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RESUMEN

Se realizo el estudio de los parametros estadisticos de validacion de los métodos
normalizados y no normalizados: determinacion de hierro total (fenantrolina y ferrover),
aluminio (eriocromo cianina R), en muestras de aguas crudas y tratadas, empleando
espectrofotometria de uv-visible y medicion del color por comparacion visual, que son
utilizados rutinariamente en el laboratorio de andlisis fisicoquimicos perteneciente a la
gerencia de captacion, tratamiento y mantenimiento de Hidrocentro en el estado Aragua.
Igualmente se evalud el efecto de interferencia para cada una de las metodologias y se
realizd un estudio de efecto matriz con muestras de agua cruda y tratada de la planta de
potabilizacién Pie de Cerro. Por otro lado, se realizdé una comparacion entre el método
normalizado y no normalizado para la determinacion de hierro total, con la finalidad de
proponer qué método resulta mas ventajoso como aplicacion rutinaria y cual ofrece las

mejores figuras de méritos de validacion.

Se reporta, con un nivel de confianza de 95%, para los métodos evaluados: limite de
deteccion, limite de cuantificacion, sensibilidad, linealidad, exactitud (recuperacion),

precision (repetibilidad y reproducibilidad) e incertidumbre. Se realizaron pruebas de



G

contrastes (F y ¢ de Students) para comparacion de pendientes y comparacion de métodos

por recta de regresion, junto con un estudio de medias y una evaluacion econémica y de
tiempo, para la comparacion de los métodos normalizado y no normalizado de

determinacion de hierro total.

Se encontrd, buena precision para las cuatro metodologias estudiadas, con mejores
resultados para el método de determinacion de hierro total normalizado. También se obtuvo
buena linealidad y comportamiento constante en todo el intervalo de concentraciones
trabajado. Los limites de deteccion y cuantificacion obtenidos permiten determinar sin
inconvenientes las concentraciones limites establecidas en las gacetas oficiales para aguas

crudas y tratadas.

Se encontr6 un efecto de interferencia significativo en el método de ferrover.
Observandose solo efecto matriz, en el método de eriocromo cianina R, para determinacion
de aluminio. Por otro lado, con respecto a la comparacion de los métodos normalizado y no
normalizado para la determinacion de hierro total, se concluyo, de acuerdo a los resultados
obtenidos de costo y tiempo, aplicar el método ferrover (no normalizado), a pesar de que el

método de fenantrolina presentd mejor precision.
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CAPITULO I

EL PROBLEMA

En este Capitulo se aborda el planteamiento del problema y la justificacion del
mismo, apoyandose en conceptos fundamentales, como: qué es el agua; la descripcion de
las necesidades de las de la C.A Hidrologica del Centro con respecto a la acreditacion, sus
propositos y la importancia de dicha acreditacion; entre otros aspectos que definen la
situacion que va a ser estudiada y desarrollada. Por otro lado, también se encontraran los

objetivos  generales y especificos, asi como el alcance del problema.
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L1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA Y JUSTIFICACION

El agua es un recurso natural renovable, una sustancia muy sencilla que posee un conjunto
de propiedades caracteristicas que la hacen tnica lo que unido a su abundancia le otorgan
una gran importancia en el ciclo bioldgico del planeta. El agua esta formada por hidrogeno
y oxigeno, sin embargo puede contener otros tipos de materia como el hierro, el aluminio y
sustancias que van desde compuestos mas simples hasta microorganismos, que no solo son
capaces de alterar las propiedades organolépticas del agua, como el color y el olor, sino que
ademas son perjudiciales para la salud. El agua apta para el consumo humano es

denominada agua potable.

La C. A. HIDROLOGICA DEL CENTRO (HIDROCENTRO), denominada asi luego de
cambiar la razon social de la empresa Instituto Nacional de Obras Sanitarias (INOS) el 28
de diciembre de 1990; es la empresa encargada de operar los sistemas de abastecimiento de
agua potable, recoleccion y disposicion de aguas servidas de los estados Aragua, Carabobo
y Cojedes. A fin de obtener la acreditacion en el Laboratorio Estatal Aragua perteneciente a
la Gerencia de Captacidn, Tratamiento y Mantenimiento de dicha empresa, se esta llevando
a cabo la validacion de los métodos de analisis en aguas, garantizando con ello la calidad y
confiabilidad de los resultados, que en los mismos son emitidos, siguiendo los lineamientos
contenidos en la norma internacional ISO/IEC 17025:2005, que contienen los requisitos
generales para la competencia de los laboratorios de ensayo y calibracion. Dicha norma es
usada por los laboratorios en el desarrollo de sus sistemas de calidad, administrativo y
técnicos que rijan sus operaciones y ademas su aplicacion es independiente del nimero de
personal o la magnitud del alcance de las actividades de ensayo y/o calibracion que se
realizan.

Es importante destacar que existen muchos factores que determinan la exactitud y
confiabilidad de los ensayos y/o calibraciones realizadas por un laboratorio. Estos factores
incluyen contribuciones de: factor humano, instalaciones y condiciones ambientales,
equipos, trazabilidad de las mediciones que se realicen, muestreo, manejo de items y
métodos de ensayo y calibracion y validacion de los métodos empleados; el laboratorio

debe tomar en cuenta estos factores en el desarrollo de los métodos y procedimientos de
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ensayo y calibracion, en la formacion y calificacion del personal y en la seleccion y

calibracion del equipo que se utiliza. La validacion de los métodos de analisis en aguas, va
a ser la que les permitird la confirmacion por examen y la provision de evidencias objetivas
de que los requisitos particulares para dicho uso especifico son cumplidos. Cabe destacar
segin la norma ISO/IEC 17025:2005, que todos los métodos deben ser validados, tales
como:

Métodos no normalizados.

Métodos disefiados / desarrollados por el laboratorio.
e Me¢étodos normalizados usados fuera de su alcance proyectado.
e Ampliaciones y modificaciones de métodos normalizados.

Es por ello, que en este trabajo se realizd el estudio de los pardmetros estadisticos de
validacion, para los métodos normalizados de determinacién de hierro total, aluminio y
color y no normalizado para hierro total, a fin de cumplir con este requisito. Y por otro lado
se realizo la comparacion de los parametros determinados, que definieron la precision del
método normalizado con respecto al no normalizado, ademas se confirmé su ajuste al uso
propuesto. El método no normalizado es conocido como método de la HACH,
generalmente es empleado en colorimetria y desarrollado con el objeto de simplificar y
hacer mas practico el trabajo del analista en el laboratorio, por ello se utiliza con mas
frecuencia, lo que se considerd6 como otra razén mas de peso para ser validado, ya que al
igual que con los métodos normalizados, se garantizaria asi la calidad de los resultados
emitidos por el Laboratorio Estatal Aragua de HIDROCENTRO.

La determinacion de aluminio, hierro y color en aguas son de gran importancia, ya que con
ello se garantiza la calidad del agua destinada al consumo humano, que es el activo mas
importante de la empresa. Se conoce que el hierro total, cuando se encuentra en una
concentracion mayor a 0.3 mg/L, puede producir sales ferrosas insoluble de 6xido color
rojizo, por otro lado el agua puede presentar un sabor desagradable y manchar la ropa de
lavado y artefactos, ademas el hierro favorece el crecimiento de las bacterias que depositan
un revestimiento viscoso en las tuberias. En el caso del aluminio, debido a que las sales de

aluminio son empleadas para la remocién del color y turbiedad en el agua, es posible que
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queden resto de estas en la misma. Cuando los niveles de aluminio son mayores a 0.3 mg/L

suele ser indicativo de fallas en las etapas de coagulacion, floculacion, sedimentacion o
filtracion en el tratamiento. El color es un indicativo de la presencia de materia en estado de
solucion que proviene de la descomposicion y extraccion acuosa de la vegetacion; con la
determinacion del color se tiene una gran idea de la calidad del agua, ya que un color
amarillo es indicativo de acidos organicos (cuencas altas, quebradas). La solucion del color
se recomienda en cada fase del proceso de potabilizacion del agua, donde la decoloracion
se consigue por coagulacion, por absorcion con carbdn activado y por oxidacion. La tabla
que se presenta a continuaciéon contiene los valores maximos permisibles de hierro,
aluminio y color en agua potable.

Tabla 1.- Mdaximos aceptables de los parametros fisicoquimicos

Parametro | Madximo aceptable (mg/L)*

Aluminio 0.2
Hierro total 0.3 (1.0)
Color 15 (25)

* Maximos aceptable segin gaceta Oficial # 36395 de la Republica de Venezuela de fecha 13/02/98

En consecuencia, el propodsito del presente trabajo se fundamentd en el desarrollo de la
validacion de los métodos de determinacion de hierro, aluminio y color en aguas como
parte del cumplimiento de los requisitos de la norma que en el laboratorio se desea
implantar y cumplir con la finalidad de obtener el mayor provecho a los diferentes aspectos
que caracterizan una acreditacion, como son: el reconocimiento formal de la competencia
técnica del laboratorio para realizar ensayos o calibraciones, facilitar la cooperacion entre
laboratorios y otros organismos nacionales e internacionales, promover la confianza entre
las empresas, ofrecer confiabilidad a los clientes y consumidores, facilitar la eliminacién
de barreras arancelarias para el comercio entre paises, la aceptacion de los resultados de
ensayo y calibracion entre paises y la participacion en el intercambio de informacion y

experiencia, asi como la armonizacién de normas y procedimientos.
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El compromiso de la C.A. Hidrologica del Centro de obtener la acreditacion, va mas alla

de ser un organismo al que se le ha otorgado un reconocimiento, que lo caracteriza como
competente para llevar a cabo tareas especificas. Si bien es cierto es solo uno de los
propdsitos que se quiere alcanzar y que se ha venido desarrollando, ya que existen otros
tipos de actividades. Acreditarse, significa proceso de mejora continua y ser reconocido
como experto dentro de la organizacion, garantizando asi la calidad y excelencia que

contribuyen a la rentabilidad social, es decir, agregar valor al proceso de desarrollo social.

Habiendo conocido cada uno de los argumentos que justificaron y le dieron importancia al
presente estudio y evaluacion, ademas de las necesidades y alcance del Laboratorio Estatal
Aragua, perteneciente a la gerencia de Captacion, Tratamiento y mantenimiento de
HIDROCENTRO, se plantean a continuacion los objetivos general y especificos que se
llevaron a cabo durante el estudio que definio6 la validacion de los métodos a analizados y

con ello la posibilidad de obtener la acreditacion.

L.2. OBJETIVO GENERAL

Estudiar los parametros de validacion de los métodos normalizados y no normalizados para
la determinacion de hierro, aluminio y color en aguas, bajo requerimientos de la
acreditacion de la norma ISO/IEC 17025:2005, en la Coordinacion del Laboratorio Estatal
Aragua perteneciente a la Gerencia de Captacion, Tratamiento y Mantenimiento de la C. A.

Hidrologica del Centro (Hidrocentro).

L3. OBJETIVOS ESPECIFICOS

[.3.1. Determinar los parametros estadisticos de wvalidacion: intervalo de trabajo,
linealidad, funcion de respuesta, selectividad, precision, exactitud, limite de deteccion y de
cuantificacion de los datos obtenidos en los métodos normalizados de color, hierro y

aluminio, asi como también en los métodos HACH aplicados solo para hierro, basandose en
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los conocimientos cientificos de los principios tedricos de los mismos y en las experiencias

practicas.

[.3.2. Establecer la influencia de las interferencias descritas en los métodos normalizados
3500-Fe B. Método de Fenantrolina, para la determinacion de hierro total, 3500-Al B.
M¢étodo de Erio Cromo Cianina R, para la determinacion de aluminio, 2120 B. Método de
Comparacion Visual, para la determinacion de color y no normalizado Método de Ferrover,

para la determinacion de hierro total, evaluando causas y efectos en cada uno de ellos.

[.3.3. Comparar los parametros estadisticos de validacion determinados en el método
normalizado para la determinacion de hierro, con los obtenidos en el método aplicado a

través de los reactivos HACH empleados en analisis colorimétrico en el laboratorio.

1.3.4. Estudiar el efecto de la matriz sobre cada uno de los métodos validados.

1.3.5 Establecer a través del resultado de los parametros estadisticos de validacion, si cada
uno de los métodos son adecuados o no para el uso previsto, en el Laboratorio Estatal

Aragua de Hidrocentro.

1.4. ALCANCE DEL ESTUDIO

Tal y como se describio en los objetivos planteados, el trabajo se desarrollo
especificamente para estudiar y evaluar los parametros estadisticos de validacion, en los
métodos de determinacion de aluminio estandarizados, hierro total estandarizado y no
estandarizado, y determinacion de color estandarizado. Dichos parametros se conocen
como: intervalo de trabajo, linealidad, funcion de respuesta, selectividad, especificidad,
precision, exactitud, limite de deteccion, limite de cuantificacion e incertidumbres. Todo
ello, debido a que los métodos a estudiar se clasifican como un ensayo de determinacion
cuantitativa de un componente, excepto el método de determinacion de color. Los
resultados obtenidos emitieron la informacion necesaria para complementar parte de los
requisitos exigidos por la norma venezolana ISO/IEC 17025:2005 para que pueda ser

otorgada la acreditacion, que es una de las metas mas proxima de la C.A. Hidrologica del
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Centro. Especificamente los métodos, sobre los que se llevod a cabo el estudio de los

parametros estadisticos de validacion en este trabajo, se presentan a continuacion:

v 3500-Fe B. Método de Fenantrolina

v" 3500-Al B. Método de Erio Cromo Cianina R

v' 2120 B. Método de Comparacion visual

v" Método de Ferrover
No obstante, se debe tener presente que la validacion de un método analitico se considera
una actividad continua que se alimenta, fundamentalmente de los datos que se obtienen de
las actividades que se realizan en el terreno de la calibracion y el control de calidad, por lo
que es importante destacar la posibilidad de que ocurran cambios en los métodos y se deba,
por ende, realizar un nuevo estudio y evaluacion, adaptando dichos cambios a los
parametros estadisticos determinados.
En general, todos los métodos necesitan ser conocidos por el laboratorio que los utilizan y
ser validados, para establecer sus limites de aplicacion y los pardmetros que se van a
utilizar para su control.
Por otro lado, también se llevo a cabo andlisis de interferencias y efecto matriz, a través de
ensayos de adicion de los interferentes conocidos, a las concentraciones descritas en el
método y a través de la adicion estandar de los analitos de interés respectivamente. El
estudio de efecto de la matriz se realizé en muestras de aguas provenientes de la planta de
potabilizacion Pie de Cerro de la Victoria en el estado Aragua, especificamente entrada y
salida de planta, estas muestras son captadas cada mes y el agua de entrada presentan por lo
general una matriz compleja, mas sin embargo hay que destacar que se tomo en cuenta el
agua de salida de la planta, para realizar el analisis de determinacién de aluminio, debido a
que solamente a este tipo de muestras, el Laboratorio Estatal Aragua realiza la
determinacion de este analito, ya que para efecto de interés de la C. A. Hidrologica del
Centro, este parametro es un indicativo de, si existen o no fallas en el proceso de
potabilizacion, y ademas aun cuando pueda existir la presencia de aluminio en las aguas
superficiales, a criterio del laboratorio y de otro tipo de consideraciones poco relevantes, no
es necesario realizar analisis de aluminio porque pueden hasta llegar a ser indetectables por

el método. Las muestras que se analizaron, segin Decreto N° 883 de la Gaceta de la
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Republica Bolivariana de Venezuela N° 5.021, se clasifican como aguas tipo 1A, ya que

son aguas destinadas al uso doméstico y al uso industrial que requiera de agua potable,
siempre que ésta forme parte de un producto o sub-producto destinado al consumo humano
0 que entre en contacto con ¢l. También desde el punto de vista sanitario pueden ser
acondicionadas con la sola adicion de desinfectante. Los andlisis antes mencionados se
estaran desarrollando a partir de la culminacion de todos los estudios de los parametros

estadisticos de validacion.

Los rangos de concentraciones que fueron empleados en cada una de las determinaciones
son los siguientes:

Tabla 2.- Rango de concentraciones que marcan el intervalo de trabajo en cada método a

estudiar
Método Rango de Concentracion (mg/L)
3500-Fe B. Método de Fenantrolina 0-2
3500-Al B. Método de Erio Cromo Cianina R 0-0.3
2120 B. Método de Comparacion Visual 5-70"
Método de Ferrover 0-2.0

" Las medidas de color se realizan en UC (unidades de Color Cobalto-Platino)
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CAPITULO IT

ANTECEDENTES

Como se ha mencionado anteriormente el agua es un recurso natural de gran
importancia para el ser humano, porque representa vida, y de alli la inquietud de evitar su
contaminacion y de garantizar como lo es para el caso de Hidrocentro y para muchos otros
también la calidad de la misma, lo que a su vez trae como consecuencia la elaboracion de
numerosos estudios e investigaciones al respecto, tanto en Venezuela como en el resto de
los paises que conforman el mundo. A continuacion, se presentan algunas de estos estudios
e investigaciones de interés y que estan relacionados con el desarrollo de este trabajo

especial de grado.
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IL1 En el 2005, la Lic. Natalie Lizdk ', realizo un trabajo de investigacion donde se

enfoca la validaciéon de métodos estandarizados para la determinacion de fosforo y
nitrogeno amoniacal en el embalse Pao-Cachinche para garantizar la trazabilidad de las
mediciones, al analizar y determinar estos elementos en las aguas de dicho embalse;
siguiendo los lineamientos de la Norma ISO 17025. Finalmente, este estudio permite
concluir que segun los parametros de validacion en estudio, los métodos aplicados se
encuentran dentro de los lineamientos de validacion y por lo tanto son aplicables. Es
importante destacar que dicho trabajo de investigacion al igual que el que se esta
presentando, representa el cumplimiento de alguno de los lineamientos dentro de los
requisitos técnicos, que hidrocentro debe cumplir para obtener la acreditacion por la
Norma ISO/IEC 17025:2005, y que ademas las bases teoricas y estadisticas que han de
emplearse estan bajo las mismas normas contenidas en la Guia de Laboratorio para

Validacion de Métodos y Topicos relacionados.

IL.2 En el 2005, el Lic. Kelim Vano®, desarroll6 una investigacion que consistié en

el analisis de las fuentes mas significativas de incertidumbres en mediciones quimicas
obtenidas de la aplicacion de diferentes métodos analiticos de rutina de un laboratorio
de alimentos; identificandose todas las posibles fuentes de incertidumbres y ejecutando
ensayos para evaluar la ejecucion de cada fuente, a propdsito de disminuirlas y
controlarlas. Al igual que en el presente trabajo de investigacion, se determinaron las
incertidumbres expandidas considerando el factor de cobertura K a un nivel de
confianza del 95 %. Finalmente, los resultados obtenidos indicaron que la fuente de
mayor contribucion en métodos gravimétricos es debida a la linealidad de la balanza y
es posible reducir la incertidumbre hasta en un 70% por medio de un ajuste diario de la
balanza; en métodos volumétricos es debida al material volumétrico en conjunto con la
linealidad de la balanza y es posible reducir la incertidumbre hasta en un 25 %, usando
material clase A y ajustando a diario la balanza; mientras que en los métodos
cromatograficos se redujo la incertidumbre en 72% por ajuste diario de la balanza. Es
importante destacar que dicho trabajo de investigacién, permitid conocer detalles

relevantes acerca de la determinacion de las incertidumbres requeridas, cuya
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informacion se emple6 para obtener un estimado del comportamiento de los métodos

estudiados con respecto a este parametro.

IL3 En el 2006, la Lic. Marielis Mundarain’ ., elaboré un trabajo de validacion para

métodos estandarizados aplicados en muestras de aguas servidas. Especificamente los
métodos analiticos nitrogeno Kjeldahl, solidos totales y demanda bioquimica de
oxigeno (DBO), en muestras de aguas servidas provenientes de la planta la mariposa.
No solo se desarroll6 el trabajo de validacion sino que ademas se estudio el efecto de
las principales variables de cada método, mediante un estudio de robustez, donde la
variable que mas influy6 en el método de nitrégeno Kjeldahl fue la agitacion durante la
medicion de la muestra, para el método de solidos totales y DBO las variables criticas
estudiadas para cada uno de ellos no presentaron un efecto significativo; por otro lado
se llevdo a cabo un estudio de efecto matriz, para el cual se observo efecto de
interferencias sobre los métodos de nitrégeno Kjeldahl y DBO, el método de solidos
totales no se sometidé a dicho estudio por no contar con el Material de Referencia
requerido para el mismo. Cabe destacar, que el estudio realizado por la licenciada
Marielis Mundarain, es también un paso mas destinado hacia la acreditacion de

Hidrocentro por la Norma ISO/IEC 17025:2005.

11.4 En el 2006, la Lic. Aurimar Laurens', desarroll6 una validacion de métodos

estandarizados para la determinacion de Hierro, Manganeso y Cinc mediante
Espectrometria de Absorcion Atomica en el Embalse Guataparo segin lineamientos de
la norma ISO 17025:2005. En lo que respecta a los resultados se obtuvo una buena
precision para las tres metodologias estudiadas; buena linealidad y comportamiento
constante de esta, en todo el intervalo de concentraciones trabajado. Los limites de
deteccion y cuantificacion obtenidos, permiten poder determinar sin inconvenientes las
concentraciones limites establecidas en gaceta oficial. Por Gltimo, el efecto matriz se ve
reflejado en los tres metales en estudio, por lo que la determinacion de estos metales en
el agua del Embalse Guataparo debe realizarse empleando curvas de adicion estandar.

En el trabajo realizado por la licenciada Aurimar Laurens, se ha de notar que uno de los
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métodos trabajado fue el método de determinacion de hierro, el cual también se va a

desarrollar en el presente estudio, con la diferencia, de que el método aplicado es
colorimétrico por espectrofotometria de UV-Visible a otras condiciones de trabajo por

lo cual se requiere de que un método sea validado nuevamente.

Ademas de los trabajos presentados anteriormente, también existen otras
investigaciones internacionales, las cuales contienen informacion especifica con
respecto a los métodos empleados para la determinacion del analito de interés en agua

y procesos de validacion. Estos son:

IL5 En_el 2006, Mohammed Karim Hassouan® desarrollo una nueva metodologia

analitica para la determinacion de quinolonas en alimentos de origen animal. De
acuerdo a las propiedades analiticas de dichos compuestos, se selecciono la
cromatografia liquida con deteccion fluorimétrica como técnica analitica, la cual fue
no solo desarrollada sino también optimizada y validada, consiguiendo buenas
caracteristicas (sensibilidad y selectividad). En la evaluacion del método seleccionado
se realizo un test de comparacion de pendientes, que proporciond conocimientos acerca
de herramientas estadisticas, importantes para el cumplimiento de alguno de los
objetivos de este trabajo de investigacion; como por ejemplo, la evaluacion del efecto
de interferencia y el efecto matriz en los métodos normalizados y no normalizados para

la determinacion de hierro total, aluminio y color en agua.

11.6 En el 2006, Jan Jezek , John W. Dilleen, Barry G.D. Haggett, Arnold G. Fogg y

. . 6 . . .y .
Brian J. Birch’, desarrollaron una investigacion acerca del Hexacianoferrato (II) como

un patréon en la determinacion de hierro total en agua potable, en forma de complejo con
1,10-fenantrolina, la determinacion se realiz6 empleando un sensor de carbono. Alguno
de los aspectos mas importantes destacados en este trabajo de investigacion, fue la
simplificacion del uso de reactivos aplicados en el tratamiento y la determinacion de
hierro total en agua, ademds de que era mas practico y facilmente de aplicar. El

aspecto de interés de esta investigacion para efectos de desarrollo del presente trabajo,
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es el tratamiento quimico de la muestra, el cual consiste en la reduccion del hierro para

complejarse con la 1,10-fenantrolina tal y como se muestra en la reaccion 1 (ver pagina

72)

I1.7 En el 2007, Juliette Tria, Edward C.V. Butler, Paul R. Hadad vy Andrew R.

Bowie7, llevaron a cabo la determinacion de aluminio en muestras de aguas, a través
de diferentes técnicas como: espectroscopia atomica, voltametria, cromatografia de gas,
espectrofotometria de UV-Visible y fluorometria empleando varios acomplejantes.
Entre estas técnicas empleadas, es de interés, para efectos de este trabajo, la técnica de
determinacion de aluminio por espectrofotometria de UV-Visible, que es la misma que
se emplea en este estudio, la cual trabaja bajo el principio de absorcion de luz UV-
Visible selectivamente sobre las trazas de iones metalicos, especialmente después de la
formacion de complejos organometélicos, en este caso especifico se emplea el complejo

formado entre aluminio y Eriocromo Cianina R.
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CAPITULO III

HIDROCENTRO Y EL AGUA

En este Capitulo se presenta una breve revision bibliografica que expone quién es
HIDROCENTRO, que lleva a cabo como empresa, cuales son sus objetivos y propositos
ademas, los valores que la caracterizan. Por otro lado, se encontrara de manera resumida
qué representa el agua en nuestras vida y a través de que procesos y métodos Hidrocentro

garantiza la calidad de la misma.
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IIL1. EL AGUA®

El agua como sustancia quimica estd compuesta por dos moléculas de hidrégeno y una de
oxigeno, con la formula H,O. Es una sustancia compuesta relativamente abundante en el
planeta Tierra. Existe en varias formas y lugares, principalmente en los océanos y las capas

polares, pero también en nubes, lluvia y rios

El agua es la unica sustancia que se encuentra en la Tierra de manera natural en los tres
estados materiales (gas, liquido y solido). El agua no tiene color, olor ni sabor. Al agua
quimicamente pura se le llama agua destilada, y ésta no tiene sustancias disueltas; es nada

mas que H,O.

El punto de ebullicion del agua a nivel del mar es de 100°C, y su punto de congelacion es
de 0°C. La densidad maxima del agua liquida es 1 g/ml, alcanzandose este valor a una

temperatura de 4°C; la densidad del agua so6lida es menor a la del agua liquida, 0,917 g/ml.

El agua ocupa tres cuartas partes de la Tierra. El 3% de esta es dulce. De ese 3%, un 1%
estd en estado liquido, componiendo los rios y lagos. El 2% restante se encuentra en los

polos geograficos de la Tierra.

El agua tiene una tension superficial muy elevada. El calor especifico del agua es de
lcal/°C-g. El agua es considerada un disolvente universal, ya que es el liquido que mas
sustancias disuelve, lo que tiene que ver con que es una molécula polar. Las moléculas de

agua estan unidas por lo que se llama puentes de hidrogeno.

El agua por ser una fuente vital de alta demanda mundial, debido a la gran cantidad de
funciones industriales y de servicio higiénico del hombre, presenta un cierto grado de
contaminacion luego de ser utilizada en actividades humanas, trayendo como consecuencia
la contaminacion de la misma con agentes toxicos que desestabilizan el equilibrio medio
ambiental. Es por eso, que es necesaria la potabilizacion del agua, la cual consiste en un
proceso que consta de varias etapas o tratamientos, con el fin de hacerla apta para el

consumo humano. Entre dichas etapas se encuentran:
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» Captacion: La captacion de aguas superficiales se realiza por medio de tomas de

agua que se hacen en los rios o diques.

El agua proveniente de rios estd expuesta a la incorporacion de materiales y
microorganismos requiriendo un proceso mas complejo para su tratamiento. La
turbiedad, el contenido mineral y el grado de contaminacion varian segin la época

del afio (en verano el agua de nuestros rios es mas turbia que en invierno).

La captacion de aguas subterraneas se efecttia por medio de pozos de bombeo 6

perforaciones.

Conduccion: Desde la toma de agua del rio hasta los presedimentadores, el agua se

conduce por medio de acueductos 6 canales abiertos.

Presedimentacion: Esta etapa se realiza en piletas preparadas para retener los
solidos sedimentables (arenas), los solidos pesados caen al fondo. En su interior, las
piletas pueden contener placas o seditubos para tener un mayor contacto con estas

particulas. El agua pasa a otra etapa por desborde.

Agregados de Productos Quimicos: El agregado de productos quimicos

(coagulantes) se realiza para la desestabilizacion del coloide o turbiedad del agua.

Floculacion: En los floculadores que pueden ser mecanicos o hidraulicos, el
producto quimico floculante tiene un puente entre las particulas coloidales

aglomeradas para formar floculos mas grandes facilmente asentables.

Los floculadores mecanicos son paletas de grandes dimensiones, y velocidad de
mezcla baja. Son hidraulicos con canales en forma de serpentina en la cual se

reduce la velocidad de ingreso del agua produciendo la mezcla.
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v" Sedimentacién: La sedimentacion se realiza en decantadores o piletas de capacidad

variable, segiin la Planta Potabilizadora. En ellos se produce la decantacion de
floculos, que precipitan al fondo del decantador formando lodos. Normalmente, el

tiempo de retencion del agua en esta zona es de 40 minutos a una hora.

Los decantadores o sedimentadores en su tramo final poseen vertederos en los
cuales se capta la capa superior del agua que contiene menor turbiedad, por medio

de estos vertederos el agua pasa a la zona de filtracion.

Filtracion: Un filtro estd compuesto por un manto sostén: piedras, granza y arena.
La filtracion se realiza ingresando el agua sedimentada o decantada por encima del
filtro. Por gravedad el agua pasa a través de la arena la cual retiene las impurezas o

turbiedad residual que queda en la etapa de decantacion.

Una vez que el filtro colmatd su capacidad de limpieza, se lava ingresando agua
limpia desde la parte inferior del filtro hacia arriba, esto hace que la suciedad

retenida en la arena, se despegue de la misma.

Desinfeccion: Una vez que el agua fue filtrada, pasa a la reserva, alli se desinfecta
segun distintos métodos. El mas usado es el agregado de Hipoclorito de sodio o de
calcio. Debido a la caracteristica quimica que tiene el cloro de ser un oxidante, se
libera oxigeno capaz de matar los agentes patdgenos, como bacterias anaerdbicos.
Por otro lado, la cloracion también puede incidir sobre bacterias aerdbicas y otros
tipos de microorganismos. En algunos casos existen quistes que pueden soportar la

cloracion.

Durante todo el proceso de potabilizacion se realizan controles analiticos de calidad.



‘.l:.’ 30

II1.2. SISTEMA DE TRATAMIENTO DE AGUA REGIONAL DEL CENTRO’

C.A Hidrologica del Centro (Hidrocentro), cuenta con sistemas de produccion de
agua potable distribuidos a lo largo de todo el ambito geografico que comprende los
estados Carabobo, Aragua y Cojedes. En lo que concierne al estado Carabobo, los
embalses Guataparo y Pao-Cachinche estan dentro del Sistema Regional del Centro
I; el cual fue disefiado con la finalidad de suministrar agua potable a las poblaciones

de los tres estados.

El Sistema Regional del Centro II presenta un abastecimiento a las zonas de
Aragua mediante dos conexiones con el antiguo Sistema Regional del Centro I, la
primera en el sector los Guayos frente al Centro comercial Palmi I y la segunda en

el sector peaje de Palo Negro.

La fuente principal de abastecimiento del sistema regional del centro es el Embalse
Pao — Cachinche, el agua alli captada se envia por gravedad a la Estacion de
Bombeo Cachinche, para luego ser bombeada hasta la Planta Potabilizadora Alejo

Zuloaga, en donde se inicia el proceso de potabilizacion y posterior distribucion.

Como segunda y tercera fuente de abastecimiento se encuentra el Embalse
Guataparo y Dique Toma Rio Torito, los cuales funcionan como auxiliares del
Embalse Pao — Cachinche. El agua captada en estas fuentes se envia, por gravedad,
directamente a la planta de potabilizacion Alejo Zuloaga. En general, el Sistema

Regional del Centro I comprende lo siguiente

Tabla 3.- Componentes del Sistema Regional del Centro 1

Embalses Capacidad de Almacenamiento
Pao Cachinche 179.000.000 m’
Guataparo 26.000.000 m’
Planta de Potabilizacion Capacidad de Produccion (Actual)
Alejo Zuloaga - Convencional 2.880 Its/seg
Alejo Zuloaga - Degremont 3.446 lts/seg
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También, cuenta con las siguientes instalaciones: cinco estaciones de bombeo: Cachinche,

Red Media, La Florida, Nueva Valencia, Red Alta; seis estanques: (2) San Luis, Castillito,
Tinaquillo, La Pedrera, La Florida con diametros que van desde 24” hasta 54”, y 114.2 Km.
de longitud.

IL.3. HIDROCENTRO Y SU COMPROMISO CON EL DESARROLLO SOCIAL’®

La C. A. Hidrolégica de Centro, como parte del desarrollo social realiza diversas
actividades entre ellas estan: ayudar a la formacion de profesionales a través de labores
como pasantes y tesistas en los estados Aragua, Carabobo y Cojedes; desarrollar la
participacién comunitaria, cuyo objetivo es permitir a la comunidad organizarse legalmente
y participar en la solucion de su sistema de abastecimiento de agua, y ser una comunidad ya
consolidada. Este comité se forma a través de la voluntad de la comunidad elegida en
asamblea comunal y donde puede participar cualquier ciudadano; una vez creada la
organizacion esta debera encargarse de prestar un buen servicio de agua potable para la
comunidad, supervisado por sus propios habitantes, conjuntamente con el respaldo técnico
de Hidrocentro. También se encuentran las mesas técnicas de aguas conocidas como
asociaciones de suscriptores de los servicios de agua potable y saneamiento que pueden
constituirse de 9418 conformidad a lo establecido en el codigo civil y a lo que determina el
Articulo 75 de la Ley Organica para la Prestacion de los Servicios de Agua Potable y
Saneamiento. Dentro de los objetivos de las mesas técnicas se encuentran: conocer la
gestion de los servicios, opinar sobre las propuestas de inversion ante las autoridades
nacionales, estatales y municipales, avaluar y supervisar obras destinadas a la prestacion de
los servicios. Por otro lado existe el programa educativo “EL AGUA ES NUESTRA
VIDA”: desarrollado por todas las empresas hidrologicas a nivel nacional. Hidrocentro lo

ejecuta en planteles educativos correspondientes a los estados Aragua, Carabobo y Cojedes.

El programa el agua es nuestra vida, es otra de las actividades desarrolladas y se orienta a
la divulgacién de conocimientos y la aplicacion de estrategias, orientaciones didacticas y
estimulos recreativos, que permitan el desarrollo y consolidacion de una cultura

conservacionista a partir de la valorizacion, importancia y uso racional del agua potable; su
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objetivo es implantar contenidos educacionales relacionados con el recurso del agua, con

un enfoque conservacionista aplicable a los proyectos pedagogicos de aula, contemplando
la ejecucion de actividades complementarias como: plomeritos escolares, el cual se trata de
la participacion de los nifios en cursos de plomeria basica, y patrulleros del agua, que son
grupos de trabajos que desarrollan los principios que conllevan a un conocimiento y uso

adecuado del agua potable.

IL4. PLANTA DE POTABILIZACION PIE DE CERRO "’

Ubicacion

1. Pais: Venezuela

2. Nombre de la planta: Pie de Cerro

2. Localizacion:
a. Ciudad: La Victoria
b. Municipio: José Félix Ribas
c. Estado: Aragua

4. Direccion de la planta: Sector Pie de Cerro, via Colonia Tovar
a. Distancia de la capital: 145 Km
b. Altitud: 790 m.s.n.m.

5. Institucion propietaria C.A. Hidrologica del Centro

o administradora: HIDROCENTRO
6. Localidades abastecidas: Casco central de la ciudad y zona industrial Soco

Fuente de abastecimiento, captacion, conduccion y acondicionamiento previo

7. Fuente de abastecimiento:
a. Rio: Gabante y Curtidor
7.1 Tipo de Toma: Superficial, mediante dique toma captador en cada rio.

El 100% del tiempo la planta recibe las aguas de ambos rios
mezcladas, aportando el Rio Curtidor el 75% del caudal total
y el resto aportado por Rio Gabante

7.2 Conduccién de agua cruda:

a. Por gravedad: Rio Gabante: A través de tuberia de ¢ = 8”, longitud 1.700 m

aprox.
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Rio Curtidor: A través de tuberia de ¢ = 10, longitud 700 m aprox.
7.3 Desarenador:

Gabante Curtidor

Largo (m): 12.00 16.00
Ancho (m): 1.80 4.00
Profundidad (m): 2.00 1.80
Area (m?): 21.60 64.00
Carga superficial

(m*/m?.d): 240 108

Calidad de la fuente

La turbiedad del agua cruda supera las 200 NTU, sin embargo existen reportes donde la
turbiedad supera las 2.000 NTU, en cuyo caso la planta se coloca fuera de servicio ya que,
por disefio no esta en capacidad de operar bajo los valores de turbiedad antes mencionados;
por otro lado, el arrastre de sedimentos de los rios es tal que las unidades de captacion se
obstruyen frecuentemente, dando lugar a 600 horas efectivas promedio de produccion sobre

720 horas promedio (mensual) durante la época de lluvia.

El color y turbiedad aumentan durante la época de lluvia, manteniéndose constante solo el
pH, mientras que la alcalinidad consigue su maximo valor durante el mes de diciembre,
decayendo poco en la época de lluvia. El color durante toda la evaluacion supera a la
turbiedad en casi el doble de los valores.

Caracteristicas de la planta

8.  Caudal de la planta:

8.1 Caudal de proyecto: 150 I/s

8.2 Caudal de operacion: 130 I/s

8.3 Caudal méaximo con el que opera la planta: 130 I/s. Esta condicion se
presenta durante ambas épocas (lluvia y sequia) y cuando la turbiedad del agua
cruda es menor a 50 NTU.

8.4 Caudal minimo con el que opera la planta: 70 1/s. Dicha condiciéon ocurrid
durante los periodos secos de los afios anteriores a 2004, debido a las pocas

precipitaciones ocurridas.
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10.

Tipo de planta:
9.1 Patente: Americana
9.2 Modalidad: Modular

9.3 Tipo CEIPS/OPS: No
9.4 Ao en que se disefd:1.989
9.5 Procesos: Pre y Post-Cloracion, Coagulacién, Floculacion,

Decantacion y Filtracion.

Descripcion:
10.1 Medidor de Caudal: Macromedidor
a. Tipo: Ultrasonido

10.2 Mezcla Rapida:
a. Tipo: Hidraulica

b. Punto de aplicacion: En la tuberia de entrada a la unidad de floculacion

10.3 Floculadores:

a. Tipo: Flujo vertical ascendente
b. Numero de unidades: Uno (1)

c. Profundidad util: 4,80 m

d. Largo: 2,30 m

e. Ancho: 2,30 m

f.  Area de cada unidad: 5,29 m?

g. Tiempo de retencion de operacion: 3 min.

h. Tiempo de retencion tedrico: 20 min.

10.4 Decantadores:
a. Tipo: Flujo vertical ascendente
b. Numero de unidades: Uno (1)
c. Profundidad util: 4,00 m
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Largo:
Ancho:
Area de cada unidad:

Tasa superficial tedrica:

10.5 Filtros:

IS

/e o

S 7w om oo

Tipo:

Numero de unidades:
Tipo de lecho filtrante:
Tipo de fondo:

Largo:

Ancho:

Area de cada unidad:

Tasa de filtracion teorica:

6 Dosificacion:

Desinfeccion:
e Sistema:
e Tipo:

e Cantidad de equipos:

e Sistema Alterno:

e Tipo:

e Cantidad de equipos:
Coagulante:

e Tipo:

17,50 m
17,50 m
300,96 m*
35 m’/m?.d

Tasa constante

Cuatro (4)

Mixto (arena y antracita)
Wheeler

3,80 m

3,80 m

14,44 m*

234 m’/m’.d

Gas Cloro 2000 Ib (pre y postdesinfeccion)
Inyeccion al vacio

Uno (1)

Gas Cloro 150 Ib (sistema alterno)
Descarga libre

Uno (1)

Sulfato de Aluminio Sélido

Preparacion de la solucion por carga, con agitacion mecéanica

y dosificacion con bomba de desplazamiento positivo.

e (Cantidad de equipos:

Uno (1)

Coadyuvante de floculacion: Polimero No I6nico (s6lido)
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e Tipo: Preparacion de la solucion por carga, con agitacion mecanica

y dosificacion con bomba de desplazamiento positivo

e Cantidad de equipos: Uno (1)

d. Modificador de pH: Cal hidratada
e Tipo: Preparacion de la solucion por carga, con agitacion mecénica
y dosificacion por gravedad (bomba de desplazamiento
positivo dafiada)

e (Cantidad de equipos: Uno (1)

En la siguiente figura se ilustran el diagrama de flujo que representa el proceso de

potabilizacion en la planta Pie de Cerro.

—_——_— —_— —— —

— ‘feacu ——|\EEEEEE® _ _ _ _ _ _ J
Proceso Sala de Sustandias Quimicas
—— AQUA Tratada
DT 1: Dique Toma Curtidor SD: Sedimentador
— e = Coradon DS 1: Desarenador Curtidor F :Fltros
DT 2: Dique Toma Gabarte
=  Sulfato DS 2: Desarenador Gabante
e POlIMEYOS
— Cal

Figura 1.- Diagrama de flujo de la Planta de Potabilizacion Pie de Cerro

SALIDA
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CAPITULO IV

ACREDITACION Y VALIDACION
Uno de los requisitos exigidos por la norma venezolana COVENIN 2534:2000

(ISO/IEC 17025:1999) para que el Laboratorio Estatal Aragua de Hidrocentro obtenga la
acreditacion, es la validacion de métodos de analisis en el laboratorio, la cual para efectos de
este trabajo de desarrollo e investigacion se presenta como objetivo principal, estudiando cada
uno de los parametros estadisticos de validacion . Por ello, en este Capitulo se destaca en que
consiste y cual es la importancia de la validacion de un método, y con ello una breve revision

bibliografica de las normas sobre las cuales se basa el funcionamiento de la misma.
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IV.1. ORGANIZACION ESTANDAR INTERNACIONAL (ISO)"

La ISO (International Standards Organization) es la Organizacion Internacional para la
Estandarizacion. Fue creada en 1946 y estd constituida por institutos nacionales de
estandarizacion (normalizacion) de paises grandes y pequenos, industrializados y en
desarrollo, de todas les regiones del mundo. La ISO desarrolla voluntariamente normas y
recomendaciones que contribuyen a que el desarrollo, la fabricacion y el suministro de
productos y servicios sean mas eficientes, seguros y limpios. Este valor afiadido hace que el
comercio entre los paises sea mas facil y equitativo. Las normas ISO también sirven para

salvaguardar los derechos de los consumidores y usuarios.

La ISO desarrolla solamente las normas que son requeridas por el mercado. Este trabajo se
lleva a término por expertos de los sectores industriales, técnicos y comerciales que han
requerido la normalizacion para que, seguidamente, la puedan utilizar. Publicadas bajo la
designacion de “International Standards”, las normas ISO representan un acuerdo
internacional general para conseguir el estado de armonia de una tecnologia o servicio

determinado.

Llega, pues, la familia de normas ISO 9000, que es el conjunto de normas y
recomendaciones internacionales que sirven de base para el establecimiento de sistemas de
gestion de calidad. El ISO/TC 176 es el comité técnico responsable de desarrollar y
mantener esta familia de normas ISO 9000, procurando para los sistemas de calidad,
confianza (conviccion de calidad) y tecnologias de apoyo, y dando pautas que sirvan de
guia en la seleccion y uso de estas normas. Las normas hasta hace poco mas frecuentemente
utilizadas como base para crear sistemas de calidad son las ISO 9001:1994, ISO 9002:1994
e ISO 9003:1994.

ISO 9001:1994: Guia necesaria para demostrar y asegurar el sistema de calidad en
proyecto, disefio, desarrollo, instalacion, fabricacion y mantenimiento, de un producto o

servicio.
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ISO 9002:1994: Guia necesaria para demostrar la capacidad de produccion, instalacion de

un producto o servicio.

ISO 9003:1994: Guia necesaria para demostrar la capacidad de control de un producto o

servicio mediante la inspeccion y ensayo finales.

Han sido adoptadas en mas de 50 paises de todo del mundo. Estas normas han sido
sustituidas e integradas en la actualidad en una sola norma UNE-EN ISO 9001:2000,
orientada mas claramente a los requisitos del sistema de gestion de la calidad de una
organizacion que tenga que reflejar mejores y modernos enfoques y practicas de gestion, y

mejorar las practicas de organizacion habituales.

IV.2. NORMA INTERNACIONAL DE ESTANDARIZACION IS0 17025 "

En la mayoria de casos, para la obtencion de altos niveles de calidad dentro de la diversidad
de actividades desarrolladas en las empresas es necesaria la realizacion de medidas sobre el
producto. La calidad de estas medidas depende en gran parte de la calidad global de un

laboratorio, ya sea exterior o interior a la empresa.

Con la finalidad de promover el aseguramiento de la calidad en los laboratorios dentro de la
Unién Europea (UE) se llegd al establecimiento de la norma EN 45001 referente a los
criterios técnicos generales para el funcionamiento de los laboratorios de ensayo. Como
indica el primer punto de la norma, es de aplicacion a los laboratorios de ensayo incluidos
los de calibracion, con independencia al sector al que pertenezcan (antiguamente la Guia
ISO/CEI 25 era especifica para los laboratorios de calibracion). Estas dos normas han sido
sustituidas hace poco por la nueva norma ISO 17025, fruto de la experiencia extraida de la
aplicacion de las dos anteriores, y en ella se especifican los criterios generales
determinantes de la competencia técnica de los laboratorios y de sus actividades. Las
normas EN 45000 (ISO 17025) representan, para los organismos de evaluacion de la
conformidad u organismos de acreditacion, organismos de calibracion o ensayos, entidades

de inspeccion, etc., lo que la serie EN 29000 (ISO 9000) representa para empresas.
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Cada miembro de la UE tiene una Entidad Nacional responsable para cada tipo de

acreditacion, (acreditacion significa reconocimiento formal por parte de la entidad
autorizada de que una organizacion de nivel inferior es competente para la actividad
solicitada). EAL-Calibration (European co-operation for Accreditation of Laboratories
Calibration), antes WECC (Western European Calibration Cooperation) y en la actualidad
EA, es una organizacion de todos los paises miembros de la UE que acredita el
cumplimiento de las anteriores normas por parte de éstos. Del contenido de todas estas

normas destacaran dos puntos:

1. Los equipos de medida y ensayo utilizados en el laboratorio y que tengan un
efecto sobre la exactitud o validez de los ensayos habran de calibrarse antes
de su puesta en servicio y, posteriormente, cuando sea necesario de acuerdo
con el programa de calibracion establecido, ya que las caracteristicas de
medida de los equipos se degradan con el paso del tiempo y de uso.

2. El programa global de calibraciéon de los equipos ha de concebirse y
aplicarse de forma que, cuando sea aplicable, pueda asegurarse la
trazabilidad de las medidas efectuadas por el laboratorio en relacion con
patrones nacionales o internacionales disponibles. Cuando no sea aplicable
la trazabilidad en relacion con patrones nacionales o internacionales, el
laboratorio de ensayos habra de poner de manifiesto satisfactoriamente la

correlacion o la exactitud de los resultados de los ensayos.

Asi pues, en el caso de que no sea posible encontrar laboratorios que permitan que los
patrones de referencia de cualquier laboratorio de metrologia tengan una adecuada
trazabilidad a patrones nacionales o internacionales, se buscara trazabilidad en laboratorios
de reconocida solvencia, con lo que sera preciso hacer una validacion a través de materiales
de referencia, intercomparaciones dentro del propio laboratorio, o por medio de su

participacion en una comparacion de ensayos interlaboratorios .
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1V.3 ACREDITACION **

Es el procedimiento por el cual un organismo con autoridad otorga un reconocimiento
formal de que un organismo, o una persona, es competente para llevar a cabo tareas
especificas (Guia ISO/IEC 2: 1996). Tiene como objetivo establecer objetivamente la
conformidad de los productos (incluidos servicios) con requisitos especificados, por parte
de los OEC (Organismos Evaluadores de la Conformidad), evaluados como
técnicamente competentes, para establecer de manera objetiva dicho cumplimiento.

1V.4 CERTIFICACION "

Es el procedimiento por el cual una tercera parte asegura por escrito que un producto,

proceso o servicio esta conforme con los requisitos especificados (Guia ISO/ IEC 2: 1996).

La certificacién de un producto supone la emision de un certificado o de una marca para
demostrar que un producto especifico cumple con los requisitos adecuados que garantizan

su calidad.

Las Acreditaciones en el &mbito nacional, son llevadas a cabo por SENCAMER. El nombre
SENCAMER comprende a las siglas del Servicio Autonomo Nacional de Normalizacion,
Calidad, Metrologia y Reglamentos Técnicos. este es un 6rgano con autonomia funcional,
financiera, administrativa y organizativa, de caracter técnico especial, adscrito al Ministerio

de Industrias Ligeras y Comercio (MILCO).

Este organismo tiene como Mision, asegurar el funcionamiento del sistema Venezolano
para la calidad como soporte al modelo de desarrollo socioecondmico del pais y al
mejoramiento de la calidad de vida del venezolano; y tiene como vision, ser el ente
reconocido nacional e internacionalmente como coordinador del sistema Venezolano

para la calidad en el ambito politico, econdomico, social y territorial de la nacion.

[Se cred el 30 de diciembre de 1998 como producto de la fusion entre el Servicio
Auténomo Nacional de Metrologia (SANAMET) y el Servicio Auténomo de
Normalizacion y Certificacion de Calidad (SENORCA). ]



‘:. 42

El tinico ente que puede acreditar en Venezuela es SENCAMER a través de la Direccion de

Acreditacion, la cual se encuentra encargada de evaluar la competencia de los organismos
de evaluacion de la conformidad (laboratorios, organismos de inspeccion y organismos

certificadores), a través de comprobaciones independientes e imparciales.

1V.5. COMPARACION ENTRE LAS NORMAS ISO 17025 E ISO 9001 !

Aunque ISO 17025 incluye muchas de las caracteristicas y requerimientos ISO 9001, su
enfoque es especifico en competencia técnica para verificacion y calibracion. Existen

requerimientos para:

e Trazabilidad de las medidas y conocimiento de la incertidumbre de dicha
medida

o Estructura y organizacion de actividades de laboratorio

o Calificacion y competencia del personal Identificacion del personal clave

o Esquema de aprobacion, firmas (y sellado)

o Utilizacion del equipo de medida, prueba y calibracion

e Informe de resultados

ISO 17025 requiere de un mayor grado de competencia técnica que los requisitos impuestos
por ISO 9001. La seleccion de auditores incluird personal especialista en disciplinas de

metrologia o prueba.

Las aportaciones de ISO 17025 y que la diferencian de ISO 9001 son:

e Requerimientos mas prescriptivos.

o Factores que promuevan independencia en la medida.

e Designar personal técnico y gerencia competente en temas de calidad.

e Aspectos de confidencia y proteccion de propiedad intelectual.

e Requisitos con mayor alcance especifico para evaluar Identificar y definir

metodologia para asegurar consistencia de la calibracion.
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e Requisitos de ambiente y plantel fisico donde se realizan la medida y la
calibracion.

e Aspectos de organizacion, sanidad y limpieza en las premisas de actividades.

e Requisitos especificos para segregar, mantener, manipular y almacenar.

e Medida y trazabilidad a patrones de calibracion reconocidos
(internacionalmente) y extender a medida, pruebas y ensayos segin sea
apropiado.

e Metodologia consistente para pruebas, ensayos y calibracion.

o Datos e informacion relevante a los requerimientos contractuales (de cliente
regulatorio y esquema industrial).

o Controles estrictos sobre procesos y actividades incluidas cuando se
contraten las mismas.

o Registros de los aspectos previamente indicados.

IV.6. BENEFICIOS DE LA ACREDITACION DE LA NORMA ISO 17025 "

Nuevas oportunidades de mercado, reservado solo para aquellos laboratorios que consiguen

demostrar su competencia técnica.

Aumento de la confianza de los clientes en los resultados de los ensayos y calibraciones.

Para obtener la acreditacion, el laboratorio debe operar conforme a criterios para la
acreditacion, los cuales estan basados en los requisitos establecidos en la Norma

Internacional ISO/IEC 17025.

IV.7. NORMAS SANITARIAS DE CALIDAD DEL AGUA POTABLE

El objetivo de las “Normas Sanitarias de Calidad del Agua Potable” es establecer los
valores maximos de aquellos componentes o caracteristicas del agua que representan un
riesgo para la salud de la comunidad, o inconveniente para la preservacion de los sistemas
de almacenamiento y distribucion del liquido, asi como la regulacion que asegure su

cumplimiento. Estan sujetos al cumplimiento de estas normas los entes responsables de los
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. . . , . . 1 . .y
sistemas de abastecimientos de agua potable piblicos o privados'>. A continuacion se

destaca el Articulo 14 (Capitulo III De los aspectos organolépticos, fisicos y quimicos),

cuyo contenido es de interés:

Articulo 14.- El agua potable debera cumplir con los requisitos organolépticos, fisicos y

quimicos establecidos en la tabla III que se presenta a continuacion:

Tabla 4.- Componentes relativos a la calidad organolépticos del agua potable

Componentes o Unidad Valor deseable | Valor maximo Aceptable
caracteristicas menor a (a)
UCYV (unidades de
Color color(verdadero) 3 1525
UNT (unidades
Turbiedad nefelométrica de 1 5(10)
turbidez)
Aceptable para la
Olor o sabor -- mayoria de los
consumidores
Soélidos disueltos totales mg/L 600 1000
Dureza total mg/L CaCOs 250 500
pH - 6.5-8.5 9.0
Aluminio mg/L 0.1 0.2
Cloruro mg/L 250 300
Cobre mg/L 1.0 (2.0)
Hierro total mg/L 0.1 0.3 (1.0)
Manganeso total mg/L 0.1 0.5
Sodio mg/L 200 200
Sulfato mg/L 250 500
Cinc mg/L 3.0 5.0

(a) Los valores entre paréntesis son aceptados provisionalmente en casos

excepcionales, plenamente justificados ante la autoridad sanitaria.

V.8. VALIDACION DE UN METODO **

La validacion de un método se considera un requisito importante en la practica de analisis
quimico; consiste en el proceso de definicion de las necesidades analiticas y la
confirmaciéon de que el método en cuestion ha considerado capacidades consistentes con la
aplicacion que requiere. Estd implicito que serd necesario evaluar las capacidades de

desempefio del método. Esto concuerda con las interpretaciones de la definicion de acuerdo
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a la norma ISO. El juicio de la aptitud del método es importante; en el paso de evaluacion

de los parametros de desempeiio.

La validacion del método generalmente se considera que esta relacionada estrechamente
con el desarrollo del método, de hecho, no es posible determinar exactamente donde
termina el desarrollo del método y cuando empieza la validacion. Mucho de los pardmetros
de desempefio del método que estan asociados a su validacion y por lo general son

evaluados, por lo menos aproximadamente, como parte del desarrollo del método.

Los métodos deben se validados cuando sea necesario verificar que sus parametros de
desempefio son adecuados para el uso en un problema analitico en particular, por ello se

considera la validacién como un proceso continuo. Por ejemplo:

=  Un nuevo método desarrollado para un problema en particular.

= Un método establecido revisado para incorporar mejoras o extenderlo a un nuevo
problema.

= Cuando el control de calidad indica que un método establecido esta cambiado con
el tiempo.

= Un método establecido usado en un laboratorio diferente o con diferentes
analistas o con diferentes instrumentaciones.

= Para demostrar la equivalencia entre dos métodos: un método nuevo y un método

de referencia.

El alcance de la validacion o la revalidacion requerida dependera de la naturaleza de los
cambios hechos al aplicar nuevamente un método a diferentes laboratorios, en la
instrumentacion, en los operadores y en las circunstancias en las cuales el método va a
ser utilizado. Algun grado de validacion siempre es apropiado aun cuando se usan

métodos de referencias publicados o aparentemente bien caracterizados.

1V.9. PROCESO DE VALIDACION "

Para la realizacion de la validacion de un método se debe aplicar los siguientes pasos:
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IV.9.1 Necesidad Analitica (método): Una vez establecida, por la autoridad responsable,

la necesidad de tener a disposicion del laboratorio un procedimiento analitico que satisfaga
una determinada demanda, deberd procederse a la eleccion del método mas adecuado, para

lo que se puede acudir a la bibliografia mas especificada.

Aun en el caso de que el método elegido este publicado como norma internacional,
nacional o regional, y con el objeto de atender los requisitos de la norma ISO 17025, es
conveniente (en muchos casos preciso, cuando es necesario complementar la norma con
informacion adicional para asegurar su correcta aplicacion) proceder a la elaboracion de un
procedimiento interno que recoja, por un lado todos los aspectos técnicos del método y por
otro los aspectos formales y de calidad de la norma ISO 17025. Dicho procedimiento
interno (borrador, mientras no sea valido) debera realizarse teniendo en cuenta lo que se

especifique en el sistema de la calidad del laboratorio.

El contenido minimo de un método que la norma ISO 17025 especifica es:

Identificacion apropiada

Campo de la aplicacion

Descripcion del tipo de objeto sometido a ensayo o calibracion
Pardmetros o magnitudes y rangos por determinar

Aparatos, equipos y reactivos, incluyendo las especificaciones técnicas
Patrones de referencias y materiales de referencias necesarios
Condiciones ambientales requeridas

Descripcion del procedimiento

Criterio de aceptacion y rechazos

Datos que deban registrarse y método de calculo y presentacion

S N N N N N N N N N

Incertidumbre

Asi mismo, si no esta ya incluida en el borrador de procedimiento, se detallard una relacion
de todos los documentos que han sido necesarios para llevar a cabo la validacion del

método analitico y de los documentos que deben utilizarse para llevar a cabo la validacion.
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IV.9.2 Puesta a Punto: La puesta a punto de un método es una actividad previa a la

validacion que debe realizar el laboratorio para llegar a tener un conocimiento general del
mismo. Con esta actividad se consigue que el método “funcione” dando unas respuestas

razonables, aceptables y consistentes.

Para ello, es necesario afinar el proceso del método en todos sus apartados, prestando una

especial consideracion a los diversos parametros instrumentales de aplicacion.

IV.9.3 Eleccion de parametros de validacion. Fijacion de objetivos: De acuerdo al
siguiente apartado de la norma ISO 17025; “La validacion incluye la especificacion de los
requisitos, la determinacion de las caracteristicas de los métodos, una comprobacion de
que pueden satisfacer los requisitos utilizando el método, y una declaracion de la valides
del método”, los requisitos que deben cumplir los métodos deben ser especificados
previamente a la validacion y son conocidos como objetivos de validacion. En algunos
casos, la fijacion de estos objetivos esta establecido por la propia demanda que ha
originado la necesidad analitica (la demanda esta reglamentada y tiene establecido el
método a utilizar y por ejemplo el limite de cuantificacion maximo, y las exactitudes y
precisiones minimas aceptables). En otros casos no se dispone de requisitos de obligado
cumplimiento y nos resulta mas complicado establecer los objetivos de validacion. En estos
casos, la fuente de informacion debe ser, ademas de las diferentes referencias
bibliograficas, la propia experiencia adquirida en la puesta a punto del método o la

experiencia del mercado.
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Cuadro 1.- Parametros necesario para la validacion de un método

PARAMETROS

Selectividad
Linealidad

Limite de deteccidon

Limite de cuantificacion

Precision (repetibilidad y reproducibilidad)

Exactitud

Incertidumbre

Intervalos de trabajo

IV.9.4 Diseiio Experimental y Estadistica: Es necesario resaltar que a la hora de
determinar los parametros que se hayan seleccionado, estos no se obtendran, normalmente
de un modo secuencial, sino que se obtendran como resultado final de un disefo
experimental adecuado que contemplara los objetivos que se persigue conseguir, y en el
que algunos de los elementos que se emplean pueden servir, simultineamente, para la
determinacion de mas de un parametro. El siguiente proceso pretende ser representativo de

. I 1
un método analitico y se compone de las fases'”:

v" Seleccion de los tipos de muestras a ensayar

v' Determinacion del nimero de submuestras por muestras a procesar

v" Procesamiento de todas las submuestras simultineamente (en condiciones
de repetibilidad) siguiendo el método analitico, junto con el blanco ( es
una muestra que tiene todos los componentes de la muestra problema
excepto el analito problema, y que ante las dificultades que normalmente
se tiene para conseguir una matriz limpia del analito problema, suele
aproximarse con un blanco reactivo).

v Lectura (normalmente instrumental) de una sefial que produce cada una de
las submuestras y el blanco (el numero de lecturas que se debe obtener de

cada submuestras y el blanco depende normalmente del instrumento o
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sistema de medida de su estabilidad a corto plazo, tiempo de respuesta y
es recomendable que sea siempre posible mayor de una).

Interpolacion, contra una recta de calibrado del instrumento o sistema de
medida, de la lectura obtenida para convertirla en resultado; la recta de
calibrado mencionada, que mas adelante se definird como funcion de
respuesta instrumental, se obtiene generalmente por la lectura de la sefial
que producen una serie de patrones de trabajo limpios (no tienen en
cuentan la matriz de la muestra problema que se preparan en el laboratorio
a partir de patrones trazables o productos quimicos normalizados o que se
han adquirido como tales), tras la realizacion de diversos calculos en los
que se tienen en cuenta la sustraccion de la aportacion debida al blanco.
Célculos a partir de los resultados anteriores para obtener el resultado
final atribuible a la muestra y su incertidumbre asociada, incluyendo todas

las etapas del procesamiento.

A continuacién, se presenta, a modo de ejemplos un esquema de disefio

experimental y una serie de criterios elementales para la determinacion de los diversos

parametros de validacion:
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Tabla 5.- Esquema de diserio experimental para la determinacion de los parametros de
validacion.

Obtencion de la funcion de respuesta instrumental
con 6 niveles de concentracion (5 patrones mas
blanco), por quintuplicado en cada nivel, en
condiciones de repetibilidad. Determinacion de la
exactitud de materiales de referencias a tres
niveles por quintuplicado.

Disefio Experimental

Patrones de trabajo limpios a cinco niveles de

concentracion.

Blanco

Muestras de la que se disponen para la Materiales de referencias a tres niveles de

concentracion:

» Bajo, cercano al limite de cuantificacion.

»  Medio, proximo a los valores mas esperados.

» Alto, cercano al mayor valor de intervalo de
trabajo.

validacion

Cinco de cada uno, preparadas cada dia en
condiciones de repetibilidad, lo que se supone un
total de 45 unidades por dia. Para cinco dias se
Submuestras presentaran 225 unidades.

Simultaneo de las 45 unidades cada dia ( en
Procesamiento condiciones de repetibilidad)

Las submuestras deberan seguir el método
completo (al menos los materiales de referencias)

Que produce cada submuestra en el sistema de

Lectura medidas (por ejemplo en miliabsorbancia)

Obtenida, cada dia, por regresion lineal con las 30
parejas de valores asignados y lecturas obtenidas,
Funcién de respuestas de patrones y blancos.

Determinacion, cada dia, del grado de ajuste y de
los intervalos de confianza de los coeficientes de
regresion y de la funcion de respuesta.

Cada dia de las lecturas obtenidas de los materiales
de referencia.
Interpolacion y calculos Determinacion de la exactitud en cada nivel.

Analisis de varianza simple de los resultados
obtenidos para la obtencién de la precision por
Tratamiento estadistico niveles.

Obtencion de los limites de deteccion y
cuantificacion del intervalo de trabajo y la
incertidumbre asociada a cada nivel.
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IV.9.5 Tratamiento Estadistico de Datos Obtenidos '*: Los patrones y blancos se

preparan cada dia para recoger la variabilidad que provienen de dicha preparacion. Si se
parte de una soluciéon madre no es necesario preparar dicha solucion cada dia, siempre y

cuando este controlado su deriva (e incluida en su incertidumbre).

Los materiales de referencias seran procesados siguiendo el método completo, para poder
dar trazabilidad al resultado final (la funcion de respuesta realizada con patrones limpios, si
no han seguido el método completo, puede dar trazabilidad a los resultados de los
procesados pero no al procesamiento seguido). Aunque los patrones limpios hayan seguido
el método completo, el procesado de los materiales de referencia es necesario para la

determinacidn del efecto matriz.

Entre los parametros estadisticos de validacion a determinar estan:

Selectividad/ especificidad: Son mediciones que garantizan la confiabilidad de las

mediciones en la presencia de interferencias. La especifica se considera generalmente que
es el 100 % de la selectividad pero el acuerdo no es universal. Cuando la etapa de la
medicion no es especifica, es posible establecer que ciertos analitos no interfieren, habiendo
primero revisado que este es el caso. Es bastante dificil establecer que nada interfiere ya
que siempre existe la posibilidad de encontrar algunas interferencias no reconocidas hasta
el momento del analisis. Habra casos donde las interferencias quimicas puedan ser
identificadas para un método en particular pero que sean improbables las oportunidades de

encontrarlas en la vida real.

Sensibilidad: Esto es efectivamente el gradiente de la respuesta de la curva de calibracion.
El cambio en la respuesta del instrumento que corresponde a un cambio de concentracion
del analito. La sensibilidad algunas veces se usa para referirse al limite de deteccion pero

1
este uso no esta aprobado generalmente'”.

Limite de Deteccion: El limite de deteccion (LD) se calcula a partir de los resultados

obtenidos del blanco, convertidos a resultados final, segun la ecuacion:
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LD: B+ U, Ec (1)

Donde U, es la incertidumbre expandida (k = 2 o el valor necesario que asegure una
probabilidad de cobertura del 95 %) asociada a la medida de B que es la media general en
condiciones de reproducibilidad, de los resultados de la submuestras de blanco convertida a

resultado final sobre muestras.

Limite de Cuantificacion: es el valor, superior al LD, a partir del cual los resultados que se

obtienen cumplen unos condicionantes de precision y de exactitud predeterminados por
exigencias de norma, cliente (por ejemplo la determinaciones con un nivel de incertidumbre
(U con k = 2 o el valor necesario que asegure una probabilidad de cobertura del 95 %)

inferior al 3% del resultado).

Funcion de Respuesta Instrumental: Cada dia se establece la funcion de respuesta (L =

F (P)) con los treinta pares de valores formados por las cinco replicas del blanco (B,) y de
los cinco patrones de trabajos limpios de valor tedrico conocidos, que cubran el intervalo de
trabajo para el que se quiera desarrollar el método analitico. Si los datos se ajustan a una

recta (respuesta lineal), la ecuacion de la funcion sera del tipo:
L=mP+ L, Ec (2)

Se calcula el coeficiente de regresion (m) de la misma y el coeficiente, L, (valor de la
ordenada en el origen), por el método de los minimos cuadrados. Se debe también estimar
el grado de ajuste de la recta estimada a los valores de L observados, calculando el grado de
determinacion, %, que no deba superar a 0.99, para considerar que la funcién es lineal en el
intervalo de concentraciones de estudio ademds del error tipo en la desviaciéon de la
pendiente y el punto de corte, que se necesita para determinar los respectivos intervalos de

confianza.

Para la determinacion de la pendiente m y punto de corte L, es necesario conocer los

siguientes parametros de regresion lineal:
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Spp: Z(Pi-P)? Ec (3)
Stair : Z (Lops—L )° Ec (4)
Sep: Z (P;- P)(Loss—L ) Ec (5)
m: Spg/ Sp,p Ec (6)
b: L-mP Ec (7)

Las ecuaciones que calculan las desviaciones de la pendiente y punto de corte son:

Sm =Sy, ,/\Y (Pi—P)° Ec (8)
SL,=Sm " (3 Pi*/n) Ec (9)
St,p= VY (Lops— Les) /-2 Ec (10)

Donde: L,p. son las lecturas observadas.
L, : las estimaciones con la recta de regresion
n : el nimero de pares de valores
Pi : los valores asignados a los patrones

Funcion_de Respuesta_del _método: Es la que se determina cuando se calcula la

recuperacion del método y puede coincidir exactamente con la instrumental cuando la
recuperacion es 100 %. Si la funcion de respuesta no coincide con la instrumental, los
datos pueden presentarse corregidos con el factor de recuperacion encontrado o sin

corregir.

Intervalo de Trabajo Validado: El intervalo de trabajo puede coincidir con el que se utiliza

al principio, en el estudio de la funcién de respuesta, como intervalo de trabajo deseable,

pero pueden haber disminuido como resultado del proceso de validacion. Normalmente,
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estard comprendido entre el limite de cuantificacion y el valor asignado al mayor patron

utilizado.

. 15 . s
Exactitud_°: La exactitud expresa la cercania de un resultado al valor verdadero.
Normalmente la exactitud se estudia como dos componentes: la veracidad y la precision. La
veracidad es una expresion de que tan cercana se encuentra la media de un conjunto de

resultados del valor real. La veracidad se expresa en términos de sesgo.

La exactitud del método puede establecerse por la comparacion de los resultados, obtenidos
en el diseno experimental, de los materiales de referencia (MR) con los valores teoricos de

los mismos, observando el grado de concordia entre el valor obtenido y valor esperado.

La recuperacion en cada punto se calcula mediante la siguiente expresion (conocida

también como porcentaje de recuperacion):
% Recuperacion = (Xopeeniao/ Xesperado) * 100 Ec (11)

Donde: Xopenido: Es €l resultado obtenido del analisis del material de
referencia.

Xesperado® Es €l valor tedrico del mismo.

La recuperacion global del método se calcula a partir de la media de las individuales en

cada punto, cuando las recuperaciones en los diversos niveles son similares.

La presentacion de los resultados finales sobre muestra (incluye su incertidumbre asociada)
siempre deberan tener en cuenta el factor de recuperacion. Este factor puede o no aplicarse.
Si se aplica, la incertidumbre del resultado final debera tener en cuenta la contribucion de
dicho factor. Si no se aplica, la incertidumbre del resultado final debera tener en cuenta la

contribucion de no corregir.

. 16 . . .y,
Incertidumbre °: La incertidumbre de la medicion es una forma de expresar el hecho de
que, para un mensurado y resultado de medicién dados, no hay un solo valor, sino un

numero infinito de valores dispersos alrededor del resultado, que son consistentes con todas
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las observaciones datos y conocimiento que se tengan del mundo fisico, y que con distintos

grados de credibilidad pueden ser atribuidos al mensurado.

La definicidn del término incertidumbre de acuerdo a las normas COVENIN 2552:1999 es

la siguiente:

“Parametro, asociado con el resultado de una medicion que caracteriza la dispersion de

los valores que pudieran ser razonablemente atribuidos al mensurado”

La definicion de incertidumbre dada anteriormente se enfoca en el rango de valores que el

observador cree que podria ser razonablemente atribuido al mensurado.

En general, el uso de la palabra incertidumbre se relaciona con el concepto de duda. La
palabra incertidumbre sin adjetivo se refiere a un parametro asociado con la definicion
anterior o al conocimiento limitado acerca de un valor particular. La incertidumbre de la
medicion no implica duda acerca de la validez de un mensurado; por el contrario, el
conocimiento de la incertidumbre implica el incremento de la confianza en la validez del

resultado de una medicion.

En la practica la incertidumbre del resultado puede originarse de muchas fuentes posibles,

entre ellas se pueden mencionar:

1. Definicion incompleta del mensurado.

2. realizacion imperfecta de la definicion del mensurado.

3. Muestreo.

4. Conocimiento inadecuado de los efectos de las condiciones ambientales sobre las
mediciones.

5. Errores de apreciacion del operador en la lectura de instrumentos analdgicos.

6. Valores inexactos de patrones de medicion y materiales de referencia.
7. aproximaciones y suposiciones incorporadas en los métodos y procedimientos de

medicion.
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“El resultado de una medicion esta completo unicamente cuando estad acompafiado

por una declaracion cuantitativa de la incertidumbre, que expresa la calidad del

mismo y permite valorar la confiabilidad en este resultado”.

Para la estimacion de la incertidumbre total puede ser necesario tomar cada fuente de
incertidumbre y tratarlas separadamente para obtener la contribucion de cada fuente. Cada
una de las contribuciones separadas a la incertidumbre es referida como una componente de
incertidumbre. Cuando es expresada como una desviacion estandar una componente de
incertidumbre es conocida como una incertidumbre estandar. Sin embargo, es posible
frecuentemente evaluar el efecto combinado de varias componentes. Esto puede disminuir
todo el esfuerzo envuelto y, cuando las componentes cuya contribucion es evaluada en
comun estan correlacionadas, puede no haber necesidad adicional de tomar en cuenta la

correlacion.

Para un resultado de una medicion y, la incertidumbre total, denominada incertidumbre
estandar combinada y denotada por U, (y), es una desviacion estandar estimada igual a la
raiz cuadrada positiva de la varianza total obtenida por la combinacion de todas las
componentes de la incertidumbre, evaluada por lo tanto, utilizando la ley de propagacion

de incertidumbre.
Ul() =2 w’(x) +22% ¢ ¢ ulxi, x)) Ec (12)

Donde:
Y(x,, x2,...) es una funcion de varias magnitudes de entrada x, Xa,...

C; y C;son los coeficientes de sensibilidad evaluado como C = dy/dx es
decir son las derivadas parciales de y respecto a X;y X;.

U (x;) denota la incertidumbre en x;.
U (x; . x;) es la covarianza entre X; y X;.

La covarianza se refiere a una medida de la naturaleza de asociacidn entre variables.
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En andlisis quimico, un método analitico esta calibrado frecuentemente por las

observaciones de las respuestas, y (por ejemplo absorbancia), para diferentes niveles
conocidos del analito, x (por ejemplo concentracion). La relacion puede tomarse como

lineal, obteniéndose asi la ecuacion de calibracion a través de una regresion lineal.

De esta forma, mediante la respuesta observada (y,,s= absorbancia) puede conocerse el
valor estimado de x,..¢ (una concentracion desconocida que provocé la respuesta de Vo)

utilizando la relacion establecida entre x y y.

Hay cuatro fuentes de incertidumbre principales a considerar en originar una incertidumbre

en la concentracion estimada Xeq :

a) Las variaciones aleatorias en la medicion de y afectan las respuestas de y; y la respuesta
medida y,ps

b) Los efectos aleatorios resultan en errores en los valores de referencia asignados x;

c) Los valores de x; e y;pueden estar sujeto a un corrimiento constante desconocido

d) La suposicion de linealidad puede no ser valido

De todas ellas, la mas significativa para la practica normal son las variaciones aleatoria en

y.

La incertidumbre estandar para la regresion lineal puede ser calculada de la siguiente

mancra:

Gy )= [2RZ2) ) Ec (13)

1T+ —+

mz(n—2) n 2 Z(}ciz)—(in)2
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Donde:

.esimo

(yi - y) es el residual del i punto, n es el nuimero de puntos, m es la
pendiente de la mejor recta ajustada y (ym —;) es la diferencia entre la

Vobs ¥ 1a media de los y; valores.

El residual es calculado por la siguiente formula:

Wn:Z( ) Zm*xl ( m*xz) Ec (14)

i

Para la mayoria de los propositos en las mediciones, puede ser utilizada una incertidumbre
expandida U(y). La incertidumbre expandida suministra un intervalo dentro del cual el
valor del mensurado pudiera caer con un alto nivel de confianza. U(y) es obtenida por la

multiplicacién de U, (), la incertidumbre estandar combinada, por un factor de cobertura £.

La eleccion del factor de cobertura esta basada en el nivel de confianza deseado'®. Para un

nivel de confianza aproximado de 95%, el factor de cobertura (k) es 2.

Especificaciéh Garantizada

Margen del Proeducto

Ambiente Seguridad
i N y Deriva | Cliente
= i «——>
Limites de Control Incertidumbre
(Verificados en Preduccién) de Medicion

Figura 2.- Limites de especificacion.
Fuente: METAS, 2002.
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. . 2 .y . . Yy
Incertidumbre requerida *: también llamada requerimiento de medicion de un proceso

estd relacionada con la estabilidad que es posible lograr del mismo, esta estabilidad
depende entre otros factores de la homogeneidad de los insumos, sintonizacion de los
dispositivos de control automatico del método y de la habilidad del usuario u operador para
mantenerlos dentro de ciertos limites. En la Figura 2 se representa a estos limites como
margen del producto. El margen del producto, es la diferencia entre la caracteristica
promedio del producto, y los limites de control de las pruebas, que usualmente son limites
pasa/ no pasa utilizados en las pruebas finales de la linea de produccion bajo condiciones
normalizadas. Mediante el margen del producto, también llamado limite de especificacion,
que representa la variabilidad el proceso con los limites superior e inferior (LSE y LIE), se

obtiene la incertidumbre requerida en la medicion del proceso.

U requerida = 1/3 * LE/f; Ec (15)

El factor de riesgo como se indica en la Tabla 6, es un parametro que nos permite ponderar
el grado de atencién que se debe tener en el control metrologico de los instrumentos de
medicion relacionados con las diferentes variables del proceso (habra que reconocer que el
uso de este factor de riesgo puede provocar requerimientos mayores “mas exigentes” a los
practicamente convenientes de la incertidumbre requerida. Es importante destacar para
efectos de este estudio que el proceso es el método analizado y la concentracion del analito
el producto.

Tabla 6.- Factor de riesgo

Riesgo Factor c}e Riesgo
Pone en peligro la vida 10
Pone en peligro la salud
Viola disposiciones legales 8
Causa pérdidas de clientes
Causa pérdidas mayores
. . . 6
Causa reclamaciones serias de clientes
Causa pérdidas moderadas
. . 4
Causa reclamaciones de clientes
Causa pérdidas leves 2
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Precision": es la proximidad entre resultados de analisis independientes obtenidos bajo

condiciones estipuladas. Depende solo de la distribucion de los errores aleatorios y no se
relaciona con el valor verdadero o valor especificado. Se computa como desviacion
estandar de los resultados de los andlisis. El estudio de la precision se realiza calculando, a
través del analisis simple de varianza (ANOVA), las desviaciones estandar de repetibilidad

y de reproducibilidad para cada unos de los niveles de trabajo.

a) Repetibilidad: 1a repetibilidad viene dada por la obtencion de resultados independientes
de una prueba con el mismo método, con los mismos accesorios de laboratorio, en el
mismo laboratorio, por el mismo operador, usando el mismo equipo en intervalos de
tiempo. Puede determinarse de una manera para un Laboratorio. Es necesario tener en

cuenta que:
* Deben obtenerse suficientes datos o mediciones.

* Todos los pasos del método (incluidos la toma y preparacion de la muestra, asi  como

la calibracion) deben realizarse n-veces.

b) Reproducibilidad. Su determinacion es posible por ensayo de intercomparacion, cuando
se cuenta con distintos analistas, distintos equipos, etc; o como en este caso en donde la
reproducibilidad va a estar determinada por la variacion de las mediciones dentro de un
grupo entre los diferentes dias del estudio. En los siguientes cuadros se ejemplifica el

analisis de precision a partir de la repetibilidad y reproducibilidad:

Tabla 7.- Modelo para el Andlisis Simple de Varianza

Cada Nivel Dia
Observaciones 1 2 3 4 5
1 L11 L21 L31 L41 L51
2 L12 L22 L32 L42 L52
3 L13 L.23 L33 143 L53
4 L14 L24 L34 L44 L54
5 L15 L25 L35 145 L55
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Las medidas de cada dia estan definidas por:

> Ly

Li=-2 :iS (Ec 16) La media general es:

- = (Ec 17)

Tabla 8.- Modelos matemdticos para un andlisis simple de varianza

Origen de la Grados de Sumas de la Diferencias  Diferencias Cuadraticas
Varianza Libertad (v) Cuadraticas (SDC) medias (DCM =SDC/v)
Entre Grupos V,=5-1=4 SDC, = Zsjs(z i-L )2 DCM ,, = SD4CB
(Between) -
Dentro del Grupo  v,=25-5=20 SDC,, = i i(fl] — ]jl-)z DCM,, = Sl;gw
(Withing) v
Total y=25-1=24  SDC, = 25: ZSZ(Z ij—-L )2 DCM, = Sl; f’
=1l
(= 4+20) (=sDc, :L SDC,,)

La desviacion estandar de repetibilidad (s,) es:

s, =/DCM, (Ec18)

La desviacion estandar de reproducibilidad (sg) es:

sp =DCM,, + DCM,  (Ec 19)
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Si el intervalo del trabajo del método es muy amplio, es razonable esperar que las s sean

significativamente diferentes para cada punto de la funcion de respuesta del método, lo que

obligaria a tomar decisiones relativas a la definicion de uso por tramos.

Declaracién del Método Validado. Registro': La declaracion, formal, en la que se recogen

las caracteristicas del método se debe presentar de una forma ordenada y bien especificada
con respecto a los parametros estadisticos que se deben analizar para especificar si el

método es adecuado para su empleo.

Se deben guardar todos los registros que justifican el proceso seguido de acuerdo con el

sistema de la calidad instaurado. A saber:

Origen de la necesidad analitica.

Borrador del método con todos sus documentos anexos y relacionados.
Parametros de validaciones seleccionadas y objetivos preestablecidos.
Disefios experimentales y estadisticos realizados.

Registro de ensayo realizados.

Tratamiento de los datos obtenidos.

NS N N N N SR

Declaracion de método validado.

V. 10. METODO DE ADICION ESTANDAR "7

El método de adicion estandar es especialmente 1til para analizar muestras complejas en las
que la probabilidad de que se produzcan efectos debido a la matriz es considerable. Este
método puede aplicarse de diferentes formas. Una de las habituales implica la adicion de
diferentes volumenes de una disolucion patrén a varias alicuotas de la muestra del mismo
tamafo. Este proceso se conoce como adicion de muestra (spiking). Después de cada
disolucion se diluye a un volumen fijo antes de efectuar la medida. Hay que tener en cuenta
que cuando la cantidad de muestra es limitada, las adiciones estandar se pueden llevar a
cabo por adiciones sucesivas de volimenes del patrén a un tnico volumen del problema

exactamente medido. Las medidas, se van haciendo en la muestra original y después de



‘.l:.’ 63

cada adicion del patron de la muestra. En la mayoria de las versiones del método de la

adicion estandar, la matriz de la muestra es casi idéntica después de cada adicion y la tnica
diferencia es la concentracion del analito o la concentracion del reactivo en el caso que se
anada un exceso de reactivo analitico. Como los patrones se preparan en alicuotas de la

muestra, todos los demas componentes de la mezcla de la reaccion seran iguales.

1V. 11. COMPLEMENTO DE ESTADISTICA PARA LA VALIDACION DE
METODOS ANALITICOS **

IV. 11.1. Limite de confianza de la media para muestras grandes: el intervalo de
confianza, se define como el intervalo dentro del cual se pueda suponer de manera
razonable que se encuentra el valor verdadero, en tanto, que los valores de dicho intervalo
son llamados limites de confianza. El término “confianza” implica que se puede afirmar
con un grado de confianza dado, es decir, con una cierta probabilidad, que el intervalo de
confianza si incluye el valor verdadero. El tamafo del intervalo de confianza dependera
obviamente de la certeza que se quiera tener de que incluya el valor verdadero: cuanto mas

grande sea la certeza, mas grande sera el intervalo requerido:

X +zs /\n Ec (20)

Donde :

X: es la media experimental

s: la desviacion estandar

n: nimero de muestra

z: valor estadistico que depende del intervalo de confianza requerido

Para limites de confianza del 95%, z=1.96
Para limites de confianza del 99 %, z = 2.58

Para limites de confianza del 99.7%, z=2.97

IV. 11.2. Comparacion de dos medias experimentales:

Los resultados de un método analitico nuevo se pueden contrastar mediante comparacion
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con los obtenidos utilizando un segundo método (quiz4 uno de referencia). En este caso, se

tiene dos medias muestrales X;y X;. Tomando como hipoétesis nula que los dos métodos
proporcionan el mismo resultado es decir Hy: p; = po, se necesita probar si la media 1 y la
media 2 difieren significativamente de cero. Si las dos muestras tienen desviaciones
estandar que no son significativamente diferentes, se puede calcular una estimacion
conjunta de la desviacion estandar, s, a partir de las dos desviaciones estandar individuales
S1y 8.

Para decidir si las diferencia entre las medias muestrales es significativa, es decir, para

contrastar la hipotesis nula, se calcula el estadistico t:
= (x1 - x2)/sV(1/n; + 1/ny) Ec (21)
Donde s se calcula a partir de:

S?=(n; -1)s;*+ (np-1)s,* / (n; + np— 2) Ec (22)

y t tiene n; + np, — 2 grados de libertad.

Este método supone que las muestras se extraen de poblaciones con desviaciones estandar
iguales.

Cuando sea poco probable que las desviaciones estandar de las poblaciones sean iguales, no
es muy apropiado mezclar las desviaciones estdndar muestrales para dar una estimacion
global o conjunto de la desviacion estandar. Un método aproximado en estas circunstancias
se propone a continuacion:

Para contrastar Hy: p; = p2 cuando no puede suponerse que las dos muestras proceden de

poblaciones con desviaciones estandar iguales, se calcula el estadistico donde:
1= (x1 - x2)N (s1%/n; + 8,7/m2) Ec (23)

Con grados de libertad = (s,*/n; + s2°/n2)*/ ((s1*/n,* (1 — 1)) + (8% / my* (n;— 1)) ) Ec (24)
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IV.11.3. El contraste F para la comparacion de desviaciones estandar:

El contrate de significacion descrito hasta ahora se utiliza para comparar medias y, por
tanto, para destacar errores sistematicos. En muchos casos es también importante comparar
las desviaciones estandar, es decir los errores aleatorios de dos conjuntos de datos. Esta
comparacion, como en el caso de los contrastes de medias, pueden tomar dos formas. Se
puede pretender probar si el método A es mds preciso que el método B (es decir, un
contraste de una cola) o si los métodos A y B difieren en su precision (es decir, un
contraste de dos colas). Por ejemplo, si se quisiera contrastar si un método analitico nuevo
es mas preciso que un método patréon se debera utilizar el contraste de una cola: si se
quisiera contrastar si dos desviaciones estandar difieren significativamente (por ejemplo

antes de aplicar el contraste t) sera adecuado un contraste de dos colas.

El contraste F considera la razon de las dos varianzas muestrales, es decir, la razon de los
.. . 2,2

cuadrados de las desviaciones estandar, s;”/ s;” .

Para probar si es significativa la diferencia entre dos varianzas muestrales, esto es, para

2 2 , -
probar Hy: 6,"= 0,", se calcula estandar el estadistico F:

F=s7%/s° Ec (25)

donde 1 y 2 se disponen en la ecuacion de modo que F sea siempre > 1.

El nimero de grados de libertad del numerador y denominador son n; — 1 y n, — 2,
respectivamente.

El contraste supone que las poblaciones de donde se extraen las muestras son normales.

Si la hipdtesis es verdadera entonces la relacion de varianzas deberia ser proxima a 1. Las
diferencias respecto a 1 se deben a variaciones aleatorias pero si la diferencia es demasiado
grande no se podrd achacar a esta causa. Si el valor de F supera un cierto valor critico
(obtenido de las tablas) entonces se rechaza la hipotesis nula. Este valor critico de F
depende del tamano de las dos muestras, del nivel de significacion y del tipo de contraste

realizado.
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IV. 11.4. El contraste G para datos anomalos:

El contraste G o de Grubbs, compara la desviacién entre valor sospechoso y la media
muestral, con la desviacion estandar de la muestra. Este contraste lo recomienda ISO.
Para usar el contraste de Grubbs para un valor anomalo, esto es, para probar Hy: todas las

medidas proceden de la misma poblacion, se calcula el estadistico G:

G = valor sospechoso — media/ s Ec (26)
donde s se calcula incluyendo el valor sospechoso.
El contraste supone que la poblacion es normal.
Si el valor G calculado supera al valor critico, se rechaza la hipotesis de que el dato

sospechoso no es anomalo.

IV.11.5. Uso de rectas de regresion para comparar métodos analiticos

Cuando se realiza comparacion de rectas de regresion es porque se quiere determinar o
identificar  errores  sistematicos: ;proporciona el nuevo método resultados
significativamente mas altos o mas bajos que el procedimiento establecido? En los casos
donde un analisis se repite varias veces sobre un intervalo de concentracion muy limitado,
tal comparacion puede ser hecha usando los contrastes estadisticos 11.2 de este capitulo y
el contraste t para datos emparejados. Tales procedimientos no son adecuados en analisis
instrumental, los cuales son utilizados a menudo en un gran intervalo de concentraciones.
Cuando dos métodos se comparan a diferentes concentraciones de analito, se adopta

normalmente el procedimiento que ilustra la Figura 3.
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(a) (b)

(c)

Método B —>

Figura 3.- El uso de rectas de regresion para comparar dos métodos analiticos: (a)
muestra una concordancia perfecta entre dos métodos para todas las muestras; (b) a
(f) ilustran los resultados de varios tipos de errores sistematicos.
Fuente: Miller y Miller, 2002

Uno de los ejes de los graficos de regresion se usa para los resultados obtenidos por un
nuevo método, y el otro para los resultados obtenidos aplicando a las mismas muestras o el
de comparacion o el de referencia. En estas circunstancias, cada punto del grafico
representa una muestra Uinica analizada por dos métodos distintos. (A veces cada método se
aplica solamente una vez, mientras que en otros casos se usan medidas repetidas en las
comparaciones.) Cuando se aplica un método generalmente se determina la pendiente (m),
la ordenada en el origen (b) y el coeficiente de correlacion (r) de la recta de regresion.

Queda claro que si cada muestra conduce a un resultado idéntico con ambos métodos
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analiticos, la recta de regresion tendra una ordenada en el origen cero, una pendiente y

coeficiente de correlacion de 1(figura 2.a). En la practica por supuesto, esto nunca ocurre:
incluso estando completamente ausentes, los errores sistematicos, los errores aleatorios
aseguran que los dos procedimientos analiticos no daran resultados en exacta concordancia

para todas las muestras.

Desviaciones de la situacion “ideal” (b = 0, m = r = 1) pueden ocurrir en serie de
situaciones diferentes. En primer lugar, es posible que la recta de regresion tenga una
pendiente de 1, pero no una ordenada en el origen de 0. Esto es, un método de andlisis
puede conducir a un resultado mas alto o mas bajo que el otro en una cantidad fija. Tal
error podria ocurrir si la sefial de fondo de uno de los métodos se hubiera calculado
erroneamente (figura 3.b). Una segunda posibilidad es que la pendiente de la recta de
regresion se > 1 6 < 1, indicando que puede darse un error sistematico en la pendiente de
una de las gréficas de calibrado individuales (figura 3.c). Estos dos errores pueden darse
simultineamente (figura 3.d). Otros tipos de posibles errores sistematicos se ponen en
manifiesto si la representacion grafica es curva (figura 3.e). Problemas de especificaciones
pueden proporcionar resultados sorprendentes (figura 3.f). Este tipo de representacion
grafica podria surgir si un analito se encuentra en dos formas quimicas distintas, en
proporciones que varian de muestra a muestra. Uno de los dos métodos en estudio podria
detectar solo una forma del analito, mientras que el segundo método detecta ambas formas.

En la practica, el analista desea muy a menudo realizar una prueba para contrastar una
ordenada en el origen significativamente diferente de cero, y una pendiente
significativamente diferente de 1. Tales contrastes se realizan determinando los limites de

confianza para a y b, generalmente al 95% de nivel de significacion.
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CAPITULO V

METODOS DE DETERMINACION DE LOS PARAMETROS
FISICOOUIMICOS EN AGUAS

En este Capitulo se describe cada uno de los métodos sobre los cuales se realizara el

estudio y evaluacion de los parametros estadisticos de validacion, basandose
fundamentalmente en el principio, las interferencias y algunos otros aspectos importantes,
como por ejemplo, a qué se debe la presencia del analito que se va a determinar en el agua
y cudl es la concentracion minima detectable del mismo que va ser analizado en cada uno

de ellos.
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V. 1. DETERMINACION DE ALUMINIO METODO ESTANDARIZADO

Codigo 3500 — Al B. METODO DE ERIOCROMO CIANINAR .

El aluminio ocupa el tercer lugar en orden de abundancia entre los elementos de la corteza
terrestre, formando parte de minerales, rocas y arcilla. Esta amplia distribucion es la causa
de la presencia de aluminio en casi todas las aguas naturales como sal soluble, coloides o
compuestos solubles. El aluminio soluble, coloidal e insoluble puede encontrarse también
en aguas tratadas o en aguas residuales como producto de la coagulacion con material que
contiene aluminio, por ejemplo: Sulfato de Aluminio. El agua filtrada en una moderna
instalacion de filtracion rapida con arena no tendra una concentracion de aluminio inferior a

50 pg/L.

V.1.1_Principio: el método de determinacion de aluminio se fundamenta en que las

soluciones diluidas de dicho metal tamponadas a pH 6.0 producen con la tincién de
ericromo cianina R un complejo de color rojo a rosado que presenta un maximo de
absorcion a 535 nm. La intensidad de color desarrollado depende de la concentracion del
aluminio, el tiempo de reaccion, la temperatura, el pH, alcalinidad y concentracion de otros
iones en la muestra. Para compensar el color y la turbidez, se forma un complejo del
aluminio con EDTA para obtener un blanco. Las interferencias de hierro y manganeso que
se encuentran frecuentemente en el agua, pueden ser eliminadas por adicion de acido
ascorbico. El intervalo 6ptimo de aluminio oscila entre 20 y 300 pg/L, sin embargo puede

extenderse mediante dilucion de la muestra a ser analizada.

V.1.2 Interferencias conocidas: _tanto el fluoruro como los polifosfatos dan lugar a errores

negativos. Cuando la concentracion de fluoruro es constante, el porcentaje de error
disminuye al aumentar las cantidades de aluminio. Como la concentracion de fluoruro
muchas veces se conoce o se puede determinar facilmente, es posible obtener resultados
bastantes precisos afiadiendo la cantidad conocida de fluoruro a un grupo de patrones. Por
otro lado existe un procedimiento para eliminar los fosfatos complejos. Los ortofosfato a

concentraciones por debajo de 10 mg/L no interfieren. La interferencia causada por incluso
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una pequefia alcalinidad se elimina acidulando la muestra justo detras del punto de

neutralizacion con naranja de metilo. El sulfato no se considera una interferencia hasta una

concentracion de 2.000 mg/L.

La concentraciéon minima detectable por este método, en ausencia de fluoruros y fosfatos

complejos, es de aproximadamente 6 pg/L = 0.006 mg/L '’

V. 2. DETERMINACION DE HIERRO TOTAL METODO ESTANDARIZADO

Cédigo 3500 — Fe B. METODO DE FENANTROLINA "

En las muestras filtradas de aguas superficiales oxigenadas, el hierro raramente alcanza
concentraciones de 1 mg/L. Algunas aguas subterraneas y drenajes superficiales acidos
pueden contener una concentracion de hierro bastante mayor. El hierro del agua puede
ocasionar manchas en la ropa de lavado y en la porcelana. Algunas personas son capaces de

detectar el gusto astringente dulce-amargo a niveles por encima de 1mg/L.

En condiciones reductoras, el hierro existe en estado ferroso. En ausencia de iones que
forman complejos, el hierro férrico no es significativamente soluble a menos que el pH sea
muy bajo. Al exponerse al aire o al afiadir oxidantes, el hierro ferroso se oxida al estado

férrico y puede hidrolizarse para formar 6xido férrico hidratado insoluble.

En muestras de agua, el hierro puede estar en forma de solucidon auténtica, en estado
coloidal que pueda ser peptizado por materia orgéanica, en complejos inorganicos u
organicos de hierro o en particulas suspendidas relativamente gruesas. Puede encontrarse en

forma ferrosa o férrica suspendida o disuelta.

El cieno y la arcilla en suspension pueden contener hierro soluble en 4cido. Algunas veces

se toman particulas de 6xido de hierro con las muestras de agua por el desprendimiento de
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herrumbre desde las tuberias. El hierro también puede provenir del tapén metalico utilizado

para cerrar la botella de la muestra.

V.2.1 Principio: Se disuelve el hierro y se reduce hasta hierro ferroso por ebullicion con

acido e hidroxilamina y se trata con 1,10 fenantrolina (Phe) a pH de 3.2 a 3.3. Se basa en la
formacion de un complejo rojo-naranja el cual consiste en un quelato de tres moléculas de
fenantrolina por cada d&tomo de hierro ferroso.

Fe™ 1)+ 3Phe (ag— Fe (Phe); ™ (o) Reaccion (1)

La soluciéon coloreada obedece a la ley de Beer y su intensidad es independiente a un pH
entre 3 y 9. Un pH entre 2.9 y 3.5 asegura un rapido desarrollo del color en presencia de un
exceso de fenantrolina. Es importante destacar que los patrones de color son estables

durante al menos 6 meses.

V.2.2 Interferencias conocidas: entre las sustancias que interfieren estan los oxidantes

fuertes como: cianuro, nitrito, fosfato (mas los polifosfato que el ortofosfato), cromo, zinc
en concentraciones 10 veces superior a la del hierro; cobalto y cobre por encima de 5 mg/L
y niquel por encima de 2 mg/L. El bismuto, cadmio, mercurio, molibdato, y la plata
precipitan la fenantrolina. La ebullicion con 4cido convierte los polifosfato en ortofosfato y
elimina el cianuro y el nitrito, que, por otra parte podrian interferir. La adicion de un exceso
de hidroxilamina elimina los errores causados por concentraciones excesivas de reactivos
fuertemente oxidantes. En la presencia de iones metalicos que interfieran, puede ser
utilizado en exceso la fenantrolina para sustituir a la complejada por los metales que

interfieren o bien puede emplearse el método de extraccion.

En los casos donde existan cantidades apreciables de materia colorante u organica, puede
ser necesario evaporar la muestra, llevar el residuo a combustion seca suave y volver a
disolver con 4cido. La combustion seca se puede realizar en crisoles de silice, porcelana o
platino que hayan sido hervido durante horas en HCI 1:1. La presencia de cantidades
excesivas de materia organica puede hacer necesario un proceso de digestion antes de llevar

al procedimiento de extraccion.
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Teoricamente, se ha encontrado que el cromo y el cianuro que son elementos altamente

toxicos, pueden estar en las aguas a nivel de trazas, y la mayor parte de estos componentes
pueden ser introducidos mediante las descargas de desechos industriales y por lo general se
encuentran en las aguas superficiales en vez de las aguas de pozos. Quimicamente el cromo
como CrO, ™ se comporta como un agente oxidante; puede reducirse con SO, hasta Cr ™ o
eliminarse mediante intercambio anidnico y como Cr ™, oxido hidrato coloidal a pH neutro
es filtrable. En el caso del cianuro este es muy soluble y puede oxidarse con Cl, hasta CNO
y Ny + CO,. es capaz de reducirse mediante la biodigestion de lodos activados y es

eliminable mediante intercambio aniénico. Forma complejos con Cd y Fe ?V.

La concentracion minima detectable de hierro total a través de este método es de 10 pg/L'y
puede ser determinada con un espectrofotometro provisto de células con un trayecto

luminoso de 5 cm o mas largo, a una longitud de onda igual a 510 nm.

V.3. DETERMINACION DE HIERRO TOTAL METODO NO ESTANDARIZADO

, 20
Meétodo Ferrover

El presente método es conocido mayormente como el método de la HACH para la
determinacion de hierro, se emplea mediante el uso de paquetes de reactivos cuyo nombre
es reactivo FerroVer; el mismo es capaz de reaccionar con todo el hierro soluble y con la
mayoria de las formas insolubles de hierro en las muestras, para producir hierro ferroso
soluble. Este reacciona con la 1,10-fenantrolina en el reactivo para formar un color naranja

en proporcion a la concentracion de hierro.

V.3.1 Interferencias conocidas :

Lo siguiente no causard interferencia por debajo de los niveles mostrados:
Cloruros 185,000 mg/L
Calcio 10,0000 mg/L
Magnesio 100,000 mg/L
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Un gran exceso de hierro inhibira la evolucion del color. Debe analizarse una muestra

diluida si existiera alguna duda acerca de la validez de un resultado.

El reactivo polvo Hierro FerroVer contiene un agente enmascarante que elimina las

potenciales interferencias del cobre.

Las muestras que contienen algunas formas de 6xido de hierro requieren digestion suave,
fuerte o Digesdahl. Después de la digestion se debe ajustar el pH entre 2,5 y 5 con hidrato
amonico.

Las muestras que contienen grandes cantidades de sulfuro deben ser tratadas de la forma
siguiente, bajo una pureza de gases, o en una zona bien ventilada: afiadir 5 mL de 4cido
clorhidrico a 100 mL de la muestra y hierva durante 20 min. Ajustar el pH ente 2,5 y 5 con
hidroxido de sodio 5N y volver a ajustar el volumen hasta 100 mL con agua desionizada.
Las muestras altamente tamponadas o con pH alto pueden exceder la capacidad tampoén de

los reactivos y necesitar un tratamiento previo.

Es importante destacar que para ambos métodos de determinacion de hierro se requiere un
proceso de digestion de la muestra, la razon de ello es la siguiente:
La digestion se refiere al uso de acido y calor para descomponer una sustancia en

. 20
componentes que puedan ser analizados *.

V.4. DETERMINACION DE COLOR METODO ESTANDARIZADO

Codigo2120 B. METODO DE COMPARACION VISUAL "

El color es una medida aproximada del tanino, lignina y otros materiales del humus en las
aguas superficiales y algunas de desecho, como por ejemplo el desecho de despulpadoras.

Reportadas en unidades de APHA, relacionadas con el estandar de platino *'.
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Por otro lado, el color del agua también puede estar condicionado por la presencia de iones

metalicos naturales (hierro y manganeso), de turba, plancton, restos vegetales y otros
residuos industriales. Las aguas residuales industriales coloreadas suelen requerir la

supresion del color antes de su desagiie.

En este caso, el término color se asocia al concepto de color puro, esto es el color del agua
cuya turbidez ha sido eliminada. El término “color aparente” engloba no solo el color
debido a las sustancias disueltas, sino también a las materias en suspension. Tal color
aparente se determina en la muestra original sin filtrado ni centrifugado que son algunas de
las técnicas de tratamiento previo para eliminar la turbidez. En algunas aguas industriales
muy coloreadas, el color se debe principalmente a materiales coloidales o en suspension.

En este caso deberian determinarse ambos colores, el real y el aparente.

V.4.1 Principio: ¢l color se determina mediante comparacion visual de las muestras con

concentraciones conocidas de soluciones coloreadas. La comparacion también puede
realizarse con discos especiales de cristal de color, adecuadamente calibrados. El método
patron de medida de color es el de cobalto-platino, siendo la unidad de color el producido
por 1 mg/L de platino en forma de cloroplatinato. El indice cobalto-platino puede variarse
para equiparar tonalidades en casos especiales; la proporcion que se menciona mas adelante

es satisfactoria por lo general para igualar el color de las aguas naturales.

V.4.2 Interferencias conocidas: la turbidez, incluso cuando es ligera, hace que el color

aparente sea mas llamativo que el color real; por tanto ha de eliminarse la turbidez antes de
aproximarse al valor real, bien mediante lectura diferencial con filtros de color distintos o
por medidas de dispersion diferencial. Sin embargo, ninguna técnica ha conseguido la
calificacion de método estandar. Se debe eliminar la turbidez mediante centrifugado o por
filtrado. En caso de ser una centrifugacion esta se realiza durante 1 hora, a menos que se
haya demostrado que la centrifugacion en otras condiciones pueda dar lugar a una

satisfactoria eliminacion de la turbidez.
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El valor de color del agua depende en buena medida y se incrementa invariablemente al

aumentar el pH del agua, por ello, cuando se informa sobre un registro numérico debido al
color se debe especificar el pH al que fue determinado. Con fines de investigacion o cuando
se compare valores de color entre laboratorios, se debe determinar la respuesta de color de

un agua dada sobre un amplio margen de cifras de pH.
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CAPITULO VI

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se muestra de manera esquematizada cada una de las actividades

que se llevaran a cabo y que son necesarias para la obtencion de los resultados requeridos
en el Laboratorio Estatal Aragua de HIDROCENTRO. El esquema esta estructurado de la
siguiente manera: Estudio y evaluacion de los pardmetros estadisticos de validacion,
Analisis de efecto matriz y Analisis de Interferencia de cada uno de los métodos de

determinacion de los diferentes parametros en agua.
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VI.1.- Estrategias empleadas y Actividades desarrolladas

De acuerdo al periodo de tiempo establecido por la C.A Hidrologica del Centro para
desarrollar el presente trabajo de investigacion, se disefid una serie de estrategias que
permitieron realizar las actividades tedricas y experimentales, a proposito de cumplir con
todos los objetivos planteados en el capitulo I, tomando en cuenta un tiempo de 6 meses (27
semanas) asi como también el alcance de reactivos y materiales necesarios para la
elaboracion del mismo. Para ello se tomaron, en cuenta cuatro etapas importantes:
documentacion (pre y post- documentacion), que comprendid la revision bibliografica,
tanto de los métodos trabajados como las herramientas de quimica analitica y estadisticas;
la planificacion, etapa en la que se planted bajo la documentacion, las actividades
realizadas durante el desarrollo experimental; la ejecucion, que consistio en la aplicacion de
lo planificado y finalmente la declaracion de los resultados obtenidos, donde se analizaron
los mismos y se establecieron conclusiones y recomendaciones. A continuacion se presenta

de manera esquematizada lo anteriormente descrito.

Documentacion .
Revision bibliografica

Métodos de determinacion de Herramientas de Quimica
Fe, Aly color en agua Analitica y estadistica
. Planificacion - Planteamiento del problema
EstraFe'glas emplefadas y - Definicion de los objetivos
actividades realizadas - Definicién d el plan de trabajo a seguir en cada uno

de los métodos analizados

Ejecucion Desarrollo del plan de trabajo

Analisis de los resultados

Declaracion de los resultados .
Conclusiones

Recomendaciones
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VI.2.- Determinacion de los Parametros Estadisticos de Validacion

La determinacion de los pardmetros estadisticos de validacion se ejecut6 llevando a cabo el
siguiente disefio experimental, el cual se fundamenta en la obtencion de la funcion de
respuesta instrumental con seis niveles de concentracidon (cinco patrones mas el blanco),
por quintuplicado en cada nivel, en condiciones de repetibilidad. Determinacién de la
exactitud (porcentaje de recuperacion) de materiales de referencia a tres niveles de
concentracion por quintuplicado, que corresponden a:
Nivel bajo: cercano al limite de cuantificacion
Nivel medio: préximo a los valores mas esperados
Nivel alto: cercano al mayor valor del intervalo de trabajo
El tamafio de muestra por método es de 225 que se dividen de la siguiente manera:
Cinco de cada una, preparadas cada dia en condiciones de repetibilidad, lo que supone un
total de unidades de 45 por dia:

1*5 — cinco blancos

5*5 — veinticinco patrones

3*5 — quince materiales de referencia

Todo ello multiplicado por cinco dias hace un total de 225 muestra.

Se empled como minimo 5 niveles de concentraciéon mas un
blanco dependiendo de la exigencia del método aplicado.

l

Por cada nivel de concentracion se realizd cinco replicas por cinco dias
de andlisis, en condiciones de repetibilidad y reproducibilidad.

Se determind los parametros estadisticos: funcion de respuesta, selectividad,
precision, exactitud, limite de deteccion y limite de cuantificacion.

l

Se determind la exactitud y precision del método a través del porcentaje de
recuperacion (%) empleando material de referencia certificado.
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V1.3.- Andlisis de Efecto Matriz

El andlisis de efecto matriz se realizd sobre muestras de aguas natural y agua potable,
provenientes de las fuentes superficiales de entrada y salida respectivamente de la Planta de
Potabilizacion Pie de Cerro, para las cuales se realiz6 una curva de calibracion externa y

una curva de adicion estandar en la determinacion de cada analito.

Para la curva de calibracion externa, se prepararon patrones en el rango de
concentracion, que se empled para el estudio de los parametros estadisticos de
validacion en cada método.

l

Para la curva de adicion estandar, se tomo un volumen de muestra determinado
segun el método y se fortifico cada una con el analito de interés a cinco
niveles de concentracion diferentes.

v

Se realiz6 a cada una de las muestras el mismo tratamiento que se llevo a cabo
en el proceso de validacion, para cada determinacion.

l

Finalmente se determind a través de las pendientes de las curvas si existe o no
efecto de la matriz.

VI.4.- Andlisis de Interferencia

Se prepararon soluciones patrones del analito de interés
en cada uno de los métodos.

l

Se Anadid a cada patron una cantidad determinada del interferente a las
concentraciones estimadas de cada uno de ellos.

Se realiz6 la lectura de la sefial y se determiné cual era la incidencia de
cada interferente sobre la exactitud del método que se estudio.
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VI.5.- Comparacion de Métodos

Evaluacion
econdomica

Comp,aracmn Parametros de Desempefio o
de Métodos Funcionamiento
Factibilidad Técnica

Reactivos

Materiales y Equipos

Horas hombre

Linealidad
Precision
Exactitud
Limite de
deteccion
Limite de
cuantificacion
Repetibilidad
Precision
Intermedia

Tiempo invertido en el
analisis, por el analista
de laboratorio de
fisicoquimicos

81

El andlisis de costo que se presenta en el esquema, se llevd a cabo a partir de datos

suministrados por la administracion de la C. A. Hidrologica del Centro, en los cuales se

describen los precios de los reactivos, materiales y equipos, tomando en cuenta que estos

valores se encuentran sujetos a cambios. Especificamente los precios de reactivos y algunos

materiales se encuentran en la requisicion del pedido afio 2006 para el Laboratorio Estatal

Aragua. La comparacion en funcion de los parametros de desempefio o parametros de

funcionamiento, se realizdé tomando en cuenta los resultados obtenidos en la determinacion

de los parametros estadisticos de validacion. Mientras que la comparacion bajo el criterio

de factibilidad técnica, se desarrolldé tomando en cuenta el tiempo invertido por el analista

durante el proceso de validacion, por el cual se puede determinar una medida aproximada

del tiempo requerido para el andlisis en cuestion.
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VI.6.- Materiales, reactivos y equipos empleados

En el estudio de los parametros estadistico de validacion, es de importancia conocer todos
los insumos que se utilizan, debido a que son estos los que se estan validando, ya que en
caso de realizar el trabajo con reactivos o materiales de otras especificaciones, se debera
realizar un nuevo estudio de validacion; por ello se presentan a continuacion cada uno de
los reactivos, materiales de vidrio y equipos empleados, con sus caracteristicas, tales como:
marca comercial y grado de pureza del reactivo, asi como también capacidad, clase y marca
de la cristaleria y los equipos.

VI1.6.1 Reactivos:

= Acido clorhidrico, 37 % (Scharlau)

= Hidroxilamina, 99 % (Scharlau)

= Acetato de amonio, 98 % (Scharlau)

= Acetato de sodio Anhidro, 98 % (Productos Quimicos Cris Quim)

= Fenantrolina, 99.50 (Merck)

= Acido Sulfurico, 95-97% (Fluka)

= Sulfato de amonio ferroso hexahidratado, 99%, (Riedel-de Haén)

= Permanganato de potasio, 99 % (Riedel-de Haén)

= Acido ascorbico, 99.7 % (Riedel-de Haén)

= Eriocromo cianina R, (Riedel-de Haén)

= Sulfato de aluminio y potasio, 99.5 % (Merck)

=  Cloruro de cobalto hexahidratado, 99-102 % (Merck)

= Cloroplatinato de potasio, 99.6 % (Riedel-de Haén)

= Hidroxido de sodio, 99 % (Riedel-de Haén)

= Solucion de referencia de color certificada, (Fisher Scientific)

= Solucion de referencia de aluminio certificada, (Hach)

= Reactivo Ferrover, (Hach)

» Agua destilada. Obtenida en el equipo destilador AUTOSTILL modelo
400x
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V1.6.2 Material de vidrio:

Material de Capacidad Error asociado
Cantidad Clase
vidrio (mL) (£ mL)
45 50 0.05
52 100 0.08
Matraces
_ 5 250 0.12
volumétricos
3 500 0.2
6 1000 0.3
Matraces 45 125
erlenmeyer 45 250
Cilindro 1 50 0.1
graduado 2 1000 10
Pipetas
10 10 0.06
graduadas A
4 0.5 0.006
4 1 0.006
7 2 0.01
5 3 0.01
Pipeta
. 3 4 0.015
volumétrica
4 5 0.015
2 6 0.015
2 7 0.01
3 10 0.02
Beackers 24 250 -
Varilla de vidrio s B 3 3
Embudo de
15 - — —
gravedad
Tubo Nessler 3 50 - -
Celdas de cuarzo 45 25 (2 cm) - -
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VI.6.3 Equipos:

= Balanza digital (= 0.0001g), que debe ser ajustada a cero antes de cada
pesada.

= Espectrofotémetro HACH DR 2000.

* Plancha de calentamiento.

=  Comparador de color CC-C-26-01 marca ORBECO-HELLIGE, modelo
AQUA TESTER.

= Disco de cobalto-platino desde 0-70 unidades de color.
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CAPITULO VII
ANALISIS Y DISCUSION DE LOS RESULTADOS

En el presente capitulo se desarrollara la discusion de los resultados obtenidos en
el trabajo experimental en el Laboratorio Estatal Aragua, basando dicha discusion en los
aspectos tedricos expuestos en los capitulos anteriores y segin los lineamientos
metodologicos que fueron descritos en el capitulo VI.

La discusion se llevard a cabo analizando de manera particular cada uno de los
métodos estudiados, los resultados de la determinacion de los parametros estadisticos de
validacion, el estudio de interferencias, la comparacion entre los métodos normalizado y no
normalizado para la determinacion de hierro total y finalmente la evaluacion del efecto
matriz, que luego seran aunados a proposito de establecer si los métodos estan aptos o no

para el uso propuesto; esto es declaracion de la validacion.
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VII.1.- Determinacion y evaluacion de los parametros estadisticos de validacion en los

métodos de determinacion de hierro total, aluminio y color en agua.

Los métodos de determinacion de hierro total, aluminio y color en agua mediante técnicas
colorimetricas y de comparacion visual, estan basado en las metodologias normalizadas y
no normalizadas 3500 — Fe B, 3500— Al B, 2120 B y FerroVer reportados en el Standard
Methods “For Examination of Water and Wastewater” y en el manual de HACH

respectivamente.

El Laboratorio Estatal Aragua de HIDROCENTRO, como se mencion6 en el capitulo I,
esta en la busqueda de la acreditacion en marco de la ISO 17025:2005, con el objetivo de
garantizar un buen control de calidad y resultados confiables siguiendo los lineamientos de
dicha norma, debido a esto se procedid al estudio de los parametros estadisticos de
validacion de dichas metodologias, a fin de cumplir con uno de los requisitos establecidos
en la misma. Es importante conocer, que se emplea la frase estudio de los parametros
estadisticos de validacion, debido a que la validaciéon de un método se considera una
actividad continua que se alimenta, fundamentalmente de los datos que se obtienen de las
actividades que se realizan en el terreno del control de calidad, y este trabajo es solo una de

esas actividades.

Los parametros estadisticos de validacion, también denominados parametro de calidad o de
funcionamiento que se determinaron y corroboraran el adecuado desempefio o no del

método considerado; fueron los siguientes:

Exactitud: Porcentaje de recuperacion, Precision (Repetibilidad y Reproducibilidad)
Linealidad
Limite de deteccion

Limite de cuantificacion

NN N N N

Incertidumbre
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Para la determinacion de cada uno de estos pardmetros de validacion se realizaron cinco

corridas en cinco dias diferentes, por cada método, de donde se obtuvieron las absorbancias
y otro tipo de sefial (unidades de color UC obaito/platine) cOmMo lo es para el caso del color, de
una serie de patrones y materiales de referencia; y mediante un estudio estadistico se
realizo la estimacion lineal partiendo de las absorbancias media y de UCcopalto/platino, S€ZUN €l
caso de cada grupo de patrones trabajados, y se determinaron los valores de porcentaje de
recuperacion, linealidad, sensibilidad, limite de cuantificacion, limite de deteccion e
incertidumbre, para un intervalo de confianza del 95%. Posteriormente, se determind la
precision entre las cinco corridas, reportada como los coeficientes de variacion de
repetibilidad y reproducibilidad para cada nivel de concentracion trabajado, partiendo de las
desviaciones cuadraticas medias dentro del grupo y entre los grupos (ver apéndice B); la
repetibilidad y la reproducibilidad, entre los dias, reflejada en las tablas de resultados

corresponden a los valores promedios de las cinco corridas.

Cabe destacar que en el Laboratorio estatal Aragua de Hidrocentro, la situacion regular
ordinaria de las mediciones rutinarias en los analisis de hierro total, aluminio y color en
muestras de agua abarcan el rango de trabajo mostrada en la Tabla 2 del capitulo I; una de
las situaciones reales que se puede observar, son los analisis que se realizan en la planta de
potabilizacion Pie de Cerro con respecto a estos tres parametros, y para ello, se presentan
los siguientes graficos de control, que ilustran la situacion de dicha planta durante el aio

2006.



160

140 -
120

100 A

80

Color (CO/Pt)

60

40

20

6 7
Mes del afio

12

Figura 4.- Valores obtenidos en la determinacion del color en muestras de agua
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tratada proveniente de la planta de potabilizacion Pie de Cerro durante el aiio 2006.
Fuente: Hidrocentro, 2006

Valores Promedio de Aluminio e Hierro

== Aluminio Residual (mg/l)

ENE FEB MAR ABR MAY JUN JUL

AGO SEP OCT NOV

==&—Hierro Total (mg/l)

DIC

Figura 5.- Valores obtenidos en la determinacion de hierro total y aluminio en
muestras de agua tratada proveniente de la planta de potabilizacion Pie de Cerro

durante el aiio 2006. Fuente: Hidrocentro, 2006
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Por otro lado, también los métodos normalizados para la determinacién de hierro total,

aluminio y color en agua establecen el rango de trabajo sobre el cual se debe realizar el
analisis, lo que se considerdé como otra razon para establecer el rango de trabajo empleado
en este estudio de los parametros estadisticos de validacion, cuyos valores se presentan a en

las Tablas 11, 12, 13, 14y 15.

Tedricamente, se conoce que la exactitud en una validacion se refiere a la proximidad de la
concordancia entre el valor verdadero y el resultado promedio que serian obtenidos
aplicando el procedimiento experimental a un nimero muy grande de experimentos. Para
un numero muy grande de experimentos, la exactitud se acerca al error sistematico®*. Este
parametro de calidad puede determinarse a través de la veracidad o sesgo, la recuperacion y
la precision, y ademas la informacion aportada por el mismo, transmite una idea de si el
método en estudio es malo o es bueno. En los casos estudiados se determiné el porcentaje
de recuperacion, el cual simplemente estard indicando la capacidad que tiene el método de
determinar todo el analito presente en la muestra. En los resultados expuestos en las Tablas
11, 12, 13, 14 y 15 se puede observar que el valor mas alto se obtuvo en el método de
determinacion del color real en una muestra de agua (102 + 6 %). Aunque esto pudiera
reflejar errores sistematicos en el ensayo, se puede decir, bajo el criterio de aceptabilidad de
+ 10% sobre 100, este valor es aceptable. De igual manera, para el valor mas bajo del
porcentaje de recuperacion de 98.0 + 0.6 %, para el método de determinacion de hierro
total empleando FerroVer, también esta dentro de los limites definidos al igual que el resto
de los métodos analizados. Aunque, unos mas bajos que otros, todos son aceptables, y a
pesar de que la regla es, que una buena recuperacién no constituye una garantia de
veracidad, pero una recuperacion pobre indica claramente una falta de veracidad, en general
son métodos buenos segun este resultado, cuyos tratamientos aplicados a las muestras
segun la metodologia de cada uno de estos, no proporcionaran pérdidas significativas del
analito en la misma, de forma que los resultados arrojados son muy cercanos al resultado
real en el determinado andlisis. Sin embargo, para corroborar la presencia de errores
sistematicos y verificar la veracidad en el método de determinacién de aluminio

(Eriocromo Cianina R), donde el porcentaje de recuperacion fue de (102 + 6) % mostrando
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mayor diferencia el nivel de concentracion media del material de referencia con respecto al

valor de concentracion teodrica, se determiné el sesgo global, cuyo valor obtenido fue de
6%, el cual se encuentra fuera de los limites legales, ya que un sesgo se considera
aceptable de un 2 a 5 %. Con este resultado, se demostrd6 que un buen porcentaje de

recuperacion no garantiza una buena veracidad.

Por otro lado la precision, que es un parametro que mide la concordancia entre los
resultados obtenidos de un procedimiento experimental varias veces bajo condiciones que
cubren repetibilidad (CV;) y reproducibilidad intermedia (CVR) en este caso, revelan, en
términos generales una buena precision en las metodologias. En el caso del método para la
determinacion de hierro total normalizado y aluminio, se obtuvo valores de CVgr que estan
dentro de los usualmente reportados para este tipo de metodologias expuestos en el
Standard Methods (ver Tabla 9). Cabe destacar el hecho que en el Standard Methods los
resultados provienen de ensayos interlaboratorios, en donde el numero de participantes es
alto y se desconoce el numero de réplicas y corridas realizadas. Por tanto, no es posible

hacer una comparacion exhaustiva con dichos valores en relacion a la repetibilidad.

Sin embargo, existe una teoria llamada la teoria de Horwitz, que expresa que el coeficiente
de variacion aumenta con la disminucion de la concentracion en que se encuentre el analito
en la muestra. Si se observan los valores de CV, obtenidos en cada uno de los métodos,
para los diferentes analitos, se encuentra que en la determinacién de aluminio, hierro total
normalizado y color real se cumple dicha teoria; mientras que en los métodos de
determinacion de color aparente y hierro total no normalizado existe una diferencia
significativa en cuanto al segundo y tercer nivel de unidades de color cobalto/platino y
concentracion del material de referencia respectivamente, lo que indica claramente la
presencia de errores sistematicos, donde se incluyen errores instrumentales y personales,
siendo estos ultimos, los se introducen en una medida como consecuencia de los criterios
que adopta el analista . Cabe destacar, segin disposiciones legales, que un valor de CV; se
considera aceptable, en general, igual o por debajo de un 2 %, bajo este criterio de

aceptacion o rechazo, el método que mds se ajusta a este limite es el método de
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determinacion de hierro total normalizado, cuya variacidon se encuentra entre 0.92 — 4.74 %;

si se observa la Tabla 12, el nivel de concentracion media y alta del material de referencia
de aluminio también estan cerca del limite establecido, sin embargo, existe una gran
diferencia con respecto al valor bajo de concentracion, lo cual puede ser indicativo de un
error sistematico, lo que no garantiza la confiabilidad de los resultados emitidos por el
método de eriocromo cianina R a esta concentracion. El resto de los métodos estudiados
presentaron valores por encima del tabulado (ver Tablas 13, 14 y 15), lo que significa o

mas bien refleja la presencia de errores aleatorios considerables.

Es cierto que una menor precision es reflejada por una mayor desviacion estandar, en este
caso se puede alegar, que el método mas preciso entre todos los estudiados fue el método

de fenantrolina para hierro total normalizado.

Tabla 9.- valores de los coeficientes de reproducibilidad reportados por el Standard

Methods.

. Concentracion, N° de participantes
Analito mg/L CVr (Vo) Interfabora?orios
Hierro 0,3 25.5 44

0.52 34.4 27
0.05 38.5 16
Aluminio 0.50 28.8 26
0.54 443 16
0.48 25.5 16

Tedricamente, la linealidad, se conoce como la habilidad de un procedimiento analitico de
obtener resultados de pruebas que sean directamente proporcionales a la concentracion del
analito™. En este caso se observa en todos los métodos estudiados valores de linealidad
aceptable, debido a que un valor aceptable debe ser mayor a 0.995; en las tablas mostradas
anteriormente se observa que el método de determinacion de aluminio tiene una linealidad
promedio muy cercana a dicho valor, por lo que se le realiz6 una prueba de contraste ¢,
cuya hipotesis nula'® establece que no existe correlacion entre x e y. En este caso el valor

obtenido para un nivel de confianza del 95% fue de 79.99, al compararlo con el valor de ¢
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tabulado (z.4ic02.05) a n-2 grados de libertad se verifica que dicho valor es mayor, lo que

permite rechazar la hipotesis nula concluyendo de tal manera que existe una correlacion

significativa.

Los métodos para la determinacion de hierro total normalizado y no normalizado, aluminio
y color son generalmente aplicados a concentraciones moderadas, en el rango de
concentraciones mostrados en la Tabla 2 del capitulo I, en muestras de aguas naturales,
potables y residuales. En la determinacion del Limite de Deteccion, que es la cantidad
minima de analito detectable, y el Limite de Cuantificacion, que es la concentracion mas
baja de analito que puede ser determinada con un nivel aceptable de precision; se encontrd
que estos valores se ubican dentro del rango de concentraciones trabajado y exigido por las
Gacetas Oficiales de la Republica Bolivariana de Venezuela N° 36395 del Ministerio de
Sanidad y Asistencia Social en la que se dicta las “Normativas Sanitarias de Calidad del
Agua Potable” (ver Tabla 4) y la N° 5021 del decreto N° 883, en la cual se dictan las
normas para la clasificacion y el control de calidad de los cuerpos de agua y vertidos o
efluentes liquidos. Como se puede observar, al comparar los valores ilustrados en las
Tablas 11, 12, 13, 14 y 15 con los limites establecidos en las gacetas oficiales (ver Tabla 4
y 10), se podria llevar a cabo la determinacion de hierro, aluminio y color en aguas por las
técnicas descritas en cada uno de los métodos estudiados; ya que por ejemplo, para el hierro
total el cual presentd LD igual a 0.035 y 0.055 mg/L LQ igual 0.113 y 0.159 mg/L,
empleando el método de fenantrolina y ferrover respectivamente, se puede determinar sin
inconveniente el valor de 0.3 mg/L de Fe, el cual es el valor maximo aceptable en el agua
potable, asi como también el de 1.00 mg/L de Fe en las aguas destinadas a ser tratadas por
tratamiento convencional. De igual manera se cumple para las aguas a ser vertidas o
descargadas de forma directa o indirecta. De forma andloga, el aluminio mostré un valor de
LD igual a 0.002 mg/L de Al y un LQ de 0.003 mg/L de Al con lo cual se puede hacer la
determinacion de esta especie para asi poder detectar los 0.1 mg/L como valor deseable y
limite establecido para las aguas potables y aguas a ser tratadas por un sistema

convencional respectivamente; asi como también los valores para las aguas a ser vertidas.
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En algunos casos la fijacion de los objetivos o de los pardmetros estadisticos de validacion

se establece de acuerdo a la propia demanda que ha originado la necesidad analitica o bien
el principio del método que se valida, en el caso de la determinacion del color en agua, la
metodologia aplicada es del tipo cualitativa, por tanto los parametros definidos para este
analisis no fueron los mismos que se definieron para los analisis colorimétricos. Debido a
esto, el limite de deteccion no se determina empleando la férmula descrita en el capitulo
IV, sino mas bien ha sido considerado, como la menor lectura que el analista sea capaz de
observar, al momento de determinar el color empleando los discos de comparacion visual
cobalto/platino. Sin embargo, un resultado confiable para cuantificar las unidades de color
empleando el método de comparacion visual, segun los datos de precision que se muestran
en las Tablas 13 y 14, no debe ser por debajo de 30 unidades de color cobalto/platino, en
consecuencia, se tiene que dicho método no es aplicable en analisis de agua potable, pero si
en analisis de muestras de agua cruda, ya que el maximo de color aceptable para este tipo
de muestras establecido en la Gaceta Oficial N° 5021 de la Reptiblica Bolivariana de
Venezuela es <50 UC cobalto/platino, Valor que puede ser cuantificado con un cierto grado de

confianza.

Tabla 10.- Concentraciones y unidades de color establecidas para el hierro, aluminio y
color respectivamente impuestas por la Gaceta Oficial N° 5021 de la Republica
Bolivariana de Venezuela.

Gaceta Oficial N° 5021 de la Republica Bolivariana de Venezuela
""Aguas a ser tratadas por tratamiento convencional"

Parametro Limite establecido (mg/L)
Hierro Total 1.0
Aluminio 0.2

Color <50 U Pt-Co
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Tabla 11.- Parametros estadisticos de validacion determinados en el método normalizado
de hierro total

Sensibilidad
Concentracion wuCy % LD LO P i
%CV, 0 romedio ; ;
(mg Fe/L) %V Recuperacion | (mg/L) | (mg/L) Linealidad

(Abs/(mg/L))

0.5 4.74 8.56

1.0 4.51 8.86 984+0.2 0.035 | 0.113 0.4717 0.99998

2.0 0.92 2.49

Tabla 12.- Parametros estadisticos de validacion determinados en el método normalizado
de aluminio

Concentracion wev. | % LD LO S;’:Zi:::_zd o
(mg AVL) T | %V Recuperacion | (mg/L) | (ug/1) (Abs/(mg/Ly) Linealidad
0.05 13.69 | 30.99
0.2 295 | 931 94+6 0.002 | 0.003 5.0544 0.9953
03 2.83 | 7.04

Tabla 13.- Parametros estadisticos de validacion determinados en el método normalizado
del color real

Unidades de o Lo Sensibilidad
color real %CV, | %CVy Recuperacion | (¢ CoPy promedio Linealidad
(UC Co/Py) (UC Co/Py)
10 20.01 | 31.28
30 9.18 | 12.14 102 £2 30 0.9500 0.9963
60 740 | 16.05




‘.l:.’ 95

Tabla 14.- Parametros estadisticos de validacion determinados en el método normalizado
del color aparente

Unidades de ” Sensibilidad
0 L .
color aparente | %CV, | 9y, Recuveracion 0 promedio Linealidad
(UC Co/Py) P (UCCo/PY | 15c Corpy
10 17.99 | 30.41
30 839 | 16.03 100+ 2 30 0.9689 0.9992
60 8.61 | 10.95

Tabla 15.- Parametros estadisticos de validacion determinados en el método no
normalizado de hierro total

Concentracion vcV % LD LO Sensibilidad
(mg Al/L) | %€k Recuperacion | (mg/L) (mg/L) (mg/L)/(mg/L)* Linealidad
0,5 8.58 | 22.68
1.0 23.16 | 50.35 98.0+0.6 0.055 | 0.159 0.9518 0.9990
2.0 9.63 21.35

" La sensibilidad estd expresada en funcion de los mg/L de Fe tedricos versus los mg/L Fe

experimentales.

Finalmente la incertidumbre es uno de los parametros mas importante en el estudio de
validacion y en el campo de las mediciones, se define como un parametro asociado a una
medicidon, que caracteriza la dispersion de los valores que podrian ser razonablemente
atribuidos al mensurando o razonablemente verosimil que se encuentre la verdadera
concentracion. Toda medicion instrumental de analisis implica varias medidas
experimentales, cada una de las cuales esté sujeta a una incertidumbre indeterminada y cada
una contribuye al error indeterminado neto del resultado final. A fin de demostrar como
dichas incertidumbres afectan el resultado del analisis y teniendo en cuenta que la fuente
principal de esta en la determinacion de las medidas experimentales hechas por un equipo

de espectrofotometria de uv-visible, es la variaciéon aleatoria en la asignacion de la
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concentracion de los patrones empleados; el calculo de la incertidumbre se realizé por cada

dia de la validacion, asi como para el promedio de ellos, en todos los métodos estudiados.

En la tabla que se muestra a continuacion se observan los valores de incertidumbre que se

obtuvo para cada una de las sefiales promedios en los distintos métodos analizados.

Tabla 16.- Incertidumbres expandidas obtenidas en la determinacion de cada analito en

agua por las diferentes metodologias empleadas.

Método Parametro Valores Incertidumbre
Promedio
Concentracion de Fe
0.40 | 0.80 | 1.20 | 1.60 | 2.00
Fenantrolina (mg/L) 0.01
Incertidumbre (%) 0.01 | 0.01 | 0.01 | 0.01 | 0.01
Concentracion de Fe
0.40 | 0.60 | 1.00 | 1.4 | 2.0
Ferrover (mg/L) 0.2
Incertidumbre (£) 0.07 | 0.07 | 0.08 | 0.9 | 0.1
Concentracion de Al
Eriocromo Cianina 0.05 | 0.10 | 0.20 | 0.25 | 0.3
R (mg/L) 0.04
Incertidumbre (+) 0.02 | 0.03 | 0.03 {0.03| 0.1
Comparacion Unidades de Color Co/Pt 5 20 | 50 | 60 70
visual Incertidumbre (%) 5 5 6 7 7 6

Este pardmetro mas que ser definido como un pardmetro de desempeio, por que la
medicion lo requiere, también se precisa como un parametro de calidad, de hecho, para
efectos del presente trabajo, donde algunos de los objetivos estdan basados en los
lineamientos de la norma ISO/IEC 17025:2005, la incertidumbre es un parametro de
calidad; sin embargo, debemos recordar que es importante que toda medicion este sujeta a
una incertidumbre, debido a que todos los procedimientos de medicién tienen
imperfecciones que dan lugar a un error en el resultado de la misma, lo que provoca que el
resultado sea s6lo una aproximacion o estimado del valor del mensurando, por ello obtener

un estimado acerca del comportamiento de cada uno de los métodos estudiados con
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respecto a este pardmetro, no seria un desarrollo nulo del estudio, sino més bien contribuye,

de acuerdo a los resultados, una fuente mas de investigacion que aportara beneficios al
objetivo que se ha planteado la empresa para obtener la acreditacion. Por dicha razoén, las
incertidumbres promedios de cada método, reportadas en la Tabla 16, fueron comparadas
con la incertidumbre requerida »* tomando en cuenta los niveles maximos permisibles de
concentraciones de hierro y aluminio y unidades de color cobalto/platino para agua tratada

y agua cruda respectivamente.

La incertidumbre requerida también es conocida como requerimiento de medicion y esta
directamente relacionada con los limites de especificacion y un factor de riesgo, que es un
parametro que nos permite ponderar el grado de atencion que se debe tener en el control
metrologico de los instrumentos de medicion relacionados con las diferentes variables del
proceso. En este estudio, el factor de riesgo tiene un valor de 8, debido a que la
comparacion se realizé en base a la violacion de disposiciones legales y al peligro de salud
(ver Tabla 6), que puedan representar ciertos niveles de aluminio, hierro y color, en el agua

destinada al consumo humano.

En Los resultados obtenidos (ver Tabla 17) se puede observar de acuerdo a los limites
establecidos en gaceta oficial, que para la determinacion de aluminio (eriocromo cianina R)
a una concentracion aceptable de 0.2 mg/L el limite de especificacion dentro de lo que
exige la norma es de = 0.1 mg/L, para el cual la incertidumbre requerida por dicho método
es de + 0.004 mg Al/L; al comparar este valor con la incertidumbre expandida promedio
obtenida en el analisis de los pardmetros estadisticos de validacion se evidencia que la
determinacion del aluminio empleando la metodologia de eriocromo cianina R esta por
debajo del nivel de calidad exigido al ser 10 veces lo requerido para el limite expuesto en
gaceta oficial. Por otro lado, para la determinacion de hierro total donde la concentracion
aceptable es de 0.3 mg/L y el limite de especificacion dentro de lo que exige la norma es
de = 0.15 mg/L, la incertidumbre requerida por dicho método tiene un valor de =+ 0.006
mg Fe/L; al comparar este valor con las incertidumbres expandidas promedios que se

obtuvo tanto para el método de determinacion de hierro total normalizado (fenantrolina)
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como para el no normalizado (ferrover), también se evidencia que tanto el método de

fenantrolina asi como el de ferrover estan por debajo del nivel de calidad exigido, debido a
que en el método de fenantrolina se obtuvo una incertidumbre expandida promedio de 0.01
y en el método de ferrover de 0.2, las cuales son aproximadamente 1.66 y 33 veces mayores
a la incertidumbre requerida para la determinacion de hierro total. De la misma manera,
también se analiz6 el método de determinacion del color, para el cual se observd un
comportamiento similar a los métodos analizados anteriormente, presentando como
resultado que la incertidumbre expandida promedio para el método de comparacion visual
es 6 veces mayor a la incertidumbre requerida con respecto al nivel maximo permisible de
unidades de color cobalto/platino exigido por la gaceta oficial para aguas crudas, ya que
dicho valor de incertidumbre requerida tomando en cuenta un limite de especificacion igual
a 25 UC cobaltorplatin €5 de £1 UC copaltolplatine- A pesar de solo ser una estimacion estos

resultados sugieren un estudio para minimizar las fuentes de incertidumbre.

Tabla 17.- Valores de las incertidumbres requeridas

, L Limite de Incertidumbre
Analito Méximo aceptable especificacion (x LE) Requerida
Aluminio 0.2 mg/L 0.1 mg/L 0.004
Hierro total 0.3 mg/L 0.15 mg/L 0.006
Color <50 UC cobalto/platino 25 UC cobalto/platino 1

Observacion: Los niveles maximos aceptables que se reportan, corresponden en el caso
del aluminio y hierro total a el agua tratada mientras que en el caso del color
corresponde al agua cruda

Por otro lado, se observo, que los resultados de incertidumbre expandida para cada método
presentan un comportamiento proporcional a la concentracion establecida, lo cual no era de
esperarse, ya que a mayor concentracion se debera obtener menor incertidumbre. Sin
embargo, el método de determinacion de hierro total normalizado presentd la misma
incertidumbre expandida en cada nivel de concentracion, situacidbn que otorga mayor
confiabilidad a la afirmacién que se realizd anteriormente, acerca de que el método con

mejor desempefio es el método de fenantrolina para la determinacion de hierro total en
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muestras de agua. En el caso de la determinacion de aluminio por el método de eriocromo

cianina R, se present6 una situacion donde el valor de la incertidumbre expandida en el
ultimo nivel de concentracién es bastante diferente con respecto a los otros niveles,
resultado el cual evidencia que existe algin tipo de error sistematico que es importante

controlar en la aplicacion de este método para la determinacion de aluminio

VII.2.-Analisis de Interferencias sobre los Métodos Estandarizados y no Estandarizados

para la determinacion de Aluminio, Hierro total y Color en Agua.

Las interferencias causan un error sistematico constantes manifestandose con iguales
valores de las pendientes de los calibrados en ausencia o presencia de la muestra y sefales
mas altas (error por exceso) o mas bajas (error por defecto) que las esperadas, razon por la

. 24
cual se han evaluado en el presente estudio ~".

En los métodos de determinacion de aluminio, hierro total y color en agua, estandarizados
y no estandarizados, como se mostrd en capitulo V, se encuentran planteados cada uno de
los interferentes y el nivel al cual pueden interferir cada uno de estos durante el desempeio
del método. Por esta razon, han sido consideradas a fin de evaluar su incidencia y
establecer a través de esto, si los métodos se encuentran en condiciones de ser aplicado o no
para el uso propuesto. Este aspecto se desarrolld como un estudio estadistico, que aunque
parcial, deja abierta una puerta de investigacion dirigida a futuras evaluaciones en las que
se pudiera establecer relaciones entre variables, tomando en cuenta las caracteristicas de

las muestras que llegan a diario en el laboratorio.

VIIL.2.1.- Determinacion de Hierro total a través del Método de Fenantrolina

En la determinacion de hierro total se analizo el caso del interferente fosfato, que se conoce
tedricamente que a una concentracion 10 veces por encima de la concentracion de hierro,
puede hacer que el resultado determinado al llevar a cabo un analisis de este analito, sea
erroneo. Segun lo descrito en el método estandarizado para la determinacion de hierro total

(ver capitulo V), los polifosfato pueden convertirse en ortofosfato, durante la ebullicion del
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proceso de digestion de la muestra. Siendo estos Ultimos menos influyentes en la respuesta

instrumental o en la sefial esperada en la determinacion de hierro total, es de esperarse una

neutralizacion de este efecto.

Con el fin de validar esta afirmacion descrita en el método estandarizado, se efectud una
corrida en blanco (agua destilada) de patrones de hierro total, variando la cantidad de
solucion estandar de fosfato en cada uno de ellos, en niveles de concentracion a la cual se
espera interferencia posible (ver capitulo V), siguiendo el método 3500 — Fe B. Método de

Fenantrolina, para este analisis.

Ademas de validar lo expuesto en dicho método, el analisis de interferencia se llevo a cabo
también porque en la revision estadistica que se realizé sobre los datos, de los andlisis de
los distintos pardmetros durante el periodo junio 2006 — agosto 2007. (Ver apéndice A), se
encontrd que el fosfato en algunos casos se localizaba a concentraciones 10 veces mayor a
la concentracion de hierro total, como por ejemplo en el Pozo Calichal I del Acueducto la
Victoria, donde para la fecha 13/03/2007, la concentracion de hierro era de 0.03 mg/L y la

concentracion de fosfato era 0.48 mg/L.

En el método evaluado, se listan otros tipos de interferentes, como son: cianuro, nitrito,
cromo, zinc, cobalto y cobre. Debido a que las estadisticas no muestran valores de
concentraciones para ser considerada su influencia negativa sobre los resultados de hierro
total en las muestras que en el Laboratorio Estatal Aragua se analizan, su estudio no fue
realizado. A esto, debe agregarse la toxicidad y el nivel de riesgos que implica trabajar
con algunos de estos elementos (caso del cromo, cianuro, cobalto), ademas de la baja
concentracion en que estos elementos se encuentran en aguas subterraneas. A continuacion
se presentan las figuras que ilustran los resultados del analisis de interferencia del fosfato

en la determinacion de hierro total, a partir del método estandarizado.
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Absorbancia
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Figura 6.- Curva de Calibracion para la Determinacion de Hierro Total afiadiendo el

interferente fosfato a los patrones.
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Figura 7.- Curva de calibracion externa para el analisis de hierro total.
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Ahora bien, aunado a lo descrito anteriormente, los resultados observados a través de la

figura 6, demuestran, en comparacion con la figura 7, ciertas diferencias estadisticas. En
estos graficos cada punto de la curva de calibracion representa una muestra Uinica analizada
aplicando la misma técnica, pero, empleando en una el fosfato como interferente y en la
otra no. Si se esperara que cada muestra condujera al mismo resultado en ambos grafico, al
realizar una recta de regresion donde se represente en el eje “y” el método agregando el
interferente y en el “x” el método establecido normalmente, esta recta tendria una ordenada
en el origen (b) igual a cero, y una pendiente (m) y un coeficiente de correlacion (r) igual a
uno. Sin embargo, en la practica esto nunca ocurre, aun estando completamente ausentes
los errores sistematicos y los errores aleatorios. Las desviaciones de la idealidad (b = 0, m

=1, r=1) se presentan en distintos casos. Véase ahora la recta de regresion para el presente

analisis.
2,50
y =0,9999x - 1E-05

~ 2,00
327 R’ =0,99996
< E
£ < 1,50 -
L 9
s
g & 1,00+
g .z 050
£ 2
© 2 0,00 : : : : ‘

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50
Concentracion de Fe del analisis sin fosfato (mg/L)

Figura 8.- Recta de regresion para la comparacion de las curvas de calibracion en el
analisis de interferencia en la determinacion de hierro total estandarizado.
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Si se observan los valores de la pendiente y la ordenada en el origen notamos que existe

una cercania a 1 y a 0 correspondientemente, sin embargo, para establecer si existe una
diferencia significativamente de 1 para la pendiente y de 0 para la ordenada en el origen
podemos contrastar determinando los limites de confianza a un grado del 95 % de nivel de
significacion, para ellos se emplearon los pardmetros estadisticos presentados en la Tabla

18.

Tabla 18.- Limites de confianza (LC) superior e inferior para la recta de regresion en la
comparacion del andlisis de interferencia de fosfato en la determinacion de hierro total

estandarizado
Nivel de
LC
Parametro Valor Error estandar confianza, LC superior
inferior

(%)
Pendiente (m) | 0.9999 0.0029 90 0.9948 1.0049
-0.0061 0.0061
0.9938 1.0060

Ordenada en 95
-0.00001 0.0036 -0.0074 0.0073
el origen (b) 99 0.9917 1.0081
-0.0099 0.0099

La pendiente es de 0.9999 con limites de confianza inferior y superior de 0.9938 y 1.0060
este intervalo incluye el valor ideal de 1. Por su parte el valor de la ordenada en el origen es
de -0.00001 y el intervalo de confianza va desde -0.0074 a 0.0073, el cual también incluye
el valor ideal de cero. Estos resultados reflejan que no existe error sistematico en alguna de
las pendientes de las curvas de calibrado, debido a que los limites de confianza tanto para la
pendiente como para la ordenada en el origen incluyen los valores ideales de 1 y 0

respectivamente.

En algunos casos, los limites de confianza no incluyen el valor de 1 para la pendiente y el
valor de 0 para la ordenada en el origen a un nivel de significancia dado, por esto se
determino los limites de confianza para cada uno de ellos, a un nivel de confianza superior

e inferior del 95 %. Al realizar dicha determinacion se observo (ver Tabla 18) que de igual
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manera para un nivel de confianza del 90 y 99 % el valor ideal de la pendiente y la

ordenada en el origen caen dentro de estos limites, por lo que se corrobora la ausencia de

errores sistematicos, en una de las curvas de calibracion analizada.

Al realizar comparacion de pendientes entre ambas corridas empleando los estadisticos F y
t se obtuvo que existe diferencia significativa entre las varianzas, de igual forma al
determinar el estadistico ¢ se demuestra que existe diferencia significativa
(ver Tabla 19) entre las pendientes de ambas curvas de calibrado. Sin embargo, estos
resultados solo demuestran que fuera del rango de concentraciones trabajado pudiera
existir diferencia significativa, demostrandose el efecto de interferencia del fosfato sobre la
determinacion de hierro total. Tomando en cuenta, el resultado obtenido en la comparacion
empleando la recta de regresion, se concluye que no existe error sistematico sobre alguna
de las curvas de calibrado, por tanto, no existe efecto del interferente fosfato sobre la
determinacion de hierro total, empleando el método normalizado en el rango de

concentraciones estudiado.

Tabla 19.- Valores determinados para las pruebas de significacion (F y t de students) en
la determinacion del efecto de interferencia del fosfato sobre el andlisis de hierro total

F t
Meétodo | Pendiente | Error estandar
calculado critico calculado tabulado

Con
fosfato 0.4922 0.0013

< 2445 | 2201 | 21.66 2.07

" 0.4717 0.0009

fosfato

Observacion: Estos valores son contrastados contra el valor F para dos colas calculado con el programa
estadistico Excel y la tabla (ver anexo A) al 95% del nivel de significacion.



‘.l:.’ 105

Si se observan los parametros de validacion determinados en cada caso (ver Tabla 20) la

unica diferencia significativa observada, es en el porcentaje de recuperacion, que a pesar de
encontrarse ambos dentro de las disposiciones legales, la determinacion de hierro total en
donde se empled el fosfato como interferente presentd mayor desviacion estandar con
respecto a este parametro, evidenciando la variabilidad de las mediciones o

determinaciones de hierro total a través del método normalizado (fenantrolina).

Tabla 20.- Parametros estadisticos de comparacion en el efecto de fosfato sobre la
determinacion de hierro total

Limite de Limite de % de
Determinacion Linealidad
deteccion cuantificacion Recuperacion
Con fosfato 0.99997 0.015 0.046 101 £1
Sin fosfato 0.99998 0.035 0.113 98.4+0.2

Quimicamente, durante el proceso de digestion del hierro total, en caso de existir
interferencia por fosfato, la hidrolisis 4cida a la temperatura de ebullicion del agua
transforma los fosfatos condensados, disueltos y en particulas, en ortofosfato disuelto. La
hidrolisis libera inevitablemente algo de fosfato a partir de los compuestos organicos; sin
embargo puede reducirse al minimo eligiendo cuidadosamente la fuerza del acido y el

tiempo y temperatura de hidrolisis'.
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VII.2.2- Determinacion de Aluminio a través del Método de Eriocromo Cianina R

En el caso de la determinacion de Aluminio, existe como interferente el elemento fluoruro,
que por lo general en agua crudas no debe ser mayor a los 1.7 mg/L y para agua tratada
segun la gaceta N° 36395, el contenido del mismo se fija de acuerdo al promedio anual de

temperatura maxima del aire en °C segun el siguiente cuadro:

Tabla 21.- Valores Limite recomendados para el contenido de fluoruro en mg/L

Promedio anual de
Temperatura Limite Inferior Limite Optimo Limite Superior
Maxima del aire (°C)
10.0 - 14.0 0.8 1.1 1.5
14.0-17.6 0.8 1.0 1.3
17.7-21.4 0.7 0.9 1.2
21.5-26.2 0.7 0.8 1.0
26.3 -32.6 0.6 0.7 0.8

Para efecto de este estudio no se llevod a cabo el analisis de este determinado interferente,
debido a que el método de determinacion de aluminio presenta un grafico de correccion que
puede ser empleado cuando se realiza este tipo de determinacion en el laboratorio, y se
conoce que la cantidad de fluoruro puede estar interfiriendo, de manera que el resultado de
aluminio en la muestra, sea erroneo. A continuaciéon se presenta dicho grafico de

correccion.
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Figura 9.- Curva de correccion para la estimacion de aluminio en presencia de
fluoruro. Fuente: Standard Methods “For Examination of Water and Wastewater”,

2005

El grafico mostrado anteriormente es de gran utilidad en los ensayos del laboratorio Estatal
Aragua de Hidrocentro, ya que las estadisticas mostradas (ver apéndice A), para las plantas

pertenecientes a este territorio estatal, muestran valores de fluor por encima de los 0.25
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mg/L, lo cual indica que esta cantidad podra influir en los resultados de determinacion de

aluminio, que es tan importante en el proceso de potabilizacion, debido a que es uno de los
parametros que indica si existe fallas o no durante el mismo, recordando que el tratamiento
de las aguas en las plantas pertenecientes al estado Aragua como, Pie de Cerro, Camatagua,
Colonia Tovar y Zuata, son dosificadas con Sulfato de Aluminio para las etapas de
coagulacion y floculacion. A pesar que el fluoruro es un componente comun de muchos
minerales, que pueden estar contenidos en el agua cruda, y que ademas se puede encontrar
en aguas municipales proporcionando un residuo de 1.5 — 2.5 mg/L, el cual es beneficoso
para el control de las caries, no es de interés la curva de correcion cuando se analiza aguas
de este tipo, ya que el objetivo del Laboratorio Estatal Aragua, es solo determinar aluminio
a las aguas tratadas povenientes de las plantas de potabilizaciéon a fin de controlar el

proceso en las mismas y no de las aguas crudas que en estas se alimentan .

Otro de los elementos interferentes es el polifosfato, para el cual no se llevo acabo tampoco
ningun tipo de ensayo, debido a que la concentracion a la que interfiere dicho componente
es mayor a los 10 mg/L, y segin los datos estadisticos promedios (ver apéndice A)
mostrados para los andlisis de las plantas en donde se llevan a cabo determinaciones de
aluminio, durante el periodo junio 2006 — agosto 2007, no se encontrdé concentraciones de
los polifosfato mayores mayor a 10 mg/L. Sin embargo, por la naturaleza del fosforo en el
agua, el cual puede estar por encima de esta concentracion, debido a diferentes causas
como: que los compuestos fosfatados se emplean ampliamente como fertilizantes y
detergentes, pudo haber sido esta causa, un impulso para llevar acabo un ensayo de
aluminio contaminado con fosfato, y observar el efecto del mismo sobre su determinacion,
que no fue asi, simplemente por que el objetivo fue enfocado hacia el entorno de lo que las
aguas del estado Aragua reportaban con respecto a los parametros que en el Laboratorio
Estatal Aragua de Hidrocentro se analizan para definir, si el agua esta apta o no para el
consumo humano, evitando de esta manera ademas el gasto de reactivos y tiempo

invertidos innecesariamente.
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VII.2.3.- Determinacion de Hierro total a través del Método de Ferrover

Ademas de haber llevado a cabo un analisis de determinacion de hierro total por el método
HACH a proposito de una comparacion de los resultados de los parametros estadisticos de
validacion obtenidos, con respecto a los que arroja el método normalizado, también se
colocd en practica un estudio de interferencias para el mismo, en el cual se estimd la
influencia del calcio como carbonato de calcio (CaCOs) sobre el resultado de hierro total en
agua, que tedricamente se conoce puede interferir a una concentracion de 10 mg/L,
estadisticamente, al igual que en los casos anteriores se realizd la determinacion de los
diferentes parametros de acuerdo al principio del método, se realiz6 una comparacion de
ambas corridas a través de una recta de regresion y se realiz6 también las pruebas de

significancia aplicadas en los métodos anteriormente analizados.

Generalmente como se hizo referencia en el capitulo I el método de determinacion de hierro
total no normalizado se aplica en el Laboratorio Estatal Aragua, con la finalidad de ahorrar
tiempo en el trabajo de los analistas, ya que dicho método requiere de menos tiempo en su
aplicacion que el método normalizado, la respuesta dada por el equipo, es la concentracion
del analito en la muestra, por lo que este andlisis se realizd en funcion de la concentracion
experimental versus la concentracion tedrica. Al igual que el método normalizado para la
determinacion de hierro total, este analisis se llevo a cabo, debido no solo al proposito de
cumplir con el objetivo planteado en capitulo I, sino también porque en la revision
estadistica que se realizo sobre los datos de los andlisis de los distintos parametros durante
el periodo junio 2006 — agosto 2007 (ver apéndice A), se encontrdé que el calcio como
carbonato de calcio en algunos casos se localizaba a concentraciones superiores a 10 mg/L.

Veanse los resultados en los graficos y las tablas que se presentan a continuacion:
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Figura 10.- curva de calibracion para la determinacion de hierro total HACH
afiadiendo el interferente
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Figura 11.- Curva de calibracion para la determinacion de hierro total HACH sin el
interferente.
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Tabla 22.- Valores determinados para las pruebas de significacion (F y t de students) en
la determinacion del efecto de interferencia del calcio sobre la determinacion de hierro
total no estandarizado

Error
Método Pendiente F critico F tabulado t calculado t tabulado
estandar
Con
. 1.0488 0.0035
Calcio
3.536 2.201 10.267 2.055
Sin
0.9518 0.0149
Calcio

Observacion: Estos valores son contrastados contra el valor F para dos colas calculado con el programa

estadistico Excel y el valor t encontrado en la tabla (ver anexo A) al 95% del nivel de significacion.

En este analisis los resultados obtenidos muestran que el valor del estadistico F calculado
es mayor al F critico, lo que indica, que existe diferencia significativa entre la varianzas de
las corridas realizadas, es decir, la concordancia entre los valores con respecto al valor
promedio de las mediciones realizadas en ambos métodos, son diferentes; por su parte el
estadistico ¢ arrojo diferencia significativa entre las pendientes de ambas curvas de
calibracion. Para complementar estos resultados y entender el porque de los mismos, se
llevo a cabo el andlisis por recta de regresion, cuyos resultados se ilustran en la figura y la

tabla que se presentan a continuacion:
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calcio (mg/L)

0,5

y = 1,1008x - 0,0079

R” = 0,999

Concnetracion de Fe del analisis con

0,5

1

15

2

Concentracion de Fe del analisis sin calcio (mg/L)

25

Figura 12.- Recta de regresion para la comparacion del efecto de interferencia en al
determinacion de hierro total por el método no normalizado.

Tabla 23.- Limites de confianza (LC) superior e inferior para la recta de regresion en la
comparacion del andlisis de interferencia del calcio en la determinacion de hierro total

no normalizado

Nivel de
Error
Pardametro Valor confianza | LCinferior | LC superiorl
estandar
(%)

Pendiente (m) | 1.1008 0.0172 90 1.0715 1.1302
-0.0396 0.0238

1.0656 1.1361

Ordenada en -0.0079 0.0186 93 -0.0461 0.0303
el origen (b) 99 1.0532 1.1485
-0.0595 0.0437

Tal y como se observa en la Tabla 23, el valor de la pendiente de la recta de regresion es de

1.1008 con limites de confianza superior e inferior de 1.0656 y 1.1361, cuyo intervalo no

incluye el valor ideal de 1; y una ordenada en el origen de -0.0079 con un intervalo de
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confianza que va desde -0.0461 a 0.0303, cuyo valor si incluye el valor del modelo ideal de

cero. La misma relacion se presenta a los niveles de confianza del 90 y 99% con intervalos
aproximadamente iguales. Aunado a los resultados obtenidos a través de las pruebas de
significancia, se puede concluir que existe un efecto del calcio a la concentracion de 10
mg/L, sobre la determinacion del hierro total empleando el método FerroVer, ya que de
cierta manera afecta la sensibilidad del método, haciendo que el resultado obtenido este por

encima o por debajo de la medida real.

VIIL.3.- Comparacion de los parametros estadisticos de validacion entre el método de

determinacion de hierro total normalizado vy el método de determinacion de hierro total

no normalizado

Durante la evaluacion de los parametros estadisticos de validacion, se realizé la practica
tanto para el método de determinacion de hierro total normalizado como para el método de
determinacion de hierro total no normalizado. Ambos tienen el mismo objetivo, sin
embargo, difieren en cuanto a sus metodologias. En el Laboratorio Estatal Aragua se
emplea con mayor frecuencia el método FerroVer (no normalizado), debido a que es mas
rapido y fécil de aplicar, el de la fenantrolina (normalizado) es empleado en situaciones
especiales, como por ejemplo, cuando no se cuentan con lo reactivos empaquetados de
marca comercial HACH, o bien cuando el laboratorio participa en eventos interlaboratorios
como los que realiza el CIEPE. La razon de emplear el método normalizado en andlisis
especiales, ha sido establecida porque el método de fenantrolina segin datos reportados en
las referencias bibliograficas presenta mejor trazabilidad y quizés mejores parametros de
funcionamiento que el método FerroVer. Para comprobar y verificar lo expuesto se ha de
realizar esta comparacion, a fin de determinar cual método es mas preciso, adaptado a las
condiciones del Laboratorio Estatal Aragua de Hidrocentro. Para ello se tomé en cuenta
todos los parametros determinados en la validacion segun el principio de los métodos y las
pruebas de comparacion complementos de la validacion. A continuacion se presentan en la
siguiente tabla anexa, los resultados de los parametros estadisticos de validacion, obtenidos

para ambos métodos.
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Tabla 24.- Pardametros de funcionamiento empleados para la comparacion de los
métodos normalizados y no normalizados para la determinacion de hierro total en aguas.

Meétodo Sensibilidad | Linealidad | Limite de | Limite de | % de
deteccion cuantificacion Recuperacion
(mg/L) (mg/L)
Fenantrolina 0.4717 1.000 0.035 0.113 98.4+0.2
FerroVer 0.9518 0.9990 0.055 0.159 98.0£0.6

Sensibilidad: como se menciond en el andlisis de validacion, este parametro justifica el
cambio en la respuesta del instrumento que corresponde a un cambio en la concentracion
del analito. En este caso, se presenta que la sensibilidad promedio del método FerroVer es
mayor a la sensibilidad promedio del método de fenantrolina, sin embrago, con esto no
podemos definir que método es mas sensible y para ello se presenta en la siguiente tabla las

sensibilidades por dias de validacion.

Tabla 25.- sensibilidad de los métodos de determinacion de hierro total normalizado y no
normalizado por dia de validacion

Dia de analisis Sensibilidad Sensibilidad
Método de Fenantrolina | Método FerroVer
1 0.4846 0.9797
2 0.4509 0.9515
3 0.4806 0.9673
4 0.4588 0.9422
5 0.4836 0.9184

Vease que la sensibilidad determinada por las pendientes de las curvas de calibracion para
el método de fenantrolina varia en pequefias magnitudes, a diferencia de las variaciones que
se presentan en el método FerroVer en donde las magnitudes de variacion son mas
apreciables. En este caso, se podria tomar en cuenta el siguiente corolario, y es que el
método mas sensible es aquel cuya curva de calibrado tenga la mayor pendiente, no
obstante, en este caso no seria aplicable, debido a que la sefial no es la misma, es decir, el
método normalizado da como respuesta la absorbancia de la muestra, que luego es llevada a

concentraciéon, mientras que el no normalizado da como respuesta directamente la
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concentracion. Aun asi, con los datos presentados en la Tabla 25 , se puede concluir que el

método de fenantrolina es menos sensible que el método FerroVer. De cualquier forma a
pesar de tomar este parametro en cuenta, se conoce que la sensibilidad de calibrado como
parametro de calidad tiene el inconveniente de no tener en cuenta la precision de las

medidas individuales.

Linealidad: este parametro mide la habilidad (dentro de un &mbito) dado del procedimiento
analitico de obtener resultados de prueba que sean directamente proporcionales a la
concentracion de analito en la muestra. Sobre este parametro se presenta que el método de
fenantrolina tiene mejor linealidad promedio, que el método FerroVer. Esta diferencia
puede ser atribuida, al hecho, de que a pesar de haber empleado para ambos métodos la
misma matriz, las condiciones ambientales son factores no controlables que pueden de
alguna manera afectar y hacer que cambie la correlacion momento-producto de acuerdo

con el efecto de las interferencias que aparezcan.

Limite de deteccion: como se menciond en el primer andlisis de datos realizado
teoricamente, este parametro define la minima concentracion o la minima masa de analito
que se puede detectar para un nivel de confianza dado, y que depende de la relacion entre la
magnitud de la sefial analitica y el valor de las fluctuaciones estadisticas de la sefial del
blanco, en este caso el limite de deteccion para el método normalizado es de 0.035 mg/L de
Fe, mientras que para el método no normalizado es de 0.055 mg/L de Fe, ambos cumplen
con la necesidad analitica prevista para los analisis de los diferentes tipos de agua, es decir,
con la cantidad de hierro total promedio que son ensayadas en el laboratorio Estatal
Aragua. Ahora bien, el limite de deteccion mas bajo indica que la probabilidad de no poder
distinguir ante la sefial del blanco y una muestra cuya concentraciéon sea muy pequeiia, es

mayor.

Limite de cuantificacion: este parametro define la concentracion maés baja de analito que
puede ser determinada con un nivel aceptable de precision de repetibilidad y de veracidad.

En este caso, el limite de cuantificacion para el método normalizado es de 0.113 mg/L de
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Fe, mientras que para el método no normalizado es de 0.159 mg/L de Fe. El limite de

cuantificacion, solo es un valor indicador y no es usado para decidir, si un método es mas

adecuado que el otro, es decir, no es un parametro de calidad.

Recuperacion: este parametro es sumamente importante, para la definicion de cual método
es mas adecuado, ya que mide la relacion entre cantidad de analito medido y el contenido
en la muestra, generalmente se aplica en métodos donde la muestra es sometida a un
tratamiento, como lo es para ambos métodos de determinacion de hierro en este estudio. Su
objetivo es evaluar la capacidad para determinar todo el analito presente en la muestra,
segun el alcance del método. Como se conoce tedricamente este valor puede tener una
incertidumbre asociada de + 10. Por otro lado, es importante conocer, que es, lo que su
valor puede indicar, y es que un buen porcentaje no constituye una garantia de veracidad,
pero un porcentaje pobre si indica claramente una falta de veracidad. En los resultados (ver
Tabla 24) se puede observar que el porcentaje de recuperacion del método normalizado es
mayor al método no normalizado, lo que quiere decir que la cantidad de muestra que se
pierde durante el tratamiento aplicado en la determinacion de hierro total con este ultimo,
es mayor, y esto se debe a la complejidad del tratamiento (ver capitulo V). Finalmente para
la precision, se tomo en cuenta los analisis de repetibilidad y reproducibilidad, los cuales
como se expuso y se discutio en la seccion 1 de este capitulo, el método que mejor se ajusta
con respecto a dichos parametros es el de la fenantrolina. Mas sin embargo, se aplico el
estadistico F de una cola para ratificar dicho resultado y de esta manera determinar cual de
los dos métodos es mas preciso. Aplicado lo antes expuesto, se obtuvo un valor F igual a
1.952, que al contrastarlo con el valor de F critico igual a 1.875, se puede determinar que
existe diferencia significativa entre las varianzas a un nivel de probabilidad del 5%, para 28
grados de libertad en el numerador (varianza método no normalizado) y 28 para el
denominador (varianza método normalizado). Esta relacion entre las varianzas, indica que
el método normalizado es mas preciso que el no normalizado, porque la precision de este
ultimo es significativamente mas grande que la del normalizado. Es importante destacar
que, en este caso se utiliza un contraste de una cola, debido a que se estima de antemano,

que la diferencia entre las varianzas, es significativa y solo basta con tener un contraste de
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una cola con una probabilidad de 0.05, ya que se espera que la F calculada sea mayor que 1

y supere al valor critico.

Con el propésito de complementar este analisis, se elabor6 una evaluacion econdémica:

gastos por reactivos, por cristaleria, por equipos y por personal requeridos, asi como

también una evaluacion del tiempo invertido por el analista en el laboratorio para realizar

un andlisis de hierro total aplicando los distintos métodos. En la tabla que se ilustra a

continuacion, se encuentran los costos que determinan el ensayo de una muestra por el

método de fenantrolina y por el método ferrover.

Tabla 26.- Comparacion de costo por reactivos de los métodos de determinacion de hierro

Método

total.

No normalizado
(Ferrover)

Normalizado
(3500 Fe B)
Fenantrolina

Total

Reactivo Cantidad (es) Costo (Bs.)
HCI 1:1 5SmL 50
HCIO.I N 10 mL 1.6
NaOH 5N 5.5mL 87.51
NaOH 0.1 N 10 mL 1.75
Ferrover 1 sobre 1672
HCI 37% 14 mL 280
NH20H. HCI 10g 6290
Fe(NH4)2(SO4)2:6H20 1,404 g 161.46
C12H8N2H20 0,1g 54.8
KMnO4 0,3192 g 95.76
CH3COOH (conc) 700 mL 13300
H2S04 200 mL 559
CH3COONH4 250 g 7750

28,491.02

Como se puede observar, el costo por reactivos al ensayar una muestra aplicando el método

ferrover es menor, que al realizar el ensayo por la metodologia de la fenantrolina.
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Tabla 27.- Costo por cristaleria empleando el método de fenantrolina.

Costo de cristaleria
utilizada en la
Marca
Cristaleria aplicacion de cada
muestra(Bs.)

Matraz Volumétrico 1000 mL Pyrex 467
Matraz Volumétrico 250 mL Pyrex 316
Matraz Volumétrico 100 mL Pyrex 1.96
Matraz Volumétrico 50 mL Pyrex 450
Cilindro graduado de 1000 mL Pyrex 14.45
Pipeta volumétrica de 1 mL Fisherbrand 0.01
Pipeta volumétrica de 2 mL Fisherbrand 0.02
Pipeta volumétrica de 3 mL Fisherbrand 0.02
Pipeta volumétrica de 4 mL Fisherbrand 0.02
Pipeta volumétrica de 5 mL Fisherbrand 0.01
Pipetas graduadas de 10 mL Pyrex 0.02
Beacker Pyrex 0.89

Varilla de vidrio -- 011
Embudo Pyrex 0.01

Matraz erlenmeyer Pyrex 11.00
Celdas -- 333

Gotero -- 0.45

Total 49.65

Observacion: El tiempo de vida util del material de vidrio es de 730 dias, los precios estan reportados en
funcion de la moneda nacional de la Republica Bolivariana de Venezuela EI Bolivar y los resultados estanen
funcion del costo del material de vidrio por tiempo de aplicacion en la muestra y el tiempo de vida media del

material.
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Tabla 28.- Costo por cristaleria empleando el método ferrover.

Costo de cristaleria
utilizada en la
Marca
Cristaleria aplicacion de cada
muestra(Bs.)
Matraz Volumétrico 1000 mL Pyrex 534
Matraz Volumétrico 500 mL Pyrex 497
Matraz Volumétrico 250 mL Pyrex 0.70
Matraz Volumétrico 100 mL Pyrex 0.65
Cilindro graduado de 1000 mL Pyrex 14.45
Cilindro graduado de 100 mL Pyrex 0.65
Pipetas graduadas de 10 mL Pyrex 0.02
Beacker Pyrex 0.54
Varilla de vidrio -- 011
Matraz erlenmeyer 250 mL Pyrex 270
Celdas -- 1.19
Total 28.33

Observacion:El tiempo de vida util del material de vidrio es de 730 dias, los precios estan reportados en
funcion de la moneda nacional de la Republica Bolivariana de Venezuela El Bolivar y los resultados estin
en funcion del costo del material de vidrio por tiempo de aplicacion en la muestra y el tiempo de vida media

del material.
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Si se comparan los resultados de las tablas 27, 28 y 29, el comportamiento persiste de

acuerdo a los resultados obtenidos en el analisis de costo de los reactivos, situacion que era
de esperarse, ya que la cantidad de cristaleria empleada en el andlisis de hierro total por
muestra en el método normalizado (fenantrolina) es mayor que en el no normalizado
(ferrover);esto es debido, a que para un analisis empleando este ultimo método no requiere
de una curva de calibracion, mientras que el otro si, de hecho, el objetivo de trabajar con los
reactivos y equipos de marca comercial HACH, es minimizar tiempo y hasta costo,
ganando rendimiento laboral. Ademas si se observan los datos de la Tabla 30, se puede
corroborar lo anteriormente mencionado, ya que el tiempo que se requiere para analizar
hierro total por el método normalizado es 2 veces el tiempo que el analista puede invertir en

analizar la muestra empleando el método no normalizado.
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Tabla 29.- Costo del uso de los equipos por muestra y el tiempo de aplicacion.

Tiempo Costo del equipo
estimado de utilizado en la
Equipo empleado
uso del equipo | aplicacion de cada
Método
(dia) muestra (Bs. )
Espectrofotometro 2555
9,93
Balanza analitica 3650 2,09
F .
errover Destilador 2555 430
Plancha de 730
calentamiento 70,97
Campana extractora 365 374,70
Total 461,99
Espectrofotometro 2555 298,02
Balanza analitica 3650 62.76
Destilador 2555 129,20
Plancha de 2950
Fenantrolina calentamiento 70,97
Campana extractora 3650 374,70
Total 935,65

Tabla 30.- Tiempo minimo requerido por muestra aplicando los métodos de
Fenantrolinay ferrover para determinar hierro total.

Tiempo promedio
Método requerido en la aplicacion Relacion de tiempo
(minuto)
Fenantrolina 420
Ferrover 120 2
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Tabla 31.- Costo por personal por andlisis de una muestra.

Descripcion del Tiempo promedio | Salario por tiempo
Método personal requerido requerido en la de aplicacion del
aplicacion del meétodo (Bs.)
método (min.)
Técnico superior en 420 28125
quimica
Captador de 480 17070,05
muestra
Fenantrolina Subtotal A 45195,05
Prestaciones sociales (60%) 27117,03
Total 72312,08
Técnico superior en 210 8036
quimica
Captador de 480 17070,05
Ferrover muestra
Subtotal A 25105.76
Prestaciones sociales (60%) 15063.45
Total 40169.21

Observacion 1: El valor del salario del captador incluye transporte y mano de obra del mismo y el valor del
salario del analista esta en funcion de la mano de obra aplicada en el intervalo promedio de tiempo
necesario para analizar una muestra con el respectivo método de interés.

Observacion 2: Los precios estan reportados en funcion de la moneda nacional de la Republica Bolivariana

de Venezuela, El Bolivar.
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Tabla 32.- Precio total por muestra analizada empleando cada método evaluado.

Porcentaje de
Costo total administracion | Impuesto al valor
directo por y gasto agregado (Bs.) Total
Método unidad (Bs.) generales (Bs.)" (Bs.)
Fenantrolina 102788.40 13354.33 9245.30 125388.03
Ferrover 42472.39 5521.41 3822.52 51816.32

* El porcentaje establecido por la empresa hidrologica que incluye gasto y administracion
es de unl3% del costo total directo por unidad.

** El impuesto al valor agregado es del 9% del costo final por unidad, mas el porcentaje
atribuido a gastos generales.

Finalmente habiendo determinado el costo total, a través de los diferentes costos parciales
mostrados anteriormente y que dan una informacion bastante clara acerca de las diferencias
de una metodologia con respecto a otra, se puede decir, que el método con mas factibilidad
técnica y econdmica, es el método de ferrover, y a pesar de que el método de fenantrolina
presentd mejor precision, el método no normalizado favorece la actividad rutinaria de la
empresa y sus parametros de desempeiios no estan totalmente fuera de normas legales.
Ademas, de manera precisa, en el laboratorio Estatal Aragua generalmente la demanda de
analisis es alta, y un andlisis total para una muestra implica la determinacion de 20
parametros distintos, lo cual también requiere tiempo, que es un factor decisivo en el
rendimiento de una produccién en especifico, que puede afectar (de forma positiva o
negativa) en el costo final de un producto, y el gasto implicado por la empresa para

elaborarlo.

Por otro lado, se conoce que aproximadamente al afio se analizan 1500 determinaciones de

hierro total, para las cuales se estima un total de 4 determinaciones por dia. A continuacion
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se muestra graficamente la distribucién porcentual de los costos parciales requeridos por

muestras para el andlisis de hierro total empleando cada uno de los métodos:

28% Reactivos

0,048%
Cristalerf
71,323% Mano ristaleria
de obra 0,910% Equipo

Figura 13.- Distribucion porcentual del costo para un analisis de hierro total
empleando el método de fenantrolina.

Reactivos
4,268%
Cristaleria

0.067%

1,088% Equipo

94,577%
Mano de obra

Figura 14.- Distribucion porcentual del costo para un analisis de hierro total

empleando el método ferrover.

En ambos casos el mayor porcentaje se refleja en el costo invertido por mano de obra, y el
menor porcentaje por el costo de cristaleria, si se toman criterios sobre estos resultados, se

debe considerar principalmente el efecto de mano de obra, ya que no seria nada beneficioso
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para la empresa pagar una cantidad de dinero considerable, cuando el rendimiento laboral

no sera optimo, ya que no solo se procesan analisis de hierro total, como se hizo referencia

anteriormente.

VIl.4.-Estudio de Efecto Matriz en las determinaciones de hierro total y Aluminio en

aguas

Debido a que no es usual conocer cuanto analito estd presente en una porcion de muestra,
es dificil estar seguro de que tan exitoso ha sido el método para la extraccion del analito de
la matriz. Por tanto, para estudiar el desempeiio que pueden tener los métodos de
determinacion de hierro total y aluminio en aguas crudas y tratadas correspondientemente
mediante técnicas colorimétricas, se estudio el efecto matriz de una muestra de la Planta de
Potabilizacion Pie de Cerro, utilizando una curva de calibracion de adicion de estandar y
una curva de calibracion externa para cada determinacion. El tratamiento estadistico
aplicado para establecer si existe efecto matriz o no, fue un analisis de comparaciéon de

pendientes, obteniendo los siguientes resultados:

Tabla 33.- Valores determinados en la comparacion de pendientes en la determinacion

del efecto matriz

Determinacion F critico F calculado t tabulado t calculado
Hierro total 2.130 25.990 2.05 1.07
normalizado
Hierro total 2.130 90.432 2.05 0.34

No normalizado

Aluminio 2.130 1.234 1.96 16.60
Estos valores son contrastados contra el valor F para dos colas calculado con el
programa estadistico Excel y el valor t encontrado en la tabla (ver apéndice A) al 95%
del nivel de significacion.
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Como se muestra en la Tabla 33 para la determinacion de hierro total tanto por el método

de fenantrolina como por el método de ferrover, se presentd una diferencia significativa
entre las varianzas de ambas curvas de calibracion, lo que indica que difieren en cuanto la
precision, y que la diferencia se debe a errores aleatorios, en tanto, que al contrastar el
estadistico ¢ para la comparacion de las pendientes, no se determiné diferencia significativa,
por lo que se puede alegar que no existe algun tipo de interferencia en el agua de entrada de
la Planta de Potabilizacion Pie de Cerro que pueda afectar la cantidad real determinada de
hierro total. Caso contrario presentado en la determinacion de aluminio en donde, no existe
diferencia entre las precisiones, pero si en cuanto a las pendientes de ambas curvas, lo que
indica la presencia de errores sistematicos, debida a la matriz de la muestra por lo que
deberan ser reducidos y considerar que la matriz no puede ser imitada artificialmente. Por
otro lado es una razon suficientemente valiosa para que el método sea validado empleando

“material de referencia certificado” y/o haciendo una comparacion con métodos de

referencia.
1000
1., 900U
y =0.4862x + 0.3873
R® = 0.9968
1.0000 -
s
<
g y = 0.4772x+ 0.0905
5 0.5000 R =0.9999
2
<
—0:0000 T ‘ ‘ ‘
-1.000 -0.500 0.000 0.500 1.000 1.500 2.000 2.500
-0.5000
Concentracién de hierro total (mg/L)
‘oAdicién de estandar m Calibracién externa ‘

Figura 15.-Analisis de efecto matriz en la determinacion de hierro total empleando el
método normalizado en el agua cruda de la Planta de Potabilizacion Pie de Cerro.
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Absorbancia

-0.700

y = 0.4551x + 0.2127
R® = 0.9996

y = 0.4538x + 0.0147
R? =0.999

0.800 1.300 1.800 2.300

Concentracién de hierro total(mg/L)

¢ Adicion de estandar B Calibracién externa

Figura 16.-Analisis de efecto matriz en la determinacion de hierro total empleando el
método no normalizado en el agua cruda de la Planta de Potabilizacion Pie de Cerro.

Absorbancia

2.0000
= 5.0623x + 0.1782
1.5000 - figt> <0+ 0.178
R? = 0.9942
1.0000 -
0.5000 - y = 2.3296x + 0.2412
R? =0.9781
‘ : 06-0000 ‘ : : ‘
-0.2(70/-0.100 0.000 0.100 0.200 0.300 0.400
-0.5000 -

Concentracion de aluminio (mg/L)

‘0 Adicion de estandar ®m Calibracion externa

Figura 17.-Analisis de efecto matriz en la determinacion de aluminio empleando el
método normalizado en el agua tratada de la Planta de Potabilizacion Pie de Cerro.
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Cabe destacar, que la determinacion de aluminio, se llevé a cabo empleando la matriz del

agua tratada de la Planta de Potabilizacion Pie de Cerro, debido a que es solo a este tipo de
muestras de aguas a la que se les determina dicho parametro en el Laboratorio Estatal
Aragua de Hidrocentro. En la Figura 17 se ilustra la diferencia de pendientes tanto que la
determinacion de aluminio en la muestra por la curva de calibracion externa es
aproximadamente 14 veces menor a la determinada a través de la curva de adicion. De
hecho, al determinar la concentracion de aluminio por ambas curvas se observa que la
concentracion determinada a través de la curva de calibracion externa es de (0.0075 +
0.0006) mg AL/L, y la reportada a través de la curva de adicion estandar es de
aproximadamente 0.1, lo que significa, que la matriz de las muestras de agua tratada de la
planta de potabilizacion Pie de Cerro, influye en la respuesta el instrumental del método
proporcionando una disminucion de la sefial. Este resultado sugiere, la construccion de una

curva de adicion estandar cuando se determine aluminio en este tipo de muestra.
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CAPITULO VIII
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

En este capitulo se presentan las conclusiones y recomendaciones obtenidas a partir

del desarrollo de la discusion de los resultados proporcionados a través del trabajo
experimental en el Laboratorio Estatal Aragua, expresando concretamente y de manera

precisa el cumplimiento de cada uno de los objetivos planteados.
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CONCLUSIONES

* En el estudio de los parametros de validacion realizado para cada uno de los métodos
estudiados, en general, se encontré buena precision, siendo el método de fenantrolina
(3500-Fe B.) para la determinacion de hierro total el que obtuvo los mejores resultados.
También se encontrd buena linealidad y comportamiento constante en todo el intervalo
de concentraciones trabajado. Y el coeficiente de correlacion momento-producto
obtenido en la determinacion de aluminio por el método de ericromo cianina R, aunque
fue el mas bajo (0.9953), se encontré dentro de norma. Ademas, los limites de deteccion
y cuantificacién obtenidos permiten determinar sin inconvenientes las concentraciones

limites establecidas en las gacetas oficiales para aguas crudas y tratadas.

* En el estudio de interferencia se encontrd que el fosfato a una concentracion 10 veces
mayor a la del hierro total no interfiere en la determinacioén de dicho analito cuando se
emplea el método normalizado de fenantrolina, razon por la cual, este método puede ser
aplicado sin inconvenientes y sin considerar las caracteristicas de las muestras que
llegan a diario al Laboratorio Estatal Aragua de Hidrocentro, ya que las mismas no
afectan sobre el analisis, especificamente la concentracion de fosfato. Por otro lado, en
el estudio de interferencia para el método no normalizado (ferrover) se encontr6é que el
calcio como carbonato de calcio, a una concentracion de 10 ppm, interfiere en el
analisis de hierro total empleando dicho método, por lo que se considera que este
método en el intervalo de concentraciones trabajado y segun las caracteristicas de las
muestras que se analizan diariamente en el Laboratorio Estatal Aragua de Hidrocentro,
no es adecuado para el uso propuesto, bajo el criterio de aceptacion o rechazo definido

en base al estudio de interferencias.

* En base a la evaluacion econdémica y a la evaluacion de tiempo, se determind que el
método ferrover, para la determinacion de hierro total soporta su aplicabilidad rutinaria,

a pesar, de que el método de fenantrolina presentd mejores parametros de desempefio.
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Sin embargo, es importante destacar que el método de ferrover tiene parametros de

desempefio que cumplen con las disposiciones legales.

» Las muestras de agua tratada proveniente de la planta Pie de Cerro, presentan efecto
matriz, al momento de determinar la concentracion de aluminio por el método de
eriocromo cianina R. Mientras, que las muestras de agua cruda provenientes de dicha
planta no presentaron efecto matriz al realizar la determinacion de hierro total,
empleando tanto el método normalizado (fenantrolina) como el método no normalizado

(ferrover).

* En general se declara de acuerdo al estudio de los pardmetros estadisticos de validacion
que se ha desarrollado en los métodos normalizados 3500-Fe B. Método de
Fenantrolina, para la determinacion de hierro total, 3500-Al B. Método de Erio Cromo
Cianina R, para la determinacion de aluminio, 2120 B. Método de Comparacion
Visual, para la determinacién de color y no normalizado Método de Ferrover, para la
determinacion de hierro total, que estos son adecuados para el uso propuesto segun el
alcance de materiales, reactivos, equipos y condiciones ambientales del Laboratorio

Estatal Aragua de Hidrocentro.

= Las incertidumbres requeridas en las determinaciones de hierro total, aluminio y color
en muestras de agua, calculadas en base a los limites méximos aceptables reportados en
gaceta oficial para los respectivos analisis, son menores a las determinadas en el
estudio de los pardmetros estadisticos de validacion. Lo que requiere de una
minimizacion de las fuentes de incertidumbres en cada uno de los métodos estudiados,
para asi alcanzar la calidad que deberian exhibir los resultados emitidos por el

Laboratorio Estatal Aragua de Hidrocentro.
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RECOMENDACIONES

Emplear material de referencia certificado al realizar el estudio de los pardmetros

estadisticos de validacion.

Realizar un estudio de interferencias sobre el método de determinacion de hierro no
normalizado (ferrover), tomando en cuenta las caracteristicas de las muestras que llegan
a diario en el Laboratorio Estatal Aragua. A propdsito, de encontrar la estrategia
adecuada para eliminar la cantidad de calcio en las muestras de agua antes de realizar la

determinacion de hierro total empleando dicho método.

No imitar artificialmente, la matriz de las muestras al analizar aluminio en la planta de
potabilizacion Pie de Cerro, es decir realizar una curva de adicion de estandar cada vez

que se lleve a cabo dicha determinacién empleado el método de ericromo cianina R.

Realizar un estudio de incertidumbres sobre cada método estudiado, con la finalidad de
identificar y minimizar las fuentes de acuerdos a las condiciones de trabajo del

laboratorio, para asi aproximarlos a los valores de las incertidumbres requeridas.
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APENDICE A

Cuadro 2.- Identificacion de los parametros criticos sobre los analisis realizados en el
laboratorio Estatal Aragua de Hidrocentro Periodo junio 2006 — agosto 2007para la
evaluacion de interferencias

Analisis Bella Vista | Cagua| Choroni |El Consejo |EL LibertadoEl Limén
pH 7.30 7.30 7.54 7.0787 7.25 7.83
Fluoruro (mg/L) 0.2 0.05 0.2 0.27 - 0.24
Nitritos (mg/l) - 3.53
Calcio (mg/1) 27.13 184.80 263.97 188.67
Magnesio (mg/1) -
Dureza Total (mg/1)
Fosfato (mg/1) - 0.33 0.37
Cuadro 2.- continuacion
Analisis La Victoria| Ocumare | Maracay |Saman Giiere|San Mateo
pH 7.44 7.25 7.71 7.38 7.10
Fluoruro (mg/L) 0.07 0.69 0.12 0.32 0.06
Nitritos (mg/l) 4
Calcio (mg/l) 126.83 25.57 59.45 74.52 166.47
Magnesio (mg/l) -
Dureza Total (mg/1) 184.31 231.87 491.48
Fosfato (mg/1) - 0.45
Cuadro 2.- continuacion
Analisis Sta. Rita |Sur Aragua|Tocoron Turmero
pH 7.23 7.01 7.57
Fluoruro (mg/L) 0.1 0.15 0.15 0.16
Nitritos (mg/l) - - - -
Calcio (mg/l) 42.81 26.95 120.49 74.52
Magnesio (mg/1)
Dureza Total (mg/1) 162.61 428.06 218
Fosfato (mg/1) 0.44 0.31
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Cuadro 2.- continuacion

Planta Pie
Analisis Villa de Cura| Zuata | de Cerro
pH 7.36 8.12
Fluoruros (mg/1) 0.36 0.16 0.44
Nitritos (mg/l) -
Calcio (mg/l) 199.86 150.33] 51.29
Magnesio (mg/1) -
Dureza Total (mg/1) 627.87 517.33 | 152.55
Fosfato (mg/1) 0.85 0.6 -
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APENDICE B

Determinacion de incertidumbre. Modelo de calculo

Calculo de la Pendiente (m)

m =y — (0. ()
-
n= 5]
Ny = 25,542 (29).(Z00=
(2.2 = 17617 (Zx) (Zxy)=
7925
niZxx) = 52,8 Ao =
(=X 36
n(Z0d-(EX)° 16,8
m= 0471718
Ecuacion de la Recta (A = X.m + Ao
Evaluacion de las Varianzas S°
SA%= DA 2,39036E-06
n-2
SA0 T000.54% = 1,2521E-06
-0
S nsal = 853701E-07
- (I
r = -0,825722824
Vo )

Evaluacion de la Incertidumbre Combinada

Calculo del Intersecto (Aa)

AO = () (2000 (20X

N(Ex0-(2H0°

2584
2554

0296
0018

Y A= Xm+ Ao

5, 0,001546

SAo 0001119

Sm 0,000924

Ue = \f [(mgA PY**Sm’ + (2*(-mgAP)*Sao*Sm'r) + SA” + SA0’]/ m’

Incertidumbre Expandida U =2 Uc
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ANEXO A

Cuadro 3.- Valores criticos de G (P=0.05) para un contraste de dos cola

Tamano de muestra Valor critico

1.155
1.481
1,715
1.887
2.020
2.126
2.215
2.290

O o 0o =l Oy N B W

-t

Tomados de Oufliers in Statistical dala. Vic Barnett and
Toby Lewis, 2nd Edition, 1984, John Wiley & Sons Limited.
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Cuadro 4.- Distribucion #

Valor g | para wn ffenalp oe confianza de 8% o95% a8% 99%
Valar crifico de | f| para valores de P die numero

g grados de tberiad arn 208 aa2 aar
1 6.31 ig.71 31.82 &3.66
2 292 4.30 6.96 9.92
3 235 3.18 4,54 5.84
4 213 2.78 a.75 4,60
5 2.02 257 3.36 4.03
6 1.94 245 3.14 a1
T 1.89 2.36 3.00 3.50
B 1.86 23 280 3.36
a 183 2.26 2.82 3.25
10 1.81 2.23 276 347
i2 1.78 218 268 3.05
14 1.76 2.14 2.62 298
16 1.75 212 258 282
18 1.73 2.10 255 2.88
0 1.72 2.09 293 2.85
H 1.70 2.4 246 275
50 1.68 2Mm 2.40 2.68
o 1.64 1.96 233 2.58

Los valores criticos de | 1] son adecuados para un contraste de dos colas. Para
un contraste de una cola el valor se toma de la columna para dos veces el
valor de P deseado, es decir, para un contraste de una cola, P = 0.05,
5 grados de libertad, el valor critico se lee de la columna P = 0.10 y es igual

a 2.02.
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Cuadro 5.- Valores criticos de F para un contraste de dos colas (P = 0.05)

va ¥

/ 2 J - ] ) 7 g 9 o 12 15 2

647.8 7995 B864.2 899.6 921.8 937.1 9482 956.7 9633 968.6 976.7 9849 993.1
38.51 30.00 39.17 39.25 39.30 39.33 39.36 39.37 39.39 39.40 39.41 3043 39.45
17.44 16.04 1544 15.10 14.88 14.73 14.62 14.54, 14.47 14.42 1434 1425 1417
12.22 1065 9.979 9.605 9.364 9.197 9.074 8980 B.905 8844 8751 8657 8.560
10.01 8434 7.764 7.388 7.146 6.978 6.853 6.757 6.681 6.619 6525 6.428 6.329

8813 7.260 6.599 6.227 5988 5820 5.695 5600 5523 5461 5366 5.269 5.168
8.073 6542 5.890 5523 5285 5119 4.995 4.899 4.823 4.761 4.666 4.568 4.467
7.571 6.059 5416 5053 4.817 4.652 4529 4.433 4.357 4.295 4.200 4.101 3.999
7.209 5715 5.078 4.718 4.484 4320 4197 4102 4.026 3.964 3.868 3.769 3.667
6.937 5456 4.826 4.468 4.236 4.072 3.950 3.855 3.779 3.717 3.621 3.522 3.419

6724 5256 4.630 4.275 4.044 3.881 3.759 3.664 3588 3.526 3.430 3.330 3.226
6554 5.006 4.474 4.121 3.891 3.728 3.607 3.512 3.436 3.374 3.277 3.177 3.073
6.414 4,965 4.347 3.996 3.767 3.604 3.483 3.388 3.312 3.250 3.153 3.053 2.948
6.298 4.857 4.242 3.892 3.663 3.501 3.380 3.285 3.209 3.147 3.050 2.949 2.844
6200 4.765 4.153 3.804 3576 3415 3.293 3.199 3.123 3.060 2.963 2.862 2.756

6.115 4.687 4.077 3.729 3502 3.341 3.219 3125 3.049 2.986 2.889 2.788 2.681
6.042 4.619 4.011 3.665 3.438 3.277 3.156 3.061 2985 2922 2.825 2.723 2.616
5978 4560 3.954 3.608 3.382 3.221 3.100 3.005 2.929 2.866 2.769 2.667 2.559
5922 4508 3.903 3.559 3.333 3.172 3.051 2956 2.880 2.817 2.720 2.617 2.509
5871 4461 3.859 3.515 3.280 3.128 3.007 2913 2.837 2.774 2.676 2.573 2.464

oo =l o N B L R o—

L I

— el e
n o L2 ha —

My —s — —s —x
O D 00~

vy = niimero de grados de libertad del numerador y v, = niimero de grados de libertad del denominador.
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ANEXO B

Formato empleado para la declaracion del método



