismo laboratorio con la misma técnica y
el mismo instrumento en un intervalo corto de tiempo.

Precision

Es la medida del grado de concordancia entre analisis repetidos
de una muestra. Los parametros estadisticos que miden la
precisién son: la desviacién estandar, la varianza y el coeficiente
de variacion.

Exactitud

Se define como la cercania de un resultado al valor verdadero,
para este caso es el grado de aproximacion entre el valor
experimental y el valor real o de referencia, expresado en error
0 porcentaje de error.

Los valores de referencia deberian ser trazables a las normas
internacionales; los materiales de referencia -certificados
generalmente se aceptan como trazables. Es ideal que el
material de referencia sea de matriz natural.

Limite de deteccién

Es la minima cantidad de especie a identificar que genera una
sefial analitica significativamente diferente de la sefial del
blanco, el cual esta dentro de un limite declarado de aceptacion.

El limite de deteccién se puede aceptar como la concentracion
gue corresponda a 3 veces la Desviacion estandar del blanco.

Limite de deteccion del
método

Es la concentracién minima que puede ser medida con exactitud
y precisién aceptables.

Limite de cuantificacion

Cantidad minima del analito en una muestra que puede ser
cuantitativamente determinada con una exactitud aceptable.

Robustez

Capacidad de un procedimiento para permanecer inalterado a
pequefias variaciones.

Fuente: CARVAJAL, Adela. Métodos analiticos para la evaluacion de la calidad
fisicoquimica del agua. Universidad Nacional. Manizales. 2010. Modificado por el

autor.

1.4 ALCALINIDAD

Segun Carvajal® es la capacidad del agua para neutralizar acidos, en la mayor parte
de los acuiferos naturales es causada por sales de bicarbonato disueltos, que se
forman por la accion de CO2 sobre materiales basicos.

H,0 + CO, + MgCO; — Mg*? + 2HCO;
H,0 + CO, + CaC0O; — Ca*? + 2HCO;

6 CARVAJAL, Adela. Métodos analiticos para la evaluacién de la calidad fisicoquimica del agua. Universidad Nacional.

Manizales. 2010.
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Otras sales débiles como silicatos, fosfatos, boratos, también pueden contribuir en
pequenas cantidades a la alcalinidad. Aunque son muchos los materiales que
pueden contribuir a la alcalinidad, en aguas naturales o tratadas' esta es
primariamente una funcién del contenido de Carbonatos, Bicarbonatos e Hidréxidos.

Segun el INS” el método para la determinacién de alcalinidad esta basado en la
reaccion de un acido estandar con los iones hidroxilo presentes en la muestra,
producto de la disociacion o la hidrolisis de solutos en solucién. El valor de la medida
puede variar dependiendo del indicador utilizado.

Una baja alcalinidad disminuye la capacidad para neutralizar acidos, un exceso de
alcalinidad provoca turbiedad aumento de particulas en suspension, facilita la
transferencia de plomo de las tuberias, perjudicando la salud, también ocasiona
reseca miento de la piel al momento de lavado.

15 CLORUROS

Segun Carvajal® el cloruro en forma de CI, es uno de los aniones inorganicos mas
abundantes en aguas naturales y de desecho. ElI contenido de cloruros
normalmente se incrementa con el aumento de los minerales.

Los cloruros en una proporcion razonable no son dafinos para la salud.
Concentraciones por encima de 250 mg/L dan sabor salino al agua, haciéndola
desagradable para el consumo humano. Altas concentraciones de cloruros aceleran
la corrosion en los reactores, calderas, tuberias entre otros.

Segun Aguinaga® el cloruro se determina en una solucién neutra o ligeramente
alcalina por titulacién con nitrato de plata estandar, usando cromato de potasio como
indicador del punto final. El cloruro de plata es cuantitativamente precipitado antes
de que sea formado el Cromato de plata de color rojo.

1.6 POTENCIAL DE HIDROGENO (pH)

Segun Carvajal'® indica la concentracién de iones hidrégeno presentes en
determinadas disoluciones. En el tratamiento de aguas de suministro y residuales
los procesos de suavizado, neutralizacion acido-base, precipitacion, coagulacion,
desinfeccién y control de la corrosion dependen del pH.
El pH representa la concentracion H* en su logaritmo negativo.
pH = —Log[H"]

El agua pura esta muy poco ionizada y en equilibrio el producto i6nico es:

[H*][ORH™] = Kw = 1 x 10~ *@25°C

7 INS. Manual de métodos fisicoquimicos basicos para el andlisis de aguas para consumo humano. Bogota. 2011.

8 CARVAJAL, Adela. Métodos analiticos para la evaluacién de la calidad fisicoquimica del agua. Universidad Nacional.
Manizales. 2010.

9 AGUINAGA, Silvia. Manual de procedimientos analiticos para aguas y efluentes. Laboratorio de DINAMA. Montevideo. 1996.

10 CARVAJAL, Adela. Métodos analiticos para la evaluacion de la calidad fisicoquimica del agua. Universidad Nacional.
Manizales. 2010.
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https://es.wikipedia.org/wiki/Hidr%C3%B3geno

Estas condiciones significan que [H*] = [OH] = 107 y el pH es igual a 7, lo cual se
considera el pH neutro para el agua. La escala de pH esta usualmente representada
en un rango de 0 a 14.

El principio basico de la determinacion potenciométrica del pH es la medida de la
actividad de los iones hidrogeno por mediciones potenciométricas utilizando un
electrodo patrén de hidrogeno y otro de referencia. La potenciometria consiste en la
medida de la fuerza electromotriz de una célula galvanica, a través de la cual la
corriente que pase es virtualmente cero.
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2. DIAGNOSTICO

El desarrollo de esta capitulo busca conocer el estado actual de las técnicas
analiticas para determinar alcalinidad, cloruros y pH del laboratorio frente a la norma
al numeral 5.4 de la norma NTC ISO 17025, este diagndstico se realizé mediante
la lista de verificacion para laboratorios de ensayo o calibracion de la ONAC
(Organismo Nacional de Acreditacion de Colombia), para la calificacion se tiene en
cuenta el cumplimiento de cada uno de los numerales.

También se revisaron los métodos comparando los procedimientos y la aplicacién
de estos respecto al libro “Manual de meétodos fisicoquimicos basicos para el
analisis de aguas para consumo humano”, esto se hizo mediante un formato donde
se evaluaron caracteristicas como condiciones del laboratorio; equipos materiales y
reactivos; y procedimientos. Este diagnéstico permiti6 hallar desvios o
inconformidades analizando su causa, por ultimo establecieron Fortalezas y
Debilidades del laboratorio de la EAAAM-ESP.

2.1 DESARROLLO DEL DIAGNOSTICO

Para determinar el cumplimiento por parte de la organizacion frente a la Norma
NTC ISO 17025, se empleo una lista de verificacion que contiene cada una de las
exigencias especificadas en el numeral de la 5.4 de la Norma.

Para la calificacion de la lista de verificacion se tiene en cuenta el cumplimiento de
cada uno de los items considerando que se encuentre evidencia o soportes de su
implementacion. Esta informacion se recopilo mediante entrevistas al personal
técnico y directivo, realizando un examen metodico de los procesos, practicas,
documentacion, instalaciones fisicas e informacion de los equipos.

2.2 NIVEL DE CUMPLIMIENTO

En el Cuadro 7 se presentan las observaciones encontradas de los requisitos del
numeral 5.4 de la norma NTC ISO 17025, asi como el cumplimiento de los mismos.
El nivel de cumplimiento es del 20% en el numeral 5.4 de la norma NTC ISO 17025,
se debe principalmente a que se encuentran los procedimientos sobre el
funcionamiento de los equipos y manuales de procedimientos para los
colaboradores de la organizacion.
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Cuadro 6. Lista de verificacion numeral 5.4 norma NTC ISO 17025.

5.4 REQUISITOS CUMPLIMIENTO OBSERVACIONES
Se encuentran instructivos  sobre
funcionamiento de equipos y manuales de
procedimientos. No se encuentran
541 Generalidades No cumple actualgados todos_ los proped|m|entos e
instructivos de equipos y métodos. No hay
documentacion de la desviacion respecto
a los métodos de ensayo realizados en el
laboratorio de la EAAAM-ESP.
Las determinaciones se hacen con base
Seleccidn de los en el Standard Methods for the
5.4.2 ! Cumple A .
métodos Examination of Water and Wastewater, sin
embargo no aplican la dltima edicion.
Métodos .
. No se desarrollan métodos por el
5.4.3 |desarrollados por el No aplica .
: laboratorio.
laboratorio
544 Metodps no No aplica No hay métodos no normalizados
normalizados
No se ha realizado validacion de métodos
o fisicoquimicos ni microbiolégicos, por lo
Validacion de los . .
5.4.5 X No cumple tanto no hay evidencia de que se cumplan
métodos N .
los requisitos. No hay registro de
validacion.
Estimacion de la No h_ay procedimiento para estimar la
. : incertidumbre de la medicibn. No hay
5.4.6 incertidumbre de la No cumple - )
L procedimiento para estimar la
medicion : . L
incertidumbre de la medicion
547 Control de los No cumple No hay software ni equipos automatizados

datos

para los analisis.

Fuente: Elaboracion propia.

El requisito de seleccibn de métodos se esta cumpliendo debido a que

los

procedimientos de andlisis estdn siguiendo el libro “Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater”, no obstante se presenta una oportunidad
en utilizar los procedimientos del libro “Manual de métodos fisicoquimicos basicos
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para el analisis de aguas para consumo humano” el cual fue desarrollado por el
Instituto Nacional de Salud y fue basado en el libro “Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater”.

Es por ello que nace la necesidad de hacer el proceso de validacion. “La validacion
debe ser tan amplia como sea necesario para satisfacer las necesidades del tipo de
aplicacion o del campo de aplicacion dados. El laboratorio debe registrar los
resultados obtenidos, el procedimiento utilizado para la validacién y una declaracién
sobre la aptitud del método para el uso previsto™*:.

Asi mismo la EAAAM-ESP - ESP, asegura la competencia de todos los que operan
equipos especificos y realizan ensayos fisicoquimicos y microbiolégicos, con un
contrato laboral, especificandole sus funciones y responsabilidades dentro de la
organizacién. Se realiza un seguimiento de temperatura y humedad para mantener
las condiciones ambientales estables, se debe mejorar la separacion para cada uno
de los analisis desarrollados con el fin de evitar una contaminacion cruzada, se tiene
un programa de calibracion y mantenimiento de los equipos y materiales
volumétricos con el fin de garantizar la confiabilidad de los mismos, cuenta con un
procedimiento de muestreo evidenciado mediante el diligenciamiento de actas,
donde se especifica la manipulacibn de las muestras para su transporte y
mantenimiento. No hay un software especializado para el almacenamiento y reporte
de la informacion, lo cual pierde trazabilidad de la informacion y se puede llegar a
perder por no tener un almacenamiento en la nube.

2.3 REVISION DE LOS METODOS

La validacion tiene lugar en la version final del método bajo las condiciones de
operacion definidas, por ello surge la necesidad de realizar una revision previa del
método. Teniendo en cuenta que el laboratorio sigue los procedimientos del libro
“Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater”, sigue una
version antigua, para lo cual se presenta una oportunidad de mejora en la busqueda
al realizarlo con una version reciente. La revision de los métodos tiene como objetivo
obtener un conocimiento general de los procedimientos aplicados.

La revision de los métodos de Alcalinidad, Cloruros y pH se hizo comparando los
procedimientos del laboratorio de la EAAAM-ESP con los procesos fisico-quimicos
establecidos en el libro “Manual de métodos fisicoquimicos basicos para el andlisis
de aguas para consumo humano”, publicado por el Instituto Nacional de Salud en
2011, el cual es utilizado de referencia para los laboratorios que hacen analisis de
agua con fines de consumo humano, y también tiene un fundamento del libro
“Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater”.

11 1SO-IEC 17025. Instituto Colombiano de Normas Técnicas y Certificacién. Requisitos generales:
Competencia de laboratorios de ensayo y calibracion. Bogotéa: Icontec, 2005

33



Se aclara que no se esta proponiendo un cambio a los métodos establecidos, se
busca conocer las condiciones reales de los métodos aplicados en el laboratorio y
alcanzar su apropiado funcionamiento. Para la revision se cred un formato donde
se evallan unas condiciones generales para todo el laboratorio y unas condiciones
especificas para los procedimientos de Alcalinidad, Cloruros y pH.

2.3.1 Condiciones generales. Estas son condiciones que debe cumplir el
laboratorio con el fin de tener un correcto ambiente de trabajo, el cual incluye que
se presente un adecuado orden y organizacion del sitio de trabajo ademas que los
equipos y materiales estén funcionando adecuadamente asi mismo que los
colaboradores utilicen los implementos de seguridad durante la estancia en el
laboratorio.

2.3.1.1 Condiciones de laboratorio. En esta evaluacion se evidencio que el
laboratorio tiene un espacio asignado y delimitado de trabajo con los servicios
necesarios para la determinacion de cada una las propiedades fisicoquimicas de
evaluacion de este proyecto, igualmente cuenta con un control de temperatura y
extractores para lograr una ventilacion adecuada, el laboratorio tiene sefializacién
de reactivos, materiales y equipos, sin embargo no cuenta con sefializacion para
rutas de evacuacion. La evaluacion se observa en el Cuadro 7.

Cuadro 7. Evaluacién condiciones de Laboratorio.

Condiciones de Laboratorio

N° Item Cumple No Cumple
1 Espacio X

2 Sefalizacion X

3 Servicios X

4 Temperatura X

5 Ventilacion X

6 Vias de evacuacion X

Fuente: Elaboracion propia.

2.3.1.2 Evaluacion de equipos, materiales y reactivos. En el Cuadro 8 se
evidencia la evaluacion concerniente al funcionamiento, disponibilidad y calibraciéon
de los equipos, materiales y reactivos. Segun la evaluacion se pudo verificar que el
laboratorio cuenta con los equipos necesarios para desarrollar cada uno de los
métodos, e igualmente tiene con un programa de calibracibn de equipos y
materiales, que se evidencia mediante la aplicacion de la documentacion
correspondiente. Se encontraron reactivos los cuales ya estaban vencidos, y en
otros casos el laboratorio no contaba con ellos.
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Cuadro 8. Evaluacion de equipos materiales y reactivos.

Evaluaciéon de equipos materiales y reactivos | Cumple | No Cumple
A. Funcionamiento de los equipos
7 Agitador magnetico X
8 Balanza analitica X
9 Burteta digital X
10 Potenciometro X
11 Horno X
B. Calibracion de equipos
12 Balanza analitica X
13 Burteta digital X
C. Materiales
14 Desecador X
14 Pipetas aforadas y graduadas X
15 Balones aforados (100 a 1000 mL) X
16 Erlenmeyers de 250 mL X
17 Probetas de 50 mL y 100 mL X
18 Vasos precipitados X
20 Barra magnetica agitadora X
D. Especificaciones de los reactivos
21 Agua destilada X
22 Agua desionizada X
23 Carbonato de sodio tipo reactivo X
24 Acido Sulfurico X
25 Solucién indicadora verde bromocresol X
24 Solucién Fenolftaleina X
23 Solucién metil de Naranja X

Fuente: Elaboracion propia.

2.3.2 Condiciones previas procedimientos. En el Cuadro 9 se muestra la
evaluacion de las condiciones previas para realizar los procedimientos.

Cuadro 9. Evaluacion condiciones procedimientos.

Evaluacién procedimientos | Cumple | NoCumple
A. Revisiones previas
24 Verificacion de soluciones y reactivos X
25 Reporte de datos verificacion de reactivos X
B. Normas de Seguridad
26 Implementos de seguridad (Guantes, tapabocas, batas) X
27 Fichas de seguridad X
C. Condiciones generales
28 |Limpieza del material | X |

Fuente: Elaboracion propia.

No se esta cumpliendo con la verificacion de soluciones y reactivos, pues no se
reporta cuando estan vencidos y no hay fecha de preparacién de las soluciones, asi
mMismo no se porta con los elementos de proteccion personal durante la estadia en
el laboratorio.
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2.3.3 Condiciones especificas. Las condiciones especificas son aquellas
inherentes a cada uno de los procesos de determinacion, por lo cual se realizé un
acompafiamiento a los analistas del laboratorio con el fin de estudiar los
procedimientos llevados a cabo para lograr una correcta aplicacion de los métodos
para determinar Alcalinidad, Cloruros y pH.

2.3.3.1

Alcalinidad. En el Cuadro 10 se presenta la evaluacion del método
para determinar Alcalinidad. El cual cumplié con todos los items de evaluacion.

Cuadro 10. Evaluacion procedimiento método para determinar Alcalinidad.

D. Procedimiento Cumple No Cumple
30 Recoleccion y almacenamiento de la muestra X
31 Medicién 10 mL muestra y transferir erlenmeyer de 250 mL X
32 Cantidad correcta de indicador X
33 Uso correcto del agitador magnetico X
34 Calidad de la titulacién X
35 Calculos y registros X
36 Reporte de resultados X

Fuente: Elaboracion propia.

2.3.3.2 Cloruros. En el Cuadro 11 se muestra la evaluacion para el método
de Cloruros, donde no se cumple el procedimiento para calcular la concentracién
de Cloruros en las muestras de agua.

Cuadro 11. Evaluacion procedimiento método para determinar Cloruros.

D. Procedimiento Cumple No Cumple
34 Recoleccion y almacenamiento de la muestra X
35 Cantidad correcta de indicador X
36 Uso correcto del agitador magnetico X
37 Calidad de la titulacion X
38 Calculos y registros X
39 Reporte de resultados X

Fuente: Elaboracion propia.

2.3.33
Cuadro 12.

pH. La evaluacion del método para determinar pH se presenta en el

Cuadro 12. Evaluacion procedimiento método para determinar pH.

D. Procedimiento

Cumple

No Cumple

34

Recoleccion y almacenamiento de la muestra

X

35

Calibracion equipo de acuerdo condiciones fabricante

33 Agitacion moderada X

Registre el valor del pH e interpolelo en la curva de
calibracion

35 Calculos y registros X
36 Reporte de resultados X

Fuente: Elaboracion propia.
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En la evaluacion se detall6 que al realizar las mediciones no se tiene una curva de
calibracion de pH para comparar los resultados, se observo que los técnicos no
agitan las muestras suavemente cuando se presentan burbujas, ya que la muestra
debe ser homogénea, por otra parte esta agitacion debe ser suave para evitar la

entrada de COa.

2.4 DOFA

En la siguiente Figura 5 se expone el DOFA del laboratorio.

Figura 5. DOFA.

Fortalezas

[ Se tiene wun sistema de control de
documentos, lo cual permite  una
trazabilidad de los datos analizados vy
reportados.

* Proveedores, apoyado en una politica de
seleccién y descripcién de suministros

+ .Posicionamiento  regional, debido al
monopolio que tiene en la regién.

* Equipos en muy buen estado mediante la
ejecucién de programas de calibracion,
identificacion basada en hojas de vida.

/

Debilidades

* No hay un control de ingreso de personal
autorizado a las areas de analisis.

* No se presentan todos los reactivos
necesarios para realizar los andlisis
fisicoquimicos y algunos de ellos se
encuentran vencidos..

Es dificil asegurar que le procedimiento de
andlisis de  muestras se realice
correctamente y aporte resultados veridicos
\  mediante un examen o evidencias objetivas

gue cumpla con requisitos particulares

Fuente: Elaboracién propia.
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Oportunidades

» Actualizar todos los procedimientos de
analisis y medicién de Alcalinidad, Cloruros
y pH segun los protocolos establecidos por
el libro “Manual de métodos fisicoquimicos
basicos para el analisis de aguas para
consumo humano”.

» Validar los métodos de andlisis del
laboratorio con el fin de tener una evidencia
documentada.

N\

Y

Amenazas

* No hay un software especializado para
registrar, almacenar, procesar o recuperar
datos de los ensayos o calibraciones.

+ Cierra del laboratorio por las autoridades
competentes.

Y



3. ACCIONES CORRECTIVAS

En este capitulo se van a establecer acciones correctivas de acuerdo al diagnostico
y que son necesarias para la validacion de los métodos, esto con el fin de tener una
mejora continua de los procesos y eliminar causas reales o potenciales de
problemas o no conformidades, para ello se parte del diagndstico realizado donde
se identificaron desvios o inconformidades de las operaciones técnicas y de gestion.
Para el establecimiento de las acciones correctivas se desarrollé la metodologia
planteada en el Cuadro 13. Donde los procesos 1, 2 y 3 fueron desarrollados en el
Capitulo 2. Diagnostico del presente trabajo. El avance de los procesos
anteriormente descritos permitié realizar un analisis con el fin de establecer las
acciones correctivas.

Cuadro 13. Metodologia para establecer acciones correctivas.

Proceso Observaciones
1. Identificar el hallazgo o | Las inconformidades o hallazgos se determinaron por medio
inconformidad y su fuente. del diagnéstico.
2. Describir el hallazgo o | Se expondra la situacién que da la No conformidad, el
inconformidad. requisito que no se esta cumpliendo y la oportunidad de
mejora
3. Clasificar hallazgo Informacién: Escases o deficiencia de informacion.

Método: El procedimiento es inadecuado.

Materiales: Escases o deficiencia de materiales.
Condiciones laboratorio: La causa es generada por el
entorno.

Maquinaria: Situacidon anormal de las maquinas o equipos.

4. Establecer acciones | Se definirdn las acciones correctivas que permitan eliminar

correctivas. los hallazgos o inconformidades identificadas.

5. Implementar las acciones | Se implementaran o ejecutaran las acciones correctivas

correctivas. concernientes a la validacion de los métodos de Alcalinidad,
Cloruros y pH.

Fuente: Elaboracion propia.

Las correcciones planteadas se deben hacer previamente a la validacion, puesto
gue de esta forma se aseguraran las condiciones adecuadas para desarrollar cada
uno de los métodos. Se formularon dos tipos de acciones correctivas, generales y
especificas, las primeras son aquellas que deben implementar en los
procedimientos generales del laboratorio o que las recomendaciones son aplicadas
a cada uno de los métodos de desarrollo del presente proyecto. Las acciones
especificas son aquellas actividades de mejora que solo son aplicadas a un método
analitico de determinacion especifico.

Las acciones correctivas generales que debe realizar el laboratorio se presentan a
continuacion
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o Verificar frecuentemente la fecha de vencimiento de los reactivos, faltando
cuatro meses para su caducidad reportar al director de laboratorio, con el fin
de realizar la respectiva compra.

o Sefalizar adecuadamente las areas de trabajo y garantizar que sus
condiciones locativas sean apropiadas para las actividades, con el objetivo
de evitar contaminacién cruzada en las zonas de trabajo de cada uno de los
meétodos de analisis evitando interferencias en las mediciones.

o Mediante un examen que aporte evidencias objetivas y con base a un
desarrollo experimental conocer el rendimiento y parametros de los
diferentes métodos analiticos, con el fin de conocer si cumple con los
objetivos para los cuales fueron disefiados.

o Cambiar los instructivos de cada uno de los procedimientos para determinar
Alcalinidad, Cloruros y pH con las respectivas acciones correctivas que se
presentaran mas adelante, con las especificaciones correctas y claridad de
los métodos.

o Se debe tener un protocolo de estandarizacion de reactivos, soluciones
estandar o soluciones patrén con el fin de garantizar y conocer la
concentracion de los mismos y estas a sus vez puedan ser tenidas en cuenta
a la hora de realizar los diferentes calculos.

o Las muestras de agua de los diferentes puntos de muestreo deben tener una
codificacion numérica y aleatoria, teniendo como propdsito que el analista de
laboratorio no tenga conocimiento de la procedencia de la muestra y ejecute
un proceso rutinario.

En el Cuadro 14 se presentan las acciones correctivas que se deben realizar
especificamente para los métodos para determinar Alcalinidad, Cloruros y pH.

Cuadro 14. Acciones correctivas por meétodo.

Método Acciones correctivas

. Adicionar una gota de solucién tiosulfato para eliminar la interferencia
causada por el cloro residual por el hecho que afecta en el cambio de color de los
indicadores, ocasionando un error en la cantidad de acido necesario para la
titulacion, el tiosulfato actia como secuestrante.

Alcalinidad | Instruir al anglista de_laboratorio que la alcalinidad es cero cuando se
presenta una coloracién naranja de la muestra.
) Estandarizar frecuentemente la concentracion de &cido sulfdrico.
. Verificar frecuentemente la fecha de vencimiento de los reactivos y

faltando cuatro meses para su caducidad reportar al director de laboratorio, con el
fin de realizar la respectiva compra.
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Cuadro14. (Continuacion).

o Aplicar la Ecuacion 1 para el calculo de Cloruros.
Ecuacién 1. Calculo Cloruros.
A —B) *35500
o [Rg) = B

1 17 mL de la muestra
o Si la muestra presenta una alta coloracién adicionar 3 mL de suspension
Cloruros Al(OH)s, luego agitar, decantar Yy filtrar.
) Cuando haya presencia de sulfuros, sulfitos o tiosulfatos, agregar un mL
de peréxido de hidrogeno y agitar por un minuto.
o Realizar la respectiva estandarizacion de la solucion Nitrato de Plata, al
prepararla y cada semana.
o Renovar las soluciones patrén cada 4 semanas, pues estas se van
pH afectando por las impurezas que puedan quedar en los electrodos.
o Realizar y ejecutar las cartas de control de las soluciones Buffer.

Fuente: Elaboracion propia.
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4, METODOLOGIA DE VALIDACION

En este capitulo se determinaran las herramientas y procedimientos necesarios
para desarrollar la validacion, también se van a definir parametros de validacién con
sus criterios de aceptacion y limites de control dado que la validacion del método
implica confirmar que este, tiene las capacidades de desempefio requeridas para
su aplicacion, asi mismo, que los equipos utilizados estén calibrados dentro de las
cualidades requeridas, y estén trabajando correctamente e Igualmente los reactivos
cuenten con las caracteristicas necesarias para la validacion de las técnicas
analiticas de Alcalinidad, Cloruros y pH.

4.1 SELECCION DEL METODO
Como parte del procedimiento para validar los métodos analiticos, se debe
seleccionar los métodos ensayo para determinar Alcalinidad, Cloruros y pH. En el

Cuadro 15 se relacionan el método de ensayo seleccionado para cada uno de los
parametros

Cuadro 15. Seleccién método.

Prueba Método de ensayo
La determinacion de la alcalinidad se realiza mediante volumetria
Alcalinidad tradicional 2320 B Standard Methods, via titulacién de las bases

con solucion de 4cido sulfarico (H2SO4) al 0.02 N, mediante la es
posible evaluar valores de 2.5 mg/L de CaCOs

La determinacién de cloruros se realiza mediante argentometria,
Cloruros mediante el método 4500-Cl- B Standard Methods, via titulacion
de cloruros con solucion de nitrato de plata (AgNO3), con indicador
de dicromato de potasio (K2 CrOz7).

La determinacion de pH se realiza mediante el método
pH Electrométrico 4500 H+ B Standard Methods donde se utilizan las
soluciones patron pH: 4, pH: 7 y pH: 10, con el fin de verificar la
medida de pH del equipo. Se realizara diariamente antes de
comenzar con la determinacion del pH en cada muestra ya sea
agua cruda o tratada.

Fuente: Elaboracion propia.

4.2 REACTIVOS, EQUIPOS Y MATERIAL
A continuacién se presentan los reactivos, equipos y materiales con el objetivo de

tener evidencias objetivas de los requisitos particulares o herramientas necesarias
para el desarrollo de los métodos.
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4.2.1 Reactivos. En el siguiente Cuadro 16 se presentan los

en cada uno de los métodos.

Cuadro 16. Reactivos validacion.

reactivos utilizados

Reactivos Formula Quimica Grado de
pureza
Agua destilada y desionizada
Alcalinidad
Acido sulfarico H2S04 98%

Tiosulfato de Sodio

Na25203.5H20

Carbonato de Sodio Na2COs3 99%
Verde Bromocresol C21H14Brs0OsS
Rojo de metilo C15H15N302
Cloruros
Nitrato de Plata AgNO3 99%
Cloruro de Sodio NacCl 99,99%
Cromato de Potasio K2CrOa4
Acido sulfarico H2S04 98%
Hidréxido de sodio NaOH
pH
Solucion de KCI 0.03M. KCI

Reactivos MColortest™.

Fuente: Elaboracion propia.

4.2.2 Equipos. A continuacion se relacionan los equipos con su respectiva imagen
y especificaciones, ademas se describe la fecha de la dltima calibracion externa
realizada a los equipos, sin embargo también fueron calibrados los equipos antes
de empezar la validacion siguiendo los procedimientos de calibracién internos de la

empresa.

Cuadro 17. Equipos.

mantenimiento general.
Depende de uso: Cambio
de pilas.

Nombre, Rango de Mantenimientos Fecha Ultima Equipos
Marcay medicion / requeridos Calibracion
Modelo del Capacidad
equipo
De -2.000 a | Diario: Limpieza general y 5/12/2017
pH-metro 19.999 verificacion de estado de
Thermo unidades de | conexiones: cada  uso.
scientific pH Verificacién con patrones de
ORION referencia
START A221 Anual: Calibracion y
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Cuadro 17. (Continuacién

4 L/h Mensual: Limpieza general 17/11/2017
Destilador interna y externa,
SCHOTT Anual: Mantenimiento
82000 general.
500 Mensual: Limpieza general 16/11/2017
Plancha de externa y verificacién de
calentamient estado de conexiones: cada
0 CORNING uso.
PC-500 Anual: Mantenimiento
general.
0-200¢g Diario:Limpieza general 9/11/2017
Balanza externa y verificacion de
analitica estado de conexiones: cada
OHAUS uso.
Anual: Calibracion y
mantenimiento general.
N/A Diario:Limpieza general 16/11/2017
Agitador externa, verificacion de
magnético estado de conexiones.: cada
SCHOTT uso.
MR 166 Anual: Mantenimiento
general.
26 mL Mensual: Limpieza 23/11/2017
BURETA 25 Anual: Calibracién
mL BLAU
BRAND
25 mL 5/12/2017

Bureta digital
BRAND
TRITRETTE

Anual: Mantenimiento vy
calibracion general.

Fuente: Elaboracion propia.

43




4.2.3 Material de laboratorio. Los materiales que se emplean en cada una de las
pruebas deben estar libres de impurezas con el fin de evitar una contaminacion
cruzada, para ello se lavan los materiales con abundante agua y jabon,
posteriormente es secado para no generar errores en las mediciones. En el Cuadro
18 se muestran los materiales con los cuales cuenta el laboratorio para el desarrollo
de la validacion.

Cuadro 18. Material de laboratorio.

Descripcién Exactitud Cantidad

Bal6n aforado de 50 mL +0,06 10

Bal6n aforado de 100 +0,09 10
mL

Bal6n aforado de 250 10,15 10
mL

Bal6n aforado de 500 5
mL

Balon aforado de 1000 +0,6 5
mL

Pipeta 1 mL +0,01 3

Pipeta 5 mL +0,015 4

Pipeta 10 mL +0,02 3

Vaso precipitado de 500 - 8
mL

Vaso precipitado de - 4

1000 mL

Erlenmeyer 250 mL - 13

Vidrio de reloj - 10

Espatula - 5

Lavadores - 3

Agitadores magnéticos - 10

Fuente: Elaboracion propia.
4.3 PREPARACION DE LOS EQUIPOS Y MATERIAL VOLUMETRICO

Para dar inicio a la validacion es necesario confirmar que los siguientes requisitos
se lleven a cabo.

o El correcto funcionamiento de los equipos verificando los registros de

calibracion de cada uno de los equipos involucrados en el desarrollo de la
validacion y si los mantenimientos se encuentran vigentes, ademas a lo
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anteriormente mencionado se procedera a realizar una calibracion a los
equipos como medida preventiva.

o Previo a la realizacion de cada ensayo se debe disponer con todos los
materiales necesarios para el desarrollo de cada método a validar, verificando
por medio de una inspeccién visual que no tengan algun defecto (Incompleto,
vencido, deteriorado entre otros) pueda afectar las mediciones.

o El material volumétrico debe ser calibrado por el método de reproducciéon de
la definicibn de magnitud es método se basa segun Ricard Boquel2 “Se
reproduce la magnitud que mide el equipo o instrumento de medida a través
de patrones apropiados en los que se calculan los valores de la magnitud
deseada a través de los valores de otras magnitudes”. Esta calibracién se
realiza porque los materiales sufren estrés mecanico, envejecimiento de sus
componentes lo cual genera un deterioro y las medidas empiezan a generar
desconfianza y es necesario conocer los volimenes reales.

4.4 PROCEDIMIENTO PARA LA RECOLECCION DE MUESTRAS

Como se pudo verificar en la etapa de diagndéstico el Laboratorio lleva a cabo un
correcto procedimiento para la toma de muestras de agua asi mismo un adecuado
diligenciamiento de las actas donde se especifica la hora, fecha y lugar de muestreo.
En el siguiente Flujograma 1 se describe el procedimiento llevado acabo para la
toma de muestras de agua, este procedimiento es aplicado para todos los analisis
Fisicoquimicos y Microbiolégicos desarrollados en el laboratorio.

4.5 PROCEDIMIENTOS
En los siguientes cuadros se presentan los procedimientos para la preparacion de

las soluciones estandarizacion soluciones y medicion de las muestras de agua
potable.

12 RICARD BOQUE, Jorde Riu. TRAZABILIDAD EN MEDIDAS FISICAS MEDIANTE CALIBRACION
DIRECTA: CALIBRACION DE UNA BALANZA. Universidad Rovira Virgili. 2000. Tomado el 4 de julio
de 2018 de [En linea] < http://www.quimica.urv.es/quimio/general/calbal.pdf>.
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Cuadro 19. Procedimientos Alcalinidad.

Solucion
estandar acido
sulfarico 0.02 N

La alcalinidad se
determina por medio
de una titulacién con
una soluciébn de
acido sulfarico 0.02
N. Pero para obtener
dicha soluciéon se
debe partir de una
solucion al 0,1N de
acido, tal como se
describe  en los
siguientes
flujogramas.

Procedimiento
solucién acido sulfarico 0.1 N.

b4

Tomar en un beaker de 200
mL, 150 mL de agua destilada.

Medir 2.8 mL de acido sulfurico
concentrado (96-98%).

h

preparacion

Procedimiento preparacion
soluciébn acido sulfurico
0.02 N.

Inicio

Y

Transferir 200 mL de acido
sulfdrico 0.1 N a un baldn aforado
de 1L.

Completar el volumen hasta el
aforo con agua destilada.

Diluir los 2.8 mL en los 150 mL
de agua.

Transferir la dilucion anterior a
un balon aforado de 1000 mL y
completar con agua destilada.

La solucion restante depositela
en un frasco limpio y seco con
tapa, rotulela con nombre vy
concentracion de la sustancia,
fecha, y nombre del analista.
Guardela en sitio seco y sin luz.

)

La solucion restante depositela
en un frasco limpio y seco con
tapa, rotdlela con nombre y
concentracién de la sustancia,
fecha, y nombre del analista.
Guardela en sitio seco y sin luz.

Fin
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Cuadro 19. (Continuacion).

Solucién indicador
mixto: Esta solucién
es una mezcla de
verde bromocresol y
rojo de metilo en
solucion acuosa o
alcohdlica, que se
agrega a la muestra
para visualizar los

cambios de
coloracion.
Solucién de
Tiosulfato de
Sodio 0,1 N:

La funcion de la
solucién  Tiosulfato

de sodio es evitar la
interferencia

generada por la
presencia de cloro

residual en la
determinacién de
Alcalinidad, esta
interferencia se
genera

principalmente en
muestras de agua
tratadas ya que se les
adiciona Cloro para
su potabilizacion. Por
lo anterior y como las
muestras de agua
analizadas en
laboratorio son de
agua potable se debe
agregar la solucién
tiosulfato de sodio, a
continuacion se
presenta el
procedimiento.

Solucién indicador mixto

Inicio

hd

Pese 0.02g de rojo de metilo en
la balanza analitica..

i

Solucion de Tiosulfato de
Sodio 0,1 N

Inicio

Coloque 100 ml de etanol 96%
en un beaker de 200 ml.

Pesar 25 g de Tiosulfato de
Sodio en un vidrio de reloj.

Adicione el rojo de metilo al
etanol y diluya en el agitador
magneético.

Dilur en 300 mL de agua
destilada en un vaso
precipitado.

Pese 0.1g de verde de
bromocresol

k.

Transferir a un matraz aforado
de 1L.

Adicione el verde de
bromocresol a la solucion de
etanol y agite hasta

homogenizacion..

h 4

Guardar en el recipiente
destinado para el Indicador
Mixto., rotular con fecha de
preparacion, fecha de
vencimiento, analista
responsable.

Depositar la solucion en un
frasco limpio y seco con tapa,
rotulela  con nombre vy
concentracién N de la
sustancia, fecha, y nombre del

operador.

Fin

Fin
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Cuadro 19. (Continuacion).

Estandarizacion

solucioén acido
sulfdrico.

El  reporte de la
normalidad de la

solucién de H,SO,, se
debe realizar aplicando
la formula que aparece a
continuacion, esto con el
fin de estandarizar y
conocer el valor de la

normalidad de la
solucion.
Ny,so,
AXB

©53.00 * Vy, 50, (mL)
Donde:
A: concentracion (g/L)
gramos de NaxCOs,
Pesados por litro de
solucion.

B: mililitros de solucién
de NazCOs, titulados.
VH:s02: mL  de 4cido
gastados en la titulacion.
Este procedimiento se
realiza a las dos

concentraciones de
Acido sulftrico
preparadas.

Inicio

Y

Llevar la solucion de 1,50,
01N al frasco de la bureta
automatica cormespondiente.

Y

Transfenr 40 mL de solucion de
carbonato de sodio 0.05 N en
un Erlenmeyer de 250 mL,
completar a 100 mL con agua
destilada.

h J

Agregar 3 gotas de indicador
mixto .

Y

Titule con la solucion  H,50,
01N

Registre el volumen empleado
de la solucion estandar (VH
504 0 Viit) en la titulacion.

Calcule la normalidad real de la

solucion de  [,50, como ¢
aparece en el esquema.

Fin

Reporte la normalidad de la solucion de
1,50, como aparece en la formula:

] ) AxB
H;Sﬂ-t_m

A:concentracion (i—]) gramosde Na,C0;,

Pesados por litro de solucion.
B:mililitros de solucion de Na, €05,
titulados .

Vi,s0,:mL de dcido gastados en la titulacion.
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Cuadro 19. (Continuacion).

Procedimiento

determinacion Inicio
Alcalinidad.

Se presenta el

procedimiento para -

determinar  Alcalinidad Tomar en un Erlenmeyer de
desarrollad3ro en 250ml, 50 ml de la muestra de
laboratorio en el libro agua..

“Manual de métodos
fisicoquimicos para el

h 4

analisis de aguas para Titular

§ con solucion H,S0,
consumo humano 0.02N

estandarizada, en
presencia de 4 gotas de
indicador mixto. El viraje es un
color rosa champana.

A 4

Registrar el volumen empleado
de la solucion estandar en la
titulacion (V;,).

A 4

Reportar los valores de
alcalinidad:

o CGCO3/L = Viie X Cater

h 4

Verifique el cumplimiento de la
normatividad aplicable, agua
cruda o agua tratada. En caso
de incumplimiento notifique de
inmediato al jefe de planta y al

operador

Lavar los elementos que haya
empleado.

Fin

Fuente: Elaboracion propia.
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Cuadro 20. Procedimientos Cloruros.

Solucién
AgNOs
0.0141N —
Cloruro de
Sodio
estandar
(0.0141 N).
La solucion
AgNOs3 0.0141N,
la cual es
utiizada  para
determinar los
Cloruros por
volumetria en la
titulacion.
También se

encuentra el
procedimiento
para  preparar
los solucion
cloruro de sodio
0.0141 N la cual
es usada para
estandarizar la
solucién nitrato
de plata.

Solucién
Indicadora
de Cromato
de Potasio.

Preparacion
soluciones

AgNO3
0.0141N - Cloruro de
Sodio estandar (0.0141

Solucion Indicadora de Cromato de
Potasio

N). “
Inicie
Pesar 5g de Dicromato de
l potasio (KzCrOs).

Colocar aproximadamente 2g

de Cloruro de sodio (NaCl) a

desecar sobre la plancha de Tomar un beaker de 200mL y

calefaccion  a  temperatura disolver el cromato de potasio

media y durante 2 horas. en 50mL de agua destilada.

Pesar 2.395 g de Nitrato de Dejarlo reposar por 12 h vy

plata AgMNOz, sobre un vidrio filtrar.

de reloj en la balanza analitica.

Colocar un beaker de 200mL Depositar la solucion en un

sobre el agitador magnético, fra§00 limpio y seco con tapa,

h rotulela con nombre vy

con agua destilada y un N
concentracion  %pt de la

magneto.. sustancia, fecha, y nombre del
operador.

Llevar esta solucion a un frasco

aforado de cuello largo de

1000mL, aforar, tapar y agitar.

FPesar 0.824 g de Cloruro de

Sodio, NaCl desecados vy

preparar 1000 ml de solucion

(0.0141 N), siguiendo los pasos

L 3ald

Reporte la concentracion del
indicador como aparece en la
formula:

Pprec.rojo (9)

% = [
% Vsor (mL) x 100%
Es decir,
Py,cro, (9)
O = —2—7 "2 % 100 ¥
%= "oom <100%
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Cuadro 20. (Continuacion).

Estandarizacion
soluciéon Nitrato
de Plata.

Inicio

¥

Llevar la solucién de Nitrato de
Plata (AgNO3) al frasco de la
bureta automatica
correspondiente

Repetir los pasos 2 y 4 dos veces
mas y calcular el promedio de
estas mediciones

.

¥

Llevar 15mL de la solucion
0.0141N de NaCl a un erlenmeyer
de 50mL.

Calcuar la constante para el cdlculo
de Cloruros (Cgy-), como aparece

en el esquema.

¥

Adicionar tres (3] gotas del
indicador de Cromato de potasio,
K,Cr0; al 5%.

Rotular el frasco con nombre y
concentracion de la sustancia,
fecha, y nombre del analista y el
valor de |a constante Cpy-.

¥

Titular con la solucién de AgNO3.
Tomar como valor real el
promedio de las tres lecturas. El
viraje de color es de amarillo a

La solucién restante de Nacl
0.0141N depositela en un frasco
limpio y seco con tapa, rotulela
con nombre y concentracion de la
sustancia, fecha, y nombre del
operador. Guardela en sitio seco y
sin luz.

rojo ladrillo.

Fin

Procedimiento
determinacion
Cloruros.

Tomar en un Erlenmeyer de
250rml, 50 ml de la muestra de

agua .

Determinar e pH de la
muestra, el cual debe estar
entre 7 — 10 unidades de pH,
de lo contrario ajustar el pH
empleando  H2S04  (Acido
Sulfdrico) 1N para reducir el pH
o NaOH (Hidroxido de Sodio)
1N para aumentar el pH.

!

Agregar 1 mL del indicadar de
KzCri al 5%.

Titular con  solucion  AgiNOa
0.0141N, El viraje de color es
de amarille a rojo ladrille.

]

Tener en cuenta el volumen
empleade de la  selucién
estandar en la titulacion (V) v
multiplicarlo por la constante
(Cem)

O
!

Repetir el procedimiento para
cada muestra de agua.

|

Reportar los  valores  de
cloruros como aparece en el
esquema en el formato
comespondiente,

l

Verificar el cumplimiento de la
normatividad  aplicable, agua
cruda o agua tratada. En caso
de incumplimiento notifique de
inmediatc al jefe de planta vy al
operador

Lavar los elementos que haya
empleado.

Fuente: Elaboracién propia.
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Cuadro 21. Procedimientos pH.

Determinacién
pH

Para la
determinacion del
pH se utilizan tres
soluciones patrén
gque vya vienen
estandarizadas por
el proveedor, las
cuales vienen a un
pH=4, pH=7 vy
pH=10, su funcion
principal es para
realizar la curva de

calibracion. A
continuacioén se
presenta el

procedimiento para
realizar la medicion
del pH de cada una
de la muestras a
analizar.

Inicio

k.

Encienda el pHmetro 10 min
antes de comenzar.

O
l

Registrar el valor de la
calibracion.

Alistar las soluciones de,
pH=4, pH=7 y pH=10..

k.
Lavar el electrodo con agua
destilada y secarlo muy bien
antes de empezar las
mediciones.

Si los valores registrados para
cada solucion se salen de los
limites de control establecidos,
se debe avisar al jefe de
plantas de tratamiento vy
laboratorio inmediatamente.

Introducir el electrodo en la
solucion de pH=4. Presionar el
boton CAL y esperar que la
lectura se estabilice. Oprimir la
opcidon ACEPTAR.

Lavar el electrodo con agua
destilada y secarlo muy bien
antes de  empezar las
mediciones, introduciéndolos en
las muestras de agua.

hJ

Registrar el valor de la
verificacion.

Registre el valor de pH de la
muestra analizada en el
formato previsto, repita el
procedimiento anterior al
realizar otra medicion.

Y

En un beaker colocar 20 mL de
la solucion de pH=7.

l

Lavar el electrodo con agua
destilada y secarlo e introducirlo
en la solucion almacenadora.

Introducir el electrodo en la
solucion de pH=7. Presionar el
boton CAL y esperar que la
lectura se estabilice. Oprimir la
opcion ACEPTAR.

Fin

Fuente: Elaboracion propia.
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4.6 CURVA DE CALIBRACION

La realizacion de la curva de calibracion tiene como objetivo determinar algunos de
los parametros de validacién tales como precision, exactitud, sensibilidad vy
linealidad de cada uno de los métodos, para realizar estas curvas se analizan
muestras a concentraciones conocidas, luego se confrontan los valores obtenidos
respecto a los valores teoricos; mediante un analisis t-student y por medio de una
regresion de minimos cuadrados con el fin de obtener la ecuacion de la recta.

Ecuaciéon 2. Ecuacion de la recta.
Y=xb+a

Donde:

Y= Valor experimental o determinado.
X= Concentracion conocida.

m: Pendiente.

b: Intercepto.

4.6.1 Alcalinidad. Para desarrollar la curva de calibracion se prepararon seis
curvas de calibracién cada uno en un dia diferente y por duplicado, las soluciones
son preparadas como lo muestra el Flujograma 1, seguido se titula cada una de las
soluciones y se establece la diferencia entre el promedio del volumen empleado en
mL de H2SOa4 para cada muestra y el promedio del volumen de H2SOa para el
blanco, esta diferencia es graficada contra la concentracion (mg/L) de Na2COs,
calculando los parametros de regresion lineal y ecuacion de la recta.

La determinacidén de la masa necesaria de Na2COs descrita en el Flujograma 1
para obtener una solucion inicial de 1000 mg/L se realiz6 mediante los siguientes
calculos.

1000 mg Na,CO5

1L H,0

9 _ 1000
1000mg 9

1000 ppm Na,CO5; =

1000 mg Na,CO5 X

Sin embargo como el reactivo no se encuentra puro, se calcula la masa necesaria
con la concentracion del 99% de Na2COs.

100%
1,00 g Na,C05 X

W = 1,010 g NCIZCO3
0
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4.6.2 Cloruros. Para desarrollar la curva de calibracion se prepararon seis curvas
de calibracion cada uno en un dia diferente y por duplicado, las soluciones son
preparadas como lo muestra el Flujograma 2, seguido se titula cada una de las
soluciones y se establece la diferencia entre el promedio del volumen empleado en
mL de Nitrato de Plata 0,0141 N para cada muestra y el promedio del volumen de
Nitrato de Plata 0,0141 N para el blanco, esta diferencia es graficada contra la
concentracion (mg/L) de CI, calculando los parametros de regresion lineal y
ecuacion de la recta.

La determinacién de la masa necesaria de NaCl descrita en el Flujograma 2 para
obtener una solucion inicial de 500 mg/L se realiz6 mediante los siguientes calculos.

500 Cl-t = 500 mg Cl71
ppmEt =TT H,0
L1y 1mol CI™'  1mol NaCl 5844=21NaCl
500 mg Cl™1 x X X — X
1000mg 35 553%6#1 1mol CI71 1 mol NaCl
’ mo
= 0,822 g NaCl

Sin embargo como el reactivo no se encuentra puro, se calcula la masa necesaria
con la concentracion del 99,99% de NaCl.

0.822 g NaCl x —2
X—
028 g N = 5999 9

= 0,822 g NaCl

4.6.3 pH. Para desarrollar la curva de calibracion se prepararon seis curvas de
calibracion cada uno en un dia diferente, mediante las soluciones patrén pH=4,
pH=7y pH 10, se calcula el pH utilizando el potenciémetro, para realizar la curva de
calibracion, se promedian los valores obtenidos, estos valores son graficados
respecto a los valores de la soluciones patron, se calculan los parametros de
regresion lineal y ecuacion de la recta.
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Flujograma 1. Preparacion soluciones para realizar la curva de calibracion Alcalinidad.

[ Inicio ]

Pesar 1,010 g de Carbonato de Sodio
(99% de pureza) en un vidrio.

'

Diluir en 500 mL de agua destilada y
desionizada, transferir a un balén
aforado de 1L.

¥
Aforar con agua destilada vy
desionizada. (concentracion de 1000

ppm)

¥
Tomar alicuctas de 20 mL y transferir
a un balon aforado de 100 mL
(concentracion 250 ppm) d

‘ Tomar alicuotas de |

l Tomar alicuotas de l

|
R S T l ‘b

‘ 1 mL | ‘ 2 mL ‘ ‘ 4 mL | | 10 mL | ‘ 20 mL | l 10 mL ‘ ‘ 15 mL ‘ | 20 mL l | 25 mL |

| | | [ | [ [ |
¥

Levar cada alicuota a un baléon
aforado de 100 mL respectivamente y
aforar con agua destilada vy
desionizada.

v

Se obtienen soluciones con
concentraciones de

' ' . i y ] } |

¥ ¥
omn] o] [oom] [mon] (o] (2] [ (3] [
| | | | |




Flujograma 2. Preparacion soluciones para realizar la curva de calibracion Cloruros.

[ Inii:io J

Pesar 0,822 g de Cloruro de Sodio
(98% de pureza) en un vidrio

¥
Diluir en 500 mL de agua destilada y
desionizada, transferir a un balon
aforado de 1L.

L 4

Aforar con agua destiada vy
desionizada. ( concentracion de 500

ppm)
!

‘ Tomar alicuctas de ‘

0,5mL TmL 2mL 4 mL 10 mL 20 mL 25 mL 30mL

Levar cada alicuota a un baldn
aforado de 50 mL respectivamente y
aforar con agua destilada vy
desionizada J'

Se obtienen soluciones con
concentracionesde

|
! ¢ ! | | y

100 200 ‘ 250 ‘ ‘ 300
ppm ppm ppm ppm

5 ppm 10 ppm 20 ppm 40 ppm




4.7 PREPARACION DE ENSAYOS

Para la preparacion de los ensayos se tiene en cuenta el “Procedimiento para la
estandarizacion de métodos analiticos”?3, el cual es la guia para Colombia donde
se da a conocer el modelo que deben seguir los laboratorios para validar los
métodos analiticos.

Se preparan 8 ensayos que consistian en un blanco, soluciones estandar, muestras
con adicién de patron interno y agua potable segun las especificaciones que se
presentan en el Cuadro 22, las cuales son preparadas por el coordinador de
analisis. Para la realizacion de los ensayos se siguieron recomendaciones del
IDEAM descritas a continuacion.

o Cada grupo de muestras se analizan en el mismo dia

o Las muestras deben ser analizadas por duplicado, cada medicién por una
persona diferente

o El proceso de analisis debe iniciar siempre a la misma hora y con suficiente
tiempo para terminar todas las mediciones, considerando imprevistos

o Contar con un formato de recopilacion de datos, y se debe diligenciar una
vez se obtenga la informacion

o El formato de captura de datos se debera diligenciar en el mismo momento.

o Se deben correr un minimo de 7 ensayos en dias diferentes que pueden ser
continuos o alternos, con una diferencia maxima de 3 dias entre un ensayo y
otro

Cuadro 22. Descripcidon de muestras ensayos volumétricos.
No | Cédigo | Descripcién Soluciones requeridas

1 BK1 Blanco de reactivos= Solucion testigo

2 EO.1 Solucidn estandar = Solucién patron | Alcalinidad (25 mg/L N2CO3)
Cloruros (30 mg/L CI")

3 EQ.5 Solucién estandar = Solucién patron | Alcalinidad (125mg/L N2CO3)
Cloruros (150 mg/L CI")

4 EO.9 Solucidén estandar = Solucion patron | Alcalinidad ( 225 mg/L N2CO3)

Cloruros (270 mg/L CI)

5 M1+Al | SIn. De adicién= Muestra M1+Adicion | Alcalinidad (75 mg/L N2CO3)
estandar Al Cloruros (90 mg/L CI")

6 M2+A2 | SIn. De adicion= Muestra M2+Adicion | Alcalinidad (175 mg/L N2CO3)
estandar A2 Cloruros (210 mg/L CI")

7 M1 Muestra de agua natural= Matriz de
interés

8 M2 Muestra de agua natural= Matriz de
interés

Fuente: Elaboracion propia.

13 INSTITUTO DE HIDROLOGIA, METEOROLOGIA Y ESTUDIOS AMBIENTALES. Protocolo Estandarizacion de
métodos analiticos. Bogota: IDEAM, 2006
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Se analiza cada ensayo en forma ciega, para que los analistas desconozcan el
posible resultado, por lo cual se plantea un orden aleatorio de andlisis para cada
dia, la codificacion fue realizada por coordinador de laboratorio tal como se muestra
en el siguiente cuadro.

Cuadro 23. Codificacion ensayos.

Solucién | Ensayo 1 | Ensayo 2 | Ensayo 3 | Ensayo 4 | Ensayo 5 | Ensayo 6 | Ensayo 7
BK1 A-1 B-5 C-7 D-3 E-2 F-4 G-6
EO.1 A-3 B-7 C-8 D-4 E-3 F-5 G-1
EOQ.5 A-5 B-2 C-1 D-1 E-5 F-1 G-8
EO0.9 A-4 B-8 C-2 D-6 E-4 F-7 G-9

M1+A1l A-2 B-1 C-5 D-2 E-6 F-8 G-5
M2+A2 A-8 B-3 C-3 D-8 E-7 F-6 G-4
M1 A-6 B-4 C-6 D-6 E-8 F-3 G-2
M2 A-7 B-6 C-4 D-5 E-1 F-2 G-3

Fuente: Elaboracion propia.

4.8

PARAMETROS DE VALIDACION

Los parametros de validacion que se determinan a un método analitico, tienen la
finalidad verificar que los datos reportados tienen cierto grado de confianza y
adecuados para su interpretacion. En el Cuadro 24 se presentan los parametros

necesarios para validar para cada uno de los ensayos segun el INVIMA.

Cuadro 24. Parametros a validar por tipo de prueba.

Parametro de desempefio Tipo de prueba
Volumeétrica Potenciometro

Intervalo lineal de trabajo Si Si
Sensibilidad Si Si
Limite de deteccion Si Si
Limite de cuantificacion Si Si
Exactitud Si No
Precision Si Si
Incertidumbre Si Si
Robustez No No

Fuente: INVIMA. Validancion de tecnicas analiticas. 2015.modificado por el autor.
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4.8.1 Intervalo lineal de trabajo y Sensibilidad. El intervalo lineal de trabajo o
también conocido como rango de trabajo, es la determinacién de la proporcionalidad
de la medicion y las sefiales producidas por el instrumento, es decir si existe una
correlacion entre la respuesta instrumental y las concentraciones planteadas, es
desarrolla mediante las curvas de calibracion, donde se establece la linealidad del
intervalo y rango de trabajo, los criterios de aceptacion son una respuesta
instrumental constante en los datos reportados para cada concentracion y una
desviacion estandar entre un rango de 95%-105%. Para determinar el rango de
trabajo se consider¢ la legislacion Colombiana de los limites permisibles.

La sensibilidad “Es el cociente entre el cambio en la indicacion de un sistema de
medicion y el cambio correspondiente en el valor de la cantidad objeto de la
medicién”!4, Este parametro se halla con el promedio de las pendientes de las
curvas de calibracion, el cual es una medida del factor de respuesta en funcién de
la concentracion.

Para la determinacion del intervalo lineal de trabajo y Sensibilidad se utilizé el
procedimiento planteado por la ISO 8466-1 indica los procedimientos para realizar
una evaluacion estadistica de una curva de calibracion.

Donde la pendiente y el intercepto se determina mediante la siguientes ecuaciones
3 y 4 respectivamente, ademas la Ecuacion 5 describe la férmula para determinar
la desviacion, esta ultima ecuacion es utilizada para determinar desviacion de los
datos extremos del rango de trabajo, es decir el primero y el ultimo.

Ecuaciéon 3. Pendiente curva de calibracion.
_ Y — )i — )
Z?’:1(xi - f)z

b

Ecuacidn 4. Intercepto curva de calibracion.
a=y—bx

Ecuacion 5. Desviaciéon curva de calibracion.
i —¥)?

n; — 1
Contando con estas dos desviaciones se determina el valor PG, con el fin de hacer
la comparacién con los valores de la tabla de distribucion F con un 99% de
confiabilidad.

Si? =

Ecuacion 6. Desviacion curva de calibracion.
Si? . 5
PG = — para §i© > 57
Sl

14 INSTITUTO DE SALUD PUBLICA. Validacién de métodos y determinacion de la incertidumbre de
la medicion: aspectos generales sobre la validacion de métodos. Santiago de chile. 2010.
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St

PG ===
Si?

para Si* < S}

Decision:
Si PG < F 11;12; 0,99 la diferencia entre las desviaciones Si%y S no es significativa.
Si PG > F 11, 12; 0,99 la diferencia entre las desviaciones Si%y S es significativa.

4.8.2 Exactitud. Este parametro se obtiene mediante el % de recuperacion a partir
de muestras sin adicién y muestras con adicion.

4.8.2.1 Exactitud muestras sin adicion. A partir de la curva de calibracion
gue expresa una mejor linealidad, y basandose en la ecuacién de la recta se
determina la concentracion tedrica, de la respuesta instrumental de 20 réplicas y por
duplicado a una muestra con concentracién dentro del rango a trabajar. Calculando
desviacion estandar, coeficiente de variacion y error relativo, mediante las
siguientes ecuaciones.

Ecuaciéon 7. Desviacion estandar.

Donde:

x= Promedio de las concentraciones.
xi= Concentracion cada replica.

n = Numero de replicas

Ecuacion 8. Coeficiente de variacion

%CV = %* 100

Donde:
X= Concentracion tedrica.
S = Desviacion estandar.

Cuadro 25. Interpretacion coeficiente de variacion.

Ensayos Interpretacion
0<CV<7% Muy bueno- Bueno- Precisa
8 <CV < 14% Aceptable

15 <CV < 20% Malo

Fuente: Departamento Administrativo Nacional de Estadistica DANE. Estimacion
e interpretacion del coeficiente de variacion.
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Ecuacion 9. Error relativo.
xXConcentracion experimental — X cocentracion teorica

ER =

n—1
Donde:
X= Concentracion tedrica
x= Promedio de las concentraciones
n = Numero de replicas
4.8.2.2 Exactitud muestras con adicion. La exactitud de muestras con

adicion se realizo para los métodos de Alcalinidad y Cloruros, en el método de pH
este pardmetro no es necesario segun el INVIMA.

Para la cual se realiz6 el mismo procedimiento para obtener las curvas de
calibracion sin embargo en vez de usar agua destilada, se realizo con agua potable.
El criterio de aceptacion es un porcentaje de recuperacion del 95%-105%.

4.8.3 Precision. Para evaluar este parametro, se tienen en cuenta los 7 ensayos
con muestras a distintas concentraciones descrito en el numeral 4.8, permitiendo
estimar errores entre y dentro de los ensayos, mediante el método de analisis de
varianza ANOVA, para determinar suma de cuadrados, grados de libertad y media
cuadratica.

Adicionalmente para controlar y asegurar la precision del método, se hizo mediante
la variable estadistica F comparandola con el valor critico Fu con el fin de lograr un
nivel de confianza del 95%. Para ello se hicieron dos hipotesis (nula y alterna), que
buscan verificar si existe 0 no una correlacion entre los datos obtenidos en la
experimentacion en condiciones de repetitividad y reproducibilidad.

Para cada muestra se plantean las siguientes hipotesis

HO: p0 = p1
H1: u0 # u1

HO: No existe diferencia significativa entre los datos experimentales.
H1: Existe diferencia significativa entre los datos experimentales.

Criterio de aceptacion:

Si Fexp > Fu se rechaza HO. Concluyendo que existe diferencia entre los datos
experimentales, es decir, que no todas las medias son iguales.

El valor Fu se obtiene de la tabla de distribucion F con un nivel de confianza del
95%, teniendo en consideracion los grados de libertad del experimento planteado.
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4.8.4 Limite de deteccidon del método (LDM) y Limite de cuantificacion (LC).
Segin CARVAJA?® el limite de deteccion del método expresa el nivel mas bajo de
concentracion de una sustancia que puede ser medido con precision, es la minima
cantidad de especie a identificar que genera una sefial analitica significativamente
diferente de la sefial del blanco, el cual esta dentro de un limite declarado de
aceptacion.

Ecuacioén 10. Limite de deteccion.

35t
LMD = —
m

Doénde:
St= Desviacion estandar de los blancos.
m= pendiente de la curva de calibracion.

El limite de cuantificacion es “una caracteristica del funcionamiento del método que
suele expresarse como sefial del valor (verdadero) de la medicion que producira
estimaciones con una desviacién estandar generalmente de 10 % (o 6 %). EI LC
se calcula mediante la siguiente ecuacion.

Ecuacion 11. Limite de cuantificacion.

35t
LMD = —
m

Donde
St= Desviacion estandar de los blancos.
m= pendiente de la curva de calibracion.

4.8.5 Incertidumbre. “La incertidumbre de una medicién es el pardmetro asociado
al resultado, caracteriza la dispersion de los valores que razonablemente pueden
ser atribuidos al mesurando”'’. Este pardmetro es una medida cuantitativa de la
calidad del resultado, representado el grado de confianza del mismo, a partir de los
resultados de la reproducibilidad interna determinados en los ensayos. Este se
determina por medio de la siguiente ecuacion.

Ecuacion 12. Incertidumbre (U).

St
U=k—=xC
x

15 CARVAJA L, Adela. Métodos analiticos para la evaluacion de la calidad fisicoquimica del agua.
Universidad Nacional. Manizales. 2010

16 INSTITUTO DE SALUD PUBLICA. Validacién de métodos y determinacion de la incertidumbre de
la medicion: aspectos generales sobre la validacion de métodos. Santiago de chile. 2010 pag 46.

17 SCHMID. W. LAZOS.R. Guia para estimar la incertidumbre de la medicién. Centro nacional de
metrologia. [en linea] Tomado el 2 de agosto de 2018. Disponible en
http://depa.fquim.unam.mx/amyd/archivero/ GUIAPARAESTIMARLAINCERTIDUMBRE(CENAM) 2
6566.pdf
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Donde

K= 2; para un factor de cobertura de 95,45%.
St= Desviacion estandar de M1y M2.

x= promedio de concentraciones M1y M2.
C= Concentracion del analito.

63



5. DETERMINACION PARAMETROS DE VALIDACION Y ANALISIS

En este capitulo se presentaran los resultados obtenidos de la metodologia descrita
anteriormente, adicionalmente se determinaron los parametros de validacion con el
propésito de verificar que los datos reportados tienen cierto grado de confianza y
son adecuados para su interpretacién, siguiendo los criterios de aceptacion para
cada uno de los parametros.

5.1 ALCALINIDAD

Los parametros de validacion para el método de Alcalinidad son Intervalo lineal de
trabajo, Sensibilidad, Limite de deteccion, Limite de cuantificacion, Exactitud,
Precision e Incertidumbre, sin embargo primero se debe realizar una
estandarizacion de las soluciones H2SOa4, con el fin de conocer la concentracion de
las soluciones.

5.1.1 Estandarizacién soluciones. Se prepararon soluciones H2S04 0,1 Ny 0,02
N, sin embargo se pueden presentar diferencias en los valores de la normalidad en
las soluciones preparadas, por lo cual es necesario someterlas a un proceso de
estandarizacion, para ello se realizaron tres réplicas de cada solucién y se tomo el
valor promedio con el fin de tener mas certeza del resultado como se presenta en
la Tabla 1.

Tabla 1. Volumen empleado para la titulacién de H2SOA4.

Volumen Volumen Normalidad Normalidad

| ml de ml de de H2SO4  de H2SO4
H2S04 H2S04 (0.1N) (0,02N)
(0,1N) (0,02N) ' '
1 18,8 35,0 0,1004 0,0202
2 19,0 35,8 0,0993 0,0198
3 19,0 35,8 0,0993 0,0198
Promedio 0,0997 0,0199

Fuente: Elaboracion propia.

Se determiné la Normalidad de la solucion H2SOa4 (0,1N) empleando la Ecuaciéon 9,
la Normalidad obtenida fue de 0,0997 N siendo congruente con el valor esperado
para esta solucion que es de 0,1N.

Ecuacion 13. Reporte la normalidad de la solucion de H2SOa4
AXB

N =
2504 ™ 53,00 * Vi, 50, (ML)

A: concentracion (g/L) gramos de Na2COs.
Pesados por litro de solucién.

B: mililitros de solucién de Na2COs, titulados.

V H2S04: mL de acido gastados en la titulacion.
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Posteriormente se diluyo la solucion H2SO4 (0,1N) 1:5 con agua destilada para
obtener una solucion H2S04 (0,02N), se determiné la concentracion real de esta
solucion.

Se corroboro la concentracion real de la solucion H2SO0a4 (0,02N) la cual es de
0,0199 N, concluyéndose que puede ser empleada para la determinacién de la
Alcalinidad. Se aclara que esta fue la misma solucion que se utilizé para todos los
ensayos realizados en este proyecto.

5.1.2 Intervalo lineal de trabajo y Sensibilidad. La determinacion del intervalo
lineal de trabajo se baso en la legislacion colombiana de los limites permisibles de
alcalinidad en muestras de agua potable que es de 200 mg/l CaCOs, por lo cual se
manejé un rango de 0-250 mg/l CaCOs, esto teniendo en consideracion que el
laboratorio no realiza muestreos externos y un valor superior a los limites de la
resolucion 2115 de 2007, afecta el indice de Riesgo de la Calidad del Agua para
Consumo Humano (IRCA).

En la siguiente grafica se presenta la curva de calibracion, incluyendo la ecuacion
de la recta que fue determina segun el procedimiento de la norma ISO 8466-1, asi
como la metodologia de aceptacion.

Gréafica 1. Curva de calibracién alcalinidad.
30,00

. 25,00
20,00

15,00

y =0,0984x- 0,179

2 _
10,00 R? =0,9993

Respuesta instrumental (mL

5,00

0,00
0 50 100 150 200 250 300
Concentracion Na2CO32ppm

Fuente: Elaboracion propia.

De la anterior grafica se puede decir que la regresion lineal es aceptable, puesto
gue no hay una dispersion significativamente de los datos. Esto se puede comprobar
por el coeficiente de determinacion (R?), pues tiene un ajuste que se puede asumir
como uno, otro indicativo de la buena linealidad entre la respuesta instrumental y
las concentraciones. La sensibilidad calculada en la curva de calibracion es de
0,0984.
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En la Tabla 2 se presentan los resultados de la evaluacion estadistica, obteniendo
valores de desviacién bajos, garantizando la poca desviacion de los datos
reportados, también se puede precisar que no hay una diferencia significativa entre
las varianzas por el hecho de que el valor PG es menor al obtenido por la tabla de
distribucion F, por lo tanto la curva de calibracion es aceptada para seguir con la
validacion.

Tabla 2. Resultados evaluacion estadistica curva de calibracion.
Sil Si9 PG F

4,57E-04 4,15E-03 9,10 10,97
Fuente: Elaboracién propia.

5.1.3 Exactitud. Para la evaluacién de del pardmetro de exactitud se tomd en
cuenta dos pruebas que son: Exactitud sin adicionados y Exactitud con adicionados.

5.1.3.1 Exactitud sin adicionados. Enla Tabla 3 se presentan los resultados
de la prueba de exactitud sin adicionados, y a partir de la ecuacién de la recta
obtenida en la curva de calibracion se calcula la concentracion de Na2COs, se
consider6é una concentracion teérica de 100 mg/L, puesto que los resultados
obtenidos en las muestras analizadas por el laboratorio son cercanos a esa
magnitud.

Tabla 3. Resultados prueba Exactitud, concentracion tedrica 100 mg/L de Na2COs.
Respuesta Respuesta

. : . Promedio Volumen
Replica mstr(tlinnrjntal mstr(lrjnnrjntal (mL) corregido (mL) mg/L Na2CO3
1 9,65 9,69 9,67 9,46 97,97
2 9,69 9,67 9,68 9,47 98,07
3 9,67 9,73 9,70 9,49 98,27
4 9,70 9,76 9,73 9,52 98,58
5 9,74 9,78 9,76 9,55 98,88
6 9,73 9,67 9,70 9,49 98,27
7 9,71 9,70 9,71 9,50 98,32
8 9,72 9,61 9,67 9,46 97,92
9 9,63 9,69 9,66 9,45 97,87
10 9,73 9,78 9,76 9,55 98,83
11 9,61 9,70 9,66 9,45 97,81
12 9,72 9,66 9,69 9,48 98,17
13 9,73 9,79 9,76 9,55 98,88
14 9,75 9,70 9,73 9,52 98,53
15 9,70 9,73 9,72 9,51 98,42
16 9,76 9,71 9,74 9,53 98,63
17 9,75 9,69 9,72 9,51 98,48
18 9,70 9,71 9,71 9,50 98,32
19 9,73 9,77 9,75 9,54 98,78
20 9,71 9,74 9,73 9,52 98,53
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Con la anterior informacion se procede a calcular el promedio y la desviacion
estandar de la concentracién experimental de Na2CO3, con lo cual se calcula el
error relativo que es de -1,6234%, considerandose aceptable, de mismo modo se
calculo el coeficiente de variacion (%CV) donde se reporta un valor de 0,3428%
concluyéndose que es un resultado muy bueno, puesto a que valores cercanos a
cero indican que hay una buena homogeneidad de los resultados de la variable.

Tabla 4. Evaluacion estadistica prueba Exactitud Alcalinidad.

item Valor

Promedio 98,38
Desviacion estandar 0,3372506

Valor teérico concentraciéon
100
(mg/L)

%ER -1,623924
%CV 0,3428177

Fuente: Elaboracion propia.

5.1.3.2 Exactitud con adicionados. A continuacion en la Tabla 5 se
presentan los resultados obtenidos para las muestras con adicion, observandose
gue los porcentajes de recuperacion de todas las muestras se encuentran entre el
criterio de aceptacion en un rango de 95%-105%.

Tabla 5. Resultados prueba exactitud con adicionados.

Concentracion . Respuesta Vglor Valor teérico -
(ma/L) instrumental experimental Na2CO3 (mg/L) % Recuperacion
(ml)) Na2CO3 (mg/L)

2,5 10,85 112,08 108,66 103,15
5 11,28 116,45 111,16 104,76
10 11,7 120,72 116,16 103,93
25 13,33 137,29 131,16 104,67
50 15,79 162,29 156,16 103,92
100 20,85 213,71 206,16 103,66
150 25,45 260,46 256,16 101,68
200 29,55 302,13 306,16 98,68
250 34,08 348,16 356,16 97,76

Fuente: Elaboracion propia.

5.1.4 Precision. Los datos obtenidos para determinar la presion se presentan en
la siguiente tabla.
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Tabla 6. Concentracion experimental (mg/L Na2COs).

., . Ensayo Ensayo Ensayo Ensayo Ensayo Ensayo Ensayo
Soluciéon Replica 1 5 3 4 5 6 7

BK1 1 4,16 3,85 4,26 4,06 3,95 4,06 4,06
2 3,95 4,06 4,16 4,26 4,16 3,95 4,36
£01 1 28,85 28,65 28,55 28,34 28,55 28,45 28,85
2 28,34 28,04 28,45 28,14 28,75 28,55 28,75
E05 1 132,82 131,19 131,39 131,09 131,80 130,68 131,70
2 131,39 132,00 130,78 131,60 130,58 130,99 131,80
£09 1 229,26 228,96 229,16 229,77 229,26 228,96 229,26
2 229,36 229,16 229,67 230,07 229,57 229,36 228,96
M1+AL 1 174,99 174,08 175,09 174,89 175,30 174,89 173,57
2 175,60 173,67 175,60 174,08 175,50 174,69 169,50
M2+A2 1 324,38 325,10 324,69 323,88 323,47 324,38 324,89
2 324,89 325,40 324,49 324,38 323,88 324,69 323,88
M1 1 98,67 98,47 98,57 99,28 99,18 98,57 99,48
2 99,79 98,57 99,18 98,57 99,48 98,26 99,58
M2 1 98,87 99,18 99,58 99,69 99,99 99,18 99,69
2 99,48 99,58 98,77 99,28 99,69 99,58 100,09

Fuente: Elaboracion propia.

La siguiente Tabla 7 se presenta los coeficientes de variacion en la prueba de
precision, para el ensayo BK1 se presenta un coeficiente de aceptacion aceptable,
es decir que no hay una muy buena homogeneidad de los datos, esta discrepancia
en este valor se podra deber a que hay un problema en la deteccién del analito.
Para los demas ensayos si se presenta una muy buena homogeneidad de los
resultados expresado en el coeficiente de variacion, el cual es menor al tres por
ciento en las demas muestras.

Solucién Promedio DeS\{|aC|on %CV
estandar

BK1 4,09 0,14 3,46
EO.1 28,52 0,25 0,87
EO.5 131,42 0,60 0,46
EO.9 229,34 0,33 0,14

M1+Al 174,39 0,64 0,36

M2+A2 324,46 0,54 0,17
M1 98,97 0,50 0,50
M2 99,48 0,38 0,38

Fuente: Elaboracion propia.

68

Tabla 7. Coeficiente desviacion ensayo precision Alcalinidad.



En la Tabla 8 se presenta el analisis de varianza (ANOVA), en las siguientes tablas
para cada uno de los ensayos realizados, esto con el fin de conocer si hay alguna
diferencia en condiciones de repetitividad y reproducibilidad.

Tabla 8. Analisis estadistico ensayo Alcalinidad (ANOVA).

Grados de libertad Suma de cuadrados Media cuadratica
i Dentro Dentro Dentro
Solucion glirj][groes de Total gES[groes de Total gES[groes de

grupos grupos grupos
BK1 6 7 13 7,68 11,89 19,57 1,28 1,70
EO.1 6 7 13 12,26 17,06 29,32 2,04 2,44
EOQ.5 6 7 13 30,87 23,26 54,13 5,14 3,32
EO0.9 6 7 13 160,09 57,89 217,99 26,68 8,27
M1+A1l 6 7 13 78,42 31,53 109,95 13,07 4,50
M2+A1 6 7 13 53,17 40,84 94,00 8,86 5,83
M1 6 7 13 9,16 6,20 15,36 1,53 0,89
M2 6 7 13 17,43 16,02 33,45 2,90 2,29

Fuente: Elaboracion propia.
A continuacion se presentan los resultados de la prueba de distribucion F

Tabla 9. Prueba F Alcalinidad.

Solucién experifnental F Teorico gtlzrézzttzsdlz
BK1 0,75 3,87 Ho: Fe< F
EO.1 0,84 3,87 Ho: Fe< F
EQ.5 1,55 3,87 Ho: Fe<F
E0.9 3,23 3,87 Ho: Fe< F

M1+Al 2,90 3,87 Ho: Fe<F
M2+A1l 1,52 3,87 Ho: Fe<F
M1 1,72 3,87 Ho: Fe< F
M2 1,27 3,87 Ho: Fe<F

Fuente: Elaboracion propia.

Se aceptd acepta las hipotesis que no hay diferencia entre las varianzas en
condiciones de repetitividad y reproducibilidad en todos los ensayos, debido a que
la repetitividad se da dado que un mismo analista realizo los ensayos en siete dias
distintos utilizando las mismas herramientas y equipos, y el desarrollo de
reproducibilidad se da cuando otro analista realiza el mismo ensayo, de esta manera
se cumple la condicién que “los experimentos que impliqguen analisis repetidos
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deben ser disefiados para tener en cuenta todas las variaciones en las condiciones
operativas que se pueden esperar durante el uso rutinario del método”*8.

5.1.5 Limite de deteccion y cuantificacion. Para la determinacién del limite de
deteccidn y de cuantificacion se toma la desviacion estandar del blanco, puesto que
es la muestra que contiene la concentracion mas baja de analito, y puede ser
determinado con un nivel de confianza.

oM = 220 o6 pom NazCo
~ 00982  ePPpmRNAzLLS

1oc = 20 99 pom NazCO
T 00984 on PPmRARLE

Siguiendo los resultados anteriormente el método puede detectar concentraciones
minimas de 4,26 mg/L de Na2COs, Por otra parte el valor cuantificable y el cual se
reporta es menor a 14,48 mg/L de Na2COs.

5.1.6 Incertidumbre. La incertidumbre se calcul6 con el promedio de la desviacion
estandar y las concentraciones de las muestras M1y M2.

)

99,225

:2*

* 99,225 = 0,88

Con el célculo de la incertidumbre en el método de Alcalinidad, se concluye que
para las muestras de agua potable tratada se puede tener una variacion de + 0,88
mg/L de Na2COs.

5.2 CLORUROS

Los parametros de validacion para el método de Cloruros son Intervalo lineal de
trabajo, Sensibilidad, Limite de deteccion, Limite de cuantificacion, Exactitud,
Precision e Incertidumbre, sin embargo primero se debe realizar una
estandarizacion de las soluciones AgNOs, con el fin de conocer la concentracién de
las soluciones.

5.2.1 Estandarizacién soluciones. Se preparo la solucion AgNOs 0,1 N, con el
fin de conocer su concentracion se realiz6 una estandarizacion, para ello se
realizaron tres réplicas de la solucion y se tomo el valor promedio con el fin de tener
mas certeza del resultado, los resultados se presentan en la Tabla 10.

18 EURACHEM. LA adecuacion al uso de los métodos analiticos. Primera edicién. EurloLab. 2016.
41 p.
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Tabla 10. Volumen empleado para la titulacion de H2SOA4.

Volumen mL Normalidad

Replica de AgNO3  mL de AgNOs3
(0,1N) (0,1N)
1 15,8 0,0134
2 15,6 0,0136
3 15,8 0,0134
Promedio 15,7 0,0134

Fuente: Elaboracion propia.

Se determind la Normalidad de la solucion AgNOs (0,0141N) empleando la
Ecuacion 10, la Normalidad obtenida fue de 0,0134 N, este valor se puede
considerar para seguir con el proceso de validacion.

Ecuacion 14. Reporte la normalidad de la solucion de AgNOs.
Vnact X Nnaci

Vagnos, (mlL)

NAgN03 -

15mL x 0,0141
NAQN03 = 35’5 mL = 0,0134N

5.2.2 Intervalo lineal de trabajo y Sensibilidad. Para establecer el intervalo de
trabajo se consideraron las mismas presunciones que en el método de
determinacion de Alcalinidad, sin embargo en Cloruros el limite permisible es de
250 mg/l CL-, por lo cual se establecié un rango de 0-300 mg/I CL.

Se presenta la grafica de la curva de calibracion para Cloruros, siguiendo el
procedimiento de la norma ISO 8466-1, asi como la metodologia de aceptacion.

La curva de calibracién es aceptada estadisticamente ya que el valor PG es menor
al valor F de la curva de distribucion, esto también se da debido a que las
deviaciones presentan valores cercanos a cero.

Tabla 11. Resultados evaluacion estadistica
curva de calibracion.

Sil Si8 PG F

7,67E-03 1,35E-02 1,76 10,97
Fuente: Elaboracion propia.
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Se corrobord que la regresion lineal es de buena calidad, por la nula dispersion de
los datos. Teniendo en cuenta coeficiente de determinacion (R?), se tiene un ajuste
de casi uno, siendo un excelente indicativo de la buena linealidad entre la respuesta
instrumental y las concentraciones. La sensibilidad calculada en la curva de
calibracion es de 0,0984.

Grafica 2. Curva de calibracién Cloruros.
35,00

30,00
25,00

20,00

y =0,0984x-0,3624

15,00 RZ = 0,9999

10,00

Respuesta instrumental {mL)

5,00

0,00
0 50 100 150 200 250 300 350
Concentracion (ppm)

Fuente: Elaboracion propia.

5.2.3 Exactitud. Para la evaluacion de del parametro de exactitud se tomé en
cuenta dos pruebas que son: Exactitud sin adicionados y Exactitud con adicionados.

5.2.3.1 Exactitud sin adicionados. En la siguiente Tabla 12 se presentan
los resultados de la prueba de exactitud sin adicionados, se consideré una
concentracion tedrica de 50 mg/L, puesto que los resultados obtenidos en las
muestras analizadas por el laboratorio son cercanos a esa magnitud.
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Tabla 12. Resultados prueba Exactitud, concentracion teérica 50 mg/L de CI-.

Respuesta Respuesta Promedio Volumen
Replica instrumental instrumental (mL) corregido mg/L CI
(mL) (mL) (mL)
1 51 5,2 5,2 4,6 50,1
2 51 52 52 4,6 50,2
3 51 51 51 4,5 49,6
4 51 51 51 4,5 49,7
5 51 50 51 45 49,3
6 50 51 51 4,5 49,2
7 51 5,2 5,2 4,6 50,2
8 50 51 51 45 49,2
9 51 51 51 4,5 49,5
10 51 5,2 5,2 4,6 50,2
11 52 51 51 45 49,9
12 51 51 51 4,5 49,8
13 52 51 51 4,6 50,0
14 52 51 51 45 49,8
15 51 51 51 4,5 49,7
16 51 5,2 5,2 4,6 50,1
17 51 51 51 45 49,9
18 51 5,2 5,2 4,6 50,2
19 50 51 51 4,5 49,2
20 51 51 51 4,5 49,5

Fuente: Elaboracion propia.

El promedio y la desviacién estandar de la concentracién experimental de CI,
obteniendo un error relativo de -0,50%, siendo muy bueno, el coeficiente de
variacion (%CV) es de 0,73% lo cual garantiza la homogeneidad de los datos.

Tabla 13. Evaluacion estadistica prueba Exactitud Cloruros.

item Valor
Promedio 49,74
Desviacion estandar 0,36
Valor tedrico concentracidon (mg/L) 50
%ER -0,50
%CV 0,73

Fuente: Elaboracion propia.

5.2.3.2 Exactitud con adicionados. En la Tabla 14 se presentan los
resultados de la prueba de exactitud con adicionas.
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Tabla 14. Resultados prueba exactitud con adicionados.
Respuesta Valor

Concentracién instrumental experimental CI- Valor teérico Cl- % .
(mg/L) (ml)) (mg/L) (mg/L) Recuperacion

5 52 56,6 61,07 92,61
10 5,8 62,7 66,07 94,83
20 6,8 72,8 76,07 95,73
40 8,9 94,2 96,07 98,03
100 14,6 152,1 156,07 97,48
200 24,9 256,9 256,07 100,31
250 28,9 297,5 306,07 97,21
300 33,1 340,2 356,07 95,55

Fuente: Elaboracion propia.

Las dos primeras concentraciones no estan dentro del rango de aceptaciéon para
recuperacion que es del 95-105%, segln Eurachen®® un problema relacionado a
esta metodologia de adicion a una matriz, es que el analito introducido no esta
ligado fuertemente al que se presenta naturalmente en la matriz 0 muestra.
Generando que no se presenten valores cercanos a una recuperacion del 100% vy
se obtenga una tendencia de valores inferiores, como es el caso de la tendencia
marcada que se presenta en los resultados obtenidos debido a que solo en la
concentracion de 200 mg/L de CI- se superé el 100% de recuperacion.

5.2.4 Precision. Los datos se presentan en la siguiente tabla.

Tabla 15. Concentracion experimental (mg/L CI).

Solucién  Replica Ensayo Ensayo Ensayo Ensayo Ensayo Ensayo Ensayo

1 2 3 4 5 6 7
BK1 1 9,79 9,79 8,77 9,79 8,77 9,79 8,77
2 8,77 8,77 8,77 9,79 8,77 8,77 8,77
£0.1 1 35,20 33,17 33,17 35,20 33,17 35,20 32,15
' 2 33,17 34,19 34,19 33,17 34,19 33,17 33,17
E0.5 1 151,12 150,10 149,08 147,05 149,08 155,18 150,10
' 2 150,10 149,08 148,07 151,12 150,10 151,12 147,05
£0.9 1 262,96 272,11 266,01 272,11 267,03 264,99 261,94
' 2 266,01 267,03 263,98 267,03 263,98 262,96 255,84
M1+A1 1 134,85 133,83 130,78 128,75 133,83 131,80 132,81
2 140,95 131,80 129,76 131,80 132,81 134,85 133,83
M2+A2 1 249,74 246,69 245,67 246,69 249,74 250,76 243,64
2 248,72 252,79 243,64 248,72 249,74 245,67 246,69
M1 1 41,30 43,34 40,29 41,30 40,29 41,30 40,29
2 40,29 41,30 39,27 40,29 39,27 39,27 40,29
M2 1 42,32 44,36 42,32 45,37 46,39 42,32 41,30
2 43,34 45,37 44,36 41,30 44,36 44,36 42,32

Fuente: Elaboracion propia.

19 EURACHEM. LA adecuacion al uso de los métodos analiticos. Primera ediciéon. EurloLab. 2016.
32 p.
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Para los ensayos BK1y M2 se presenta un coeficiente de variacion aceptable, en
el resto de los ensayos se presenta una muy buena homogeneidad de los datos.

Tabla 16. Coeficiente desviacion ensayo
precision Cloruros.

Solucién Promedio Desv,|aC|0n %CV
estandar
BK1 9,13 0,51 5,54
EO.1 33,75 0,95 2,82
EO0.5 149,88 2,04 1,36
EO0.9 265,28 4,09 1,54
M1+A1l 133,03 2,91 2,19
M2+A2 247,78 2,69 1,09
M1 40,58 1,09 2,68
M2 43,56 1,60 3,68

Fuente: Elaboracion propia.
A continuacion se presenta el analisis de varianza (ANOVA), en las siguientes tablas
para cada uno de los ensayos realizados, esto con el fin de conocer si hay alguna
diferencia en condiciones de repetitividad y reproducibilidad.

Tabla 17. Analisis estadistico ensayo Cloruros (ANOVA).

Grados de libertad Suma de cuadrados Media cuadrética
L, Dentro Dentro Dentro
Solucion gES[groes de Total gES[groes de Total gES[groes de

grupos grupos grupos
BK1 6 7 13 7,68 11,89 19,57 1,28 1,70
EO.1 6 7 13 12,26 17,06 29,32 2,04 2,44
EOQ.5 6 7 13 30,87 23,26 54,13 5,14 3,32
EO0.9 6 7 13 160,09 57,89 217,99 26,68 8,27
M1+Al 6 7 13 78,42 31,53 109,95 13,07 4,50
M2+A1l 6 7 13 53,17 40,84 94,00 8,86 5,83
M1 6 7 13 9,16 6,20 15,36 1,53 0,89
M2 6 7 13 17,43 16,02 33,45 2,90 2,29

Fuente: Elaboracion propia.

Realizando la prueba F se determiné que no hay diferencia significativa entre las
varianzas de cada una de los ensayos
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Tabla 18. Prueba F Cloruros.

Solucién F F Teorico  Hipotesis
experimental aceptada

BK1 1,33 3,87 Ho: Fe<F
EO0.1 0,50 3,87 Ho: Fe< F
E0.5 1,55 3,87 Ho: Fe<F
EO0.9 3,23 3,87 Ho: Fe< F
M1+Al 2,90 3,87 Ho: Fe< F
M2+A1 1,52 3,87 Ho: Fe<F
M1 1,72 3,87 Ho: Fe< F
M2 1,27 3,87 Ho: Fe< F

Fuente: Elaboracion propia.

5.2.5 Limite de deteccion y cuantificacidon. Para la determinacion del limite de
deteccién y de cuantificacion se toma la desviacion estandar del blanco, puesto que
es la muestra que contiene la concentracion mas baja de analito, y puede ser
determinado con un nivel de confianza.

oM =200t e o m NasCO
T 00,0084 0t PP RAzLLE

Lpc = 202051 o oo om NazCOo
~ 00982 0 osPpmRazLLE

El método puede detectar concentraciones minimas de 15,54 mg/L de Na2COQOs, sin
embargo el valor cuantificable y el cual se reporta es menor a 51,82 mg/L de
Na2COs. EI LDM y LCM son aceptables ya que sus valores estan dentro del rango
de trabajo del método.

5.2.6 Incertidumbre. La incertidumbre se calcul6 con el promedio de la desviacion
estandar y las concentraciones de las muestras M1y M2.

U=2x— 45
= E3
42,07

Las muestras de agua potable tratada tienen una incertidumbre de+ 2,69 mg/L de
Na2COs respecto al valor reportado.

* 42,07 = 2,69
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53 pH

Las pruebas realizadas para validar el método de determinacion de pH, se basan
en los ensayos realizados por el articulo, “Analytical validation of method for control
of pH and electrical conductivity”.

5.3.1 Intervalo lineal de trabajo y Sensibilidad. El intervalo de trabajo esta dado
por las soluciones Buffer pH=4, pH=7 y pH=10. Para el desarrollo de la curva de
calibracion se realizaron 20 mediciones de las soluciones Buffer.

Gréfica 3. Curva de calibracion pH.

12,00 y=0,9953x+0,038
R2=1
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4,00
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Fuente: Elaboracion propia.

Tomando en consideracion coeficiente de determinacion (R?), en este caso se
obtuvo un valor de uno indicando un perfecto grado de ajuste de los datos. Asimismo
la sensibilidad calculada es de 0,09953.

En la Tabla 19 se presentan los datos estadisticos de la evaluacion de la curva de
calibracion de pH siendo aceptada debido la poca deviacion de los datos, lo cual se
representa en valor PG menor al valor tedrico de la tabla de distribucion F.

Tabla 19. Resultados evaluacion estadistica
curva de calibracién pH.

Sil Si20 PG F

5,36E-04  3,46E-04 0,65 2,94
Fuente: Elaboracion propia.

5.3.2 Precision. Los datos obtenidos para determinar presion se presentan en la
siguiente tabla.
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Tabla 20. Resultados prueba precision pH.
Respuesta instrumental (pH)

Solucion  Replica oy pla2  Da3 Dia4 Dia5 Dia6 Dia7

4 1 4,02 4,03 3,99 4,00 3,93 4,04 3,99
2 4,00 4,00 4,01 4,01 4,01 4,03 4,00
7 1 7,02 7,02 7,01 7,01 7,02 7,04 7,04
2 7,03 7,03 7,05 7,04 7,06 7,02 7,02
10 1 10,03 9,98 9,99 10,00 9,97 9,98 9,99
2 9,98 9,98 10,00 9,93 9,99 9,98 10,1

Fuente: Elaboracion propia.

Se determiné el coeficiente de desviacion obteniendo una muy buena
homogeneidad de los datos puesto que estos dieron menor a tres por ciento.

Tabla 21. Coeficiente desviacion ensayo precision Cloruros.
Desviacion

Solucién  Promedio estandar %CV
4 4,00 0,026 0,655
7 7,03 0,014 0,212
10 9,99 0,037 0,375

Fuente: Elaboracion propia.

En la siguiente tabla se presentan los grados de libertad, suma de cuadrados y la
media cuadratica para cada una de las soluciones.

Tabla 22. Analisis estadistico ensayo pH (ANOVA).

Grados de libertad Suma de cuadrados Media cuadratica
Solucién gy DeNtro Entre  Dentro de Entre Dentro
rupos de Total rupos rupos Total rupos de
grup grupos grup grup grup grupos
5,34E-
4 6 7 13 4,74E-03 6,00E-04 03 7,90E-04 6,00E-04
7 6 7 13 3.43E-04 2,55E-03 2'9?’1E+0 5,71E-05 3,64E-04
10 6 7 13 8,29E-03 1,00E-02 5’411E+0 1,38E-03 1,43E-03

Fuente: Elaboracion propia.

Al realizar el ANOVA como se evidencia a continuacion, que en todas las soluciones
fue aceptada la hipétesis que n hay diferencias significativas entre las varianzas.
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Tabla 23. Prueba F pH.

Solucion F experimental  F Tedrico Hipotesis
aceptada

4 132 3,87 Ho: Fe<F

! 0.16 3,87 Ho: Fe< F

10 0,97 3,87 Ho: Fe<F

Fuente: Elaboracion propia.
5.3.3 Limites de alarma y control. En la Tabla 24 se presentan los limites de
alarma que es el promedio més o0 menos dos desviaciones estandar. Y el limite de
control es el promedio mas o menos tres veces la desviacion estandar.

Tabla 24. Limite deteccidn y cuantificacion pH.

Solucién Promedio LSA LSC LIA LIC
4 4,00 4,06 4,08 3,95 3,93
7 7,03 7,06 7,07 7,00 6,98
10 9,99 10,07 10,11 9,92 9,88

Fuente: Elaboracion propia.

A partir de la anterior informacion se realizan las cartas de control para cada una de
las solucione Patrén, segun INS?° permiten observar y analizar el comportamiento
sobre el tiempo de un producto en este caso los valores obtenidos de pH,
permitiendo evaluar si los resultados se encuentran 0 no bajo control. Evaluacién
limite de control y limite de alarma segun INS.

Limite de control: si una medida excede un limite de control, repita el analisis
inmediatamente. Si la repeticion se encuentra dentro los limites de control, continte
con el andlisis; si excede el limite de control es necesario para los andlisis y corregir
los problemas.

Limite de alarma: si dos de tres puntos sucesivos exceden un limite de alarma, repita
inmediatamente, si vuelve a exceder pare el analisis y evalué con el fin de corregir
el problema. En el Cuadro 26 se presentan las graficas de control.

20 INS. Manual de métodos fisicoquimicos basicos para el andlisis de aguas para consumo humano.
Bogota. 2011. Modificado por el autor.
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Cuadro 26. Graficas control pH.

Cartade
control

Grafica

4,10

4,08
4,06

4,04
4,02

4,00
pH 4 3,98
3,96
3,94

3,92
3,90

7,08

6 11 16

Promedio

LsA

LsC

21 26

uc

31

7,07
7,06

7,05
7,04
7,03

pH 7 7,02
7,01
7,00
6,99

6,98

10,15

= Promedio

LsA

Lsc

21 26

Lic

31

10,10

10,05

10,00

pH 10

9,95

9,90

9,85

Promedio LsA LsC

21 26

Lic

31

Fuente: Elaboracion propia.
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5.3.4 Incertidumbre. La incertidumbre se calcula con la desviacion estandar de la
solucién Buffer pH=7.

U=2 0014517 7,03 = 0,029834
= ¥ — % =
7,03 ’ ’

La determinaciones de pH que se realicen en el laboratorio de la EAAAM-ESP
tendran un incertidumbre de £+ 0,029 pH respecto a los valores reportados.

5.4 Resultados de la validacion del método. En las Tablas 25, 26 y 27 se
presentan un resumen de los resultados de la validacion para cada uno de los
métodos desarrollados en este proyecto.

Tabla 25. Resultados Validacién Alcalinidad.

Nombre del Método: Determinacion Alcalinidad por volumetria tradicional

Fecha: 25/09/2018

Parametro Valor Unidades Observaciones

Intervalo lineal de Realizada con nueve diluciones a partir de
trabajo 2,5-250 mg/L un patrén de 1000 mg/L de Na2CO3.

Realizada con nueve diluciones a partir de

Sensibilidad 0,0984 MLMGIL 1 batrén de 1000 mg/L de Na2CO3.
Limite de deteccién 426 mg/L Determinado a partir del blanco de los
ensayos

L|m|te_ gle 5 14,22 mgiL Determinado a partir del blanco de los
cuantificacion ensayos
Exactitud (Expresado -1,62392 %ER Nivel de concentracién 100 mg/L
en Error Relativo)

0,87 %CV Nivel de concentracion 25 mg/L
Precision 0,46 %CV Nivel de concentracién 125 mg/L

0,14 %CV Nivel de concentracién 225 mg/L
Incertidumbre +0,88 mg/L Determinado a partir de M1y M2

Fuente: Elaboracion propia.
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Tabla 26. Resultados validaciéon Cloruros.

Nombre del Método: Determinacién Cloruros por argentometria
Fecha: 25/09/2018
Parametro Valor Unidades Observaciones
Intervalo lineal de Realizada con ocho diluciones a partir
trabajo 2,5-300 mg/L de un patrén de 1000 mg/L de Na2Cl
- Realizada con nueve diluciones a partir
Sensibilidad 0,0984 mL/mg/L de un patrén de 1000 mg/L de Na2CO3.
Limite de deteccion 15,54 mgiL Determinado a partir del blanco de los
ensayos
L|m|te_ (_:ie 5 5561 mg/L Determinado a partir del blanco de los
cuantificacion ensayos
Exactitud
(Expresado en Error 0,36 %ER Nivel de concentracion 100 mg/L
Relativo)
1,36 %CV Nivel de concentracién 30 mg/L
Precision 1,54 %CV Nivel de concentracién 150 mg/L
2,19 %CV Nivel de concentracién 270 mg/L
Incertidumbre + 2,69 mg/L Determinado a partir de M1 y M2 de

Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 27. Resultados validacion pH.

qubrg del Determinacion de pH mediante el método Electrométrico.
Método:
Fecha: 25/09/2018
Parametro Valor Unidades Observaciones
Interyalo lineal de 4-10 pH Tres soluciones Buffer
trabajo
Sensibilidad 0,995 pH/pH Tres soluciones Buffer
4,06 Sin Buffer pH 4
LSA 7,06 Sin Buffer pH 7
10,07 Sin Buffer pH 10
4,08 Sin Buffer pH 4
LSC 7,07 Sin Buffer pH 7
10,11 Sin Buffer pH 10
3,95 PH Sin Buffer pH 4
LIA 7,00 Sin Buffer pH 7
9,92 Sin Buffer pH 10
3,93 Sin Buffer pH 4
LIC 6,98 Sin Buffer pH 7
9,88 Sin Buffer pH 10
0,66 %CV Sin Buffer pH 4
Precision 0,21 %CV Sin Buffer pH 7
0,38 %CV Sin Buffer pH 10
Incertidumbre + 0,02 pH Sin Buffer pH 7

Fuente: Elaboracion propia.
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La importancia de conseguir la validacion de los métodos desarrollados en este
proyecto, se da principalmente a la comunidad de Madrid, ya que se esta contando
con evidencia objetiva del cumplimiento de los requisitos especificos para la
aplicacién de los métodos de Alcalinidad, Cloruros y pH, lo cual se traduce en
confianza de los resultados obtenidos en el control de la calidad del agua.

Los resultados analiticos obtenidos son lo suficientemente fiables que se pueden
tomar decisiones a partir de ellos con confianza. Sin embargo en este tipo de
procedimientos se maneja una incertidumbre del resultado. La incertidumbre
calculada para los métodos de Alcalinidad, Cloruros y pH, fue + 0,88 mg/L CaCOs,
+ 2,69 mg/L ClI y £ 0,02 pH respectivamente. Los anteriores resultados se
manifiestan en los resultados de las muestras analizadas en el laboratorio por
ejemplo si se determina una Alcalinidad de 83,45 mg/L CaCOs en realidad el valor
del este resultado estara entre [82,57 mg/L CaCOs; 84,33 mg/L CaCOQsg]. Por lo
tanto las decisiones que se basen en esta propiedad deben estar sujetas al anterior
intervalo de confianza.

Los intervalos de trabajo planteados para el desarrollo de las validaciones se
realizaron acordes a la normatividad colombiana, permitiendo que por medio de la
validacion se garantice la confiabilidad de los resultados dentro de este rango,
teniendo en cuenta las limitaciones de los limites de deteccion y cuantificacion que
se expondran en el siguiente parrafo. La determinacion de la sensibilidad da
conocimiento de la habilidad de medir un analito en muestras a las cuales se les
agrego una interferencia como es el caso de la curva de calibracion donde se obtuvo
la sensibilidad para cada método, en otras palabras indica la respuesta del
instrumento contra el valor teorico.

Los métodos de Alcalinidad y Cloruros tienen unos limites de deteccion y
cuantificacion, el primero se refiere al valor minimo que puede detectar el método
sin embargo no tiene un alto grado de confianza y el limite de cuantificacion es el
valor minimo del resultado en el cual se puede considerar la incertidumbre aplicada.
Para el caso de Alcalinidad el limite de deteccion fue de 4,26 mg/L NaCOsgs,y el
limite de cuantificacién de 14,22 mg/L NaCOs. En el caso de Cloruros los limites
fueron 11,54 y 55,61, a primera impresion se pueden considerar altos sin embargo
estos son aceptables debido a que segun la legislacion Colombiana el limite maximo
de Cloruros es de 250 mg/L, sin embargo a pesar de que resultados inferiores al
limite de cuantificacion no presentan la confiabilidad determinada en la
incertidumbre, si son confiables para garantizar el cumplimiento de la norma y no
tener afectaciones en la salud de la comunidad de Madrid.

La exactitud se determind en la validacion de Alcalinidad y Cloruros, siendo su error
relativo -1,62 y 0,36 respectivamente indicando la proximidad del promedio del
resultado de 20 repeticiones a un valor de referencia, siendo aceptable pues el
criterio de aceptacion es de una recuperacion entre el -5% y 5%.
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La determinacion de la precision para los tres métodos se realizé bajo condiciones
de repeticion y reproducibilidad. Con el desarrollo de esta prueba se busca analizar
todas las variaciones operativas que se pueden dar durante el uso rutinario del
método tales como temperatura, humedad u cambio de analista. Para el desarrollo
de estas pruebas la temperatura y la humedad presentan una variacion a traves de
los dias sin embargo con esta prueba se busca establecer que esas variaciones no
generan una desviacion significativa en los resultados arrojados. Y la
reproducibilidad se genera cuando otro analista realiza la determinacion bajo las
mismas condiciones operativas. Mediante la herramienta ANOVA se determiné que
no hay diferencias significativas bajo condiciones de repeticiéon y reproducibilidad,
para ninguna de las pruebas realizadas en el laboratorio.
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6. DOCUMENTACION

La documentacion generada fueron los protocolos de validacion los cual siguieron
los lineamientos de la politica de calidad de la EAAAM-ESP, las actividades
desarrolladas por el laboratorio se deben documentar con el propdésito de facilitar la
comunicacién entre las dependencias de la organizacién y contar con evidencia de
los procesos realizados. A continuacion se describen las principales caracteristicas
para los dos tipos de documentacion realizados.

6.1 PROTOCOLOS DE VALIDACION

Esta documentacion se va realizar mediante un protocolo de validacién los cuales
son documentos que detallan los procedimientos a seguir con el fin de determinar
los parametros de validacion y contiene los criterios de aceptacion con el fin de
concluir la idoneidad del proceso. La cual contendra los siguientes items.

Objetivo

Alcance

Referencia normativa

Definiciones

Técnica empleada

Materiales, equipos y reactivos

Calibracion del material

Recomendaciones

Desarrollo previo

Medicién de muestra

Parametros

Resultados de la validacion del método

Revisién y aprobacién de protocolo.

6.2 INFORMES

Son los resultados de la realizacion de los protocolos de validacion, contando con
un resumen de los resultados obtenidos y un espacio para realizar discusiones
acerca del cumplimiento de los criterios preestablecidos.

Si se cuenta con observaciones, no conformidades, sugerencias u otra informacion,
se debe hacer mencion en el mismo informe. Por ultimo son revisados por el jefe
de division de plantas y tratamiento.
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7. CONCLUSIONES

De acuerdo al diagnostico el nivel de cumplimiento es del 20% respecto al
numeral 5.4 de la norma NTC ISO 17025, debido a que las técnicas de
determinacion son adecuadas, no obstante es dificil asegurar que los
procedimientos se realicen correctamente o que aporte resultados veridicos.

A partir del diagnoéstico y siguiendo una metodologia se clasificaron los
hallazgos o inconformidades, permitiendo establecer e implementar acciones
correctivas generales para todo el laboratorio y especificas para cada uno de
los métodos analiticos de acuerdo los procedimientos del libro “Manual de
meétodos fisicoquimicos basicos para el andlisis de aguas para consumo
humano” del Instituto Nacional de Salud, las acciones correctivas tenian
como fin contar con evidencia objetiva del desarrollo de los métodos y poder
hacer un examen de los mismos.

Se determinaron cada uno de los parametros de validacion para cada
método, para ello se usaron herramientas estadisticas que permitieron
establecer la aceptacion de los parametros bajo los criterios de aceptacion
prestablecidos, destacando que no hay desviaciones significativas en los
resultados; asi mismo se establecio el intervalo de trabajo que tienen en
consideracion los limites de deteccion y cuantificacion como limite inferior y
el limite superior implemento siguiendo la normatividad colombiana para los
métodos de Alcalinidad y Cloruros, para el método de pH se determind
mediante las soluciones Buffer, lo anterior permite precisar una
incertidumbre de: £ 0,88 mg/L Na2CO3 para Alcalinidad , £ 2,69 mg/L CI-
para cloruros y £ 0,02 para pH.

Se generaron los protocolos de validacion de las técnicas analiticas de
Alcalinidad, Cloruros y pH, siguiendo los lineamientos de las politicas de
calidad de la organizacion, los protocolos tienen como proposito describir los
procedimientos necesarios para realizar la determinacion de cada uno de los
parametros garantizando la conformidad respecto a los items del numeral 5.4
de la norma NTC ISO 17025, ademas podran ser utilizados para futuras
verificaciones de los métodos analiticos cuando llegaren a existir cambios en
las condiciones de operacion.
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8. RECOMENDACIONES

Realizar la validacion de las demas técnicas analiticas desarrolladas por el
Laboratorio de la EAAAM-ESP—-ESP, a partir de la metodologia desarrollada
en este proyecto, aplicando acciones concernientes para cumplir con todos
los requisitos de la norma NTC ISO 17025, con el propésito de lograr la
certificacion del laboratorio.

Realizar controles internos mediante muestras conocidas determinando las
concentraciones permitiendo una supervision continua de las operaciones y
resultados de medida definiendo la fiabilidad de los resultados bajo un error
relativo del 5%.

Revalidar periddicamente los métodos analiticos desarrollados cuando se
presenten cambios de las condiciones del laboratorio, cambio de equipos 0
se calibren nuevamente los equipos y verificar periédicamente los protocolos
de validacion planteados garantizando la mejora continua de los mismos

Ejecutar programas interlaboratorios, con el propésito de hacer

comparaciones de los resultados encontrando acciones de mejora,
permitiendo un servicio de calidad a la comunidad.
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ANEXOS
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ANEXO A.
RESPUESTA INSTRUMENTAL CURVA DE CALIBRACION.
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Alcalinidad

Concentracion

Respuesta instrumental (mL)

Promedio respuesta
instrumental - Blanco

(mg/L) Promedio (mL)
Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 Dia 6
2,5 0,51 0,52 0,49 0,48 0,45 0,46 0,48 0,49 0,47 0,46 0,50 0,49 0,483 0,27
5 0,54 0,55 0,53 0,52 0,53 0,54 0,54 0,52 0,50 0,52 0,51 0,53 0,528 0,32
10 1,13 1,14 1,13 1,14 1,15 1,14 1,16 1,14 1,15 1,16 1,13 1,13 1,142 0,93
25 2,49 2,48 2,46 2,52 2,53 2,49 2,50 2,52 2,51 2,53 2,52 2,48 2,503 2,29
50 4,79 4,99 5,03 5,02 5,06 5,02 4,81 4,90 5,04 4,99 4,98 5,01 4,970 4,76
100 9,38 9,34 9,38 9,35 9,39 9,37 9,40 9,36 9,45 9,40 9,43 9,41 9,388 9,18
150 13,71 | 14,05 | 15,06 | 14,85 | 14,97 | 14,76 | 14,83 | 14,75 | 14,68 | 14,74 | 14,87 14,74 14,668 14,46
200 19,50 | 18,71 | 19,60 | 19,81 | 19,87 | 19,71 | 19,08 | 18,95 | 20,01 | 20,00 | 19,99 19,98 19,601 19,39
250 2492 | 24,93 | 25,01 | 24,97 | 25,04 | 25,05 | 25,02 | 25,04 | 24,99 | 24,93 | 24,81 24,94 24,971 24,76
Blanco 0,22 0,23 0,21 0,19 0,21 0,22 0,24 0,19 0,22 0,21 0,18 0,19 0,2092 0,00
Cloruros
Respuesta instrumental (mL) Promedio
Concentracién . respuesta
(mg/L) Promedio instrumental -
Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 Dia 6 Blanco (mL)

5 0,9 0,8 0,7 0,7 0,9 0,8 0,7 0,9 0,8 0,7 1,0 0,9 0,82 0,23

10 1,2 1,3 1,2 1,4 1,1 1,2 1,3 1,1 1,4 1,3 1,2 1,4 1,25 0,67

20 2,3 2,1 2,1 2,2 2,4 2,1 2,3 2,1 2,2 2,2 2,4 2,2 2,22 1,63

40 4,1 4,1 4,0 4,0 4,1 4,1 4,1 4,1 4,2 4,2 4,2 4,2 4,12 3,63

100 9,8 10,0 10,1 10,2 9,9 9,8 9,9 9,7 9,9 9,9 9,7 9,9 9,91 9,33

200 19,6 19,5 20,3 20,0 19,6 19,7 19,9 19,9 19,8 19,8 19,7 19,7 19,79 19,21

250 24,2 24,1 24,6 24,6 24,5 24,5 25,3 25,4 25,2 25,3 24,6 24,7 24,75 24,16

300 29,6 30,2 30,3 29,6 29,5 29,9 29,6 30,2 30,3 29,8 30,1 29,6 29,89 29,31

Blanco 0,5 0,6 0,7 0,5 0,6 0,7 0,5 0,7 0,6 0,5 0,5 0,6 0,58 0,00
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pH

SIn(g:)ffer Parametro Respuesta Instrumental Promedio
pH 3,93 | 4,04 | 4,03 [ 4,02 | 4,02 | 4,02 | 4,03 | 4,03 | 4,00 | 4,02 | 4,02 | 4,01 | 4,00 | 4,00 | 3,99 | 3,99 | 4,00 | 4,01 | 4,01 | 4,01 | 4,009

N Tem?,ecr;‘t“ra 19,1192 (19,1 /19,2 |18,9(19,2|193| 19 |188| 19 191|191 [189| 19 |19,1|189| 19 [189|19,1|19,1| 19,050
pH 7,02 | 7,04 | 7,04 | 7,03 | 7,03 | 7,05 | 7,04 | 7,06 | 7,02 | 7,02 | 7,02 | 7,02 | 7,01 | 7,01 | 7,04 | 7,02 | 7,02 | 7,01 | 7,01 | 7,01 | 7,026

! Tem?,ecr;‘t“ra 189 | 19 [19,1/19,1|19,2(18,9|19,2 (191|189 | 19 191|192 [193| 19 |18,8| 19 |192|19,1|19,2|19,2| 19,075
pH 10 | 9,98 9,97 9,98 9,97 | 9,98 | 9,99 | 9,98 | 9,98 9,99 | 9,98 | 9,97 | 9,97 | 9,93 | 9,98 | 9,97 9,98 999 | 10 | 10 | 9,981

10 Tem?,ecr;‘t“ra 19,2191 (189191 19,2193 | 19 192|191 | 19 |19,1|19,1[19,1|19,2|18,9|19,2|191[192|19,3| 19 | 19,115

93




ANEXO B.
RESPUESTA INSTRUMENTAL PRECISION.

94



Alcalinidad

Respuesta instrumental (mL)

Solucién Replica , - ) ) . . .
Dia 1 Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 Dia 6 Dia7
1 0,23 0,2 0,24 0,22 0,21 0,22 0,22
BK1 0,22
2 0,21 0,22 0,23 0,24 0,23 0,21 0,25
1 2,66 2,64 2,63 2,61 2,63 2,62 2,66
EO.1 2,63
2 2,61 2,58 2,62 2,59 2,65 2,63 2,65
1 12,89 12,73 12,75 12,72 12,79 12,68 | 12,78
EO.5 12,75
2 12,75 12,81 12,69 12,77 12,67 12,71 | 12,79
1 22,38 22,35 22,37 22,43 22,38 22,35 | 22,38
EO.9 22,39
2 22,39 22,37 22,42 22,46 22,41 22,39 | 22,35
1 17,04 16,95 17,05 17,03 17,07 17,03 16,9
M1+A1l 16,98
2 17,1 16,91 17,1 16,95 17,09 17,01 16,5
1 31,74 31,81 31,77 31,69 31,65 31,74 | 31,79
M2+A2 31,75
2 31,79 31,84 31,75 31,74 31,69 31,77 | 31,69
1 9,53 9,51 9,52 9,59 9,58 9,52 9,61
M1 9,56
2 9,64 9,52 9,58 9,52 9,61 9,49 9,62
1 9,55 9,58 9,62 9,63 9,66 9,58 9,63
M2 9,61
2 9,61 9,62 9,54 9,59 9,63 9,62 9,67
Cloruros
., . Respuesta instrumental (mL)
Solucién Replica
Dial Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia 5 Dia 6 Dia7
1 0,6 0,6 0,5 0,6 0,5 0,6 0,5
BK1 0,54
2 0,5 0,5 0,5 0,6 0,5 0,5 0,5
1 3,1 2,9 2,9 3,1 2,9 3,1 2,8
EO.1 2,96
2 2,9 3 3 2,9 3 2,9 2,9
1 14,5 14,4 14,3 14,1 14,3 14,9 14,4
EO0.5 14,38
2 14,4 14,3 14,2 14,5 14,4 14,5 14,1
1 25,5 26,4 25,8 26,4 25,9 25,7 25,4
EO0.9 25,73
2 25,8 25,9 25,6 25,9 25,6 25,5 24,8
1 12,9 12,8 12,5 12,3 12,8 12,6 12,7
M1+Al 12,72
2 13,5 12,6 12,4 12,6 12,7 12,9 12,8
1 24,2 23,9 23,8 23,9 24,2 24,3 23,6
M2+A2 24,01
2 24,1 24,5 23,6 24,1 24,2 23,8 23,9
1 3,7 3,9 3,6 3,7 3,6 3,7 3,6
M1 3,63
2 3,6 3,7 3,5 3,6 3,5 3,5 3,6
1 3,8 4 3,8 4,1 4,2 3,8 3,7
M2 3,92
2 3,9 4,1 4 3,7 4 4 3,8
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