VALIDACION DE METODOS ANALITICOS PARA LA
DETERMINACION DE ALCALINIDAD, DUREZA,
HIDROCARBUROS TOTALES DE PETROLEO (TPH) Y
FOSFORO, EN AGUAS RESIDUALES, EN EL
LABORATORIO DE EISMASTER CIA LTDA

Mayra Alejandra Briones Torres (1)

Director: Ing. Oswaldo Patricio Flor Garcia MSc (2)

Laboratorio de Ceramica, Departamento de MaterialesEscuela Politécnica Nacional, Ladrén de Guevara
E11-253, Quito, Ecuador. Teléfono: (005932)2507144(.446). E-Mail: (1) alemayy@hotmail.com (2)

patricio.flor@epn.edu.ec

Recibido:

Resumen

La finalidad de este proyecto es seleccionar la
metodologia mas precisa para la determinacién
de: alcalinidad, dureza, fésforo e hidrocarburos
totales de petr6leo en aguas residuales,
basandose en los métodos estandarizados
APHA y EPA aprobados por la empresa
EISMASTER CIA. LTDA, bajo el sistema de
gestion de calidad de la norma NTE INEN I1SO
17025:2005.

Para la validacion de los métodos analiticos
que ahora se los presenta, se emplearon
metodologias  probadas, materiales de
referencia certificados y reactivos de alta
pureza en sus ensayos.

La validacion de estos métodos considero,
diferentes actividades que se realizaron a fin de
garantizar la calidad de los ensayos, para esto
se determind los valores de incertidumbre
requeridos en base al disefio experimental de
cada uno de los ensayos, posteriormente se
efectivizd el tratamiento estadistico de los
datos obtenidos, ademéas de los controles de
calidad, del uso y mantenimiento del equipo a
emplearse en el método validado en el tiempo.

Para concluir, se declara el método como
validado, al llegar a una incertidumbre méaxima
dentro de los limites aceptables, con ello queda
el método listo para ser empleado siempre y
cuando se mantengan las condiciones bajo las
cuales se realizé el proceso de validacion,

Aceptado:

ademas de mantener un control continuo de
calidad de cada uno de los ensayos
efectivizados.

Palabras claves Validacion de métodos;
Incertidumbre; Alcalinidad; Dureza; Foésforo;
Hidrocarburos Totales de Petroleo.

Abstract

The purpose of this project is to select the most
accurate methodology for the determination of:
alkalinity, hardness, phosphorus and total
petroleum hydrocarbons in wastewater, based
on the APHA and EPA standard methods
approved by the company EISMASTER CIA.
LTDA, wunder the system of quality
management standard 1ISO 17025:2005 INEN
NTE.

For validation of analytical methods now
presents, we used proven methodologies,
certified reference materials and reagents of
high purity in their essays.

The validation of these methods considered,
various activities were conducted to ensure the
quality of the trials was determined for this

required uncertainty values based on the
experimental design of each trial, then became
effective statistical treatment the data, as well
as quality control, use and maintenance of
equipment used in the validated method in
time.



To conclude, it declares the method as
validated, reaching a maximum uncertainty

within acceptable limits, thus the method is

ready to be used as long as they maintain the
conditions under which the validation process

carried out in addition to maintain a continuous

quality control of each of the trials achieved

much..

Key words Validation of methods,
uncertainty, alkalinity, hardness, phosphorus
and total petroleum hydrocarbons

1. Introduccidén

La necesidad de cumplir con las normativas
nacionales e internacionales en todas las areas
de analisis, nos lleva a determinar
metodologias fiables, es decir validadas, para
garantizar y mantener la calidad de los
resultados; las mismas que emplean un
conjunto de ensayos que comprueban todas las
hipotesis en las que se basa un método
analitico, establece y documenta las
caracteristicas de rendimiento de los métodos

analiticos como: la aplicabilidad, la
selectividad, el calibrado, la veracidad, la
fidelidad, la recuperacion, el rango de

funcionamiento, el limite de cuantificacion, el
limite de deteccion, la sensibilidad y la
robustez del método.

El propésito del laboratorio EISMASTER es

producir resultados de alta calidad vy

confiabilidad, garantizar que el proceso de
medicidn es exacto, confiable y adecuado y en
el caso que nos ocupa, para la determinacion
de la alcalinidad, dureza, fosforo e

hidrocarburos totales de petréleo, en aguas
residuales.

El agua es un recurso natural y vital, el mismo
gue en la actualidad esta siendo contaminado,
con lo que ha aumentado la demanda de
analisis de la misma.

La alcalinidad se refiere a la presencia de
sustancias hidrolizables en agua y que como
producto de hidrdlisis generan el ion hidroxilo

(OH™"), como son las bases fuertes, y los
hidroxilos de metales alcalinotérreos;

contribuyen también en forma importante a la
alcalinidad los carbamatos y fosfatos. La

presencia de boratos y silicatos en
concentraciones altas también contribuyen a la
alcalinidad del medio. (APHA, 2005).

Se entiende por dureza, a la capacidad de los
cationes del agua para reemplazar a los iones
de sodio o potasio de los jabones y formar
cationes poco solubles. La dureza es una
caracteristica quimica del agua que esta
determinada por la presencia de iones calcio y
magnesio, ademas de otros cationes como el
estroncio, hierro y manganeso pero en menor
grado, ya que generalmente estan contenidos
en menores cantidades. (Chaeézal 2006).

El fosforo generalmente se encuentra en aguas
naturales y residuales tratadas, como fosfatos.
El fésforo presente en las aguas residuales
proviene principalmente de los desechos
humanos, actividades industriales, detergentes
sintéticos y productos de limpieza. La
influencia de detergentes es fundamental en el
contenido de fosforo en las aguas residuales,
por lo que se han aplicado normativas
reguladoras del contenido de fésforo en los
mismos. (Villasefior, 2001)

El término hidrocarburos totales de petréleo
(TPH), se usa para describir una gran familia
de varios cientos de compuestos quimicos
originados del petréleo crudo.

Los Hidrocarburos totales de petréleo son una
mezcla compleja, que tipicamente contiene
cientos de compuestos, entre los que existen:
hidrocarburos alifaticos (de cadena simple,
ramificados, cicloalcanos y alcanos) vy
compuestos aromaticos (benceno,
alquilbenceno, naftaleno, PAH, etc.). Ademas,
muchos de los productos del petréleo,
contienen aditivos como alcoholes, éteres,
metales y otros compuestos que pueden afectar
a la toxicidad de la mezcla global.

Debido a que hay muchos productos quimicos
diferentes en el petrdleo crudo y en otros
productos del petréleo, no es practico medir
cada uno, en forma separada. (ASTDR, 2009)

Definiciones importantes
Limite de deteccibn Es la minima

concentracion del analito que se puede detectar
confiablemente cuando se aplica un método



para el analisis de una muestra, con un nivel de
confianza determinado.

Limite de cuantificacion: Es la cantidad mas
pequefa del analito en una muestra, que puede
ser cuantitativamente determinada con un nivel
de exactitud y precision aceptable de
repetibilidad y veracidad. Es un pardmetro del
analisis cuantitativo para niveles bajos de
compuestos en matrices de muestra. Se expresa
como concentracion del andlito.

Intervalo de trabajo e intervalo lineal: El
intervalo de trabajo se define como: intervalo
de concentraciones de andlito dentro del cual
se puede aplicar el método; esto se refiere a
concentraciones efectivamente medidas y no a
las muestras originales.

Dentro del intervalo de trabajo puede existir un

rango de respuesta lineal, la linealidad de un
método se define como su aptitud para obtener
resultados proporcionales a la concentracion de
analito.

Exactitud: Es la cercania de un resultado a un
valor verdadero, se la evalia por la

comparacion con los valores de referencia de
un material certificado.

Precisién: Las dos medidas de precision, que
generalmente se definen en términos de
desviacion estandar o coeficiente de variacion
son la repetibilidad y la reproducibilidad.

La repetibilidad, es la precision mas pequefia
esperada, da una idea de la variabilidad que se
espera cuando un método es aplicado por un
solo analista en un equipo durante un periodo
corto. La reproducibilidad representa la
variabilidad que se obtiene cuando una muestra
es analizada por varios laboratorios y se tiene
un valor mas amplio.

Sensibilidad: Es el gradiente de la curva de

respuesta, o0 el cambio en la sefal
correspondiente a un cambio de concentracién
del andlito, para el intervalo lineal de un

método, la sensibilidad corresponde a la
pendiente de la recta de calibracion.

Especificidad: Es la habilidad de evaluar

inequivocamente el analito en presencia de
interferentes que se puede esperar que estén
presentes, y que tipicamente, éstos pueden

incluir: impurezas, productos de degradacion,
la matriz, etc.

Selectividad: Describe la habilidad de un
procedimiento analitico, para diferenciar entre
varias sustancias en la muestra, y es aplicable a
métodos en los que dos 0 mas componentes
son separados y cuantificados en una matriz
compleja.

Robustez: Es la cualidad de un método
analitico, que mide su capacidad de resistir
pequefios cambios en las condiciones
operatorias, sin que su funcionamiento se vea
alterado.

Factor de recuperacion: El porcentaje de
recuperacion es el cociente entre la cantidad de
mensurando encontrada y el contenido que
presenta el material de referencia.

2. Materiales y métodos

2.1. Materiales

Los reactivos empleados para la validacion de
los métodos analizados, fueron materiales de
referencia certificados, es decir, “material de
referencia que tiene certificados uno o varios
de sus valores de una o0 mas de sus propiedades
por procedimientos técnicamente validos
llevados a cabo por un organismo competente,
bien sea que esté acompafiado, o pueda
obtenerse un certificado, u otra documentacion
emitida por un ente certificador” (APHA,
2005)

Tanto el material de vidrio como los equipos
empleados tienen que ser calibrados para
garantizar medidas reproducibles y con el
menor error posible.

2.2. Métodos

Validacion de un método analitico es el
proceso mediante el cual se establece por
medio de estudios de laboratorio, que las
caracteristicas representativas del método
analitico cumplen con las especificaciones para
su aplicacion. La metodologia analizada tomé
como referencia los métodos estandarizados
APHA 'y EPA.



2.2.1. Alcalinidad total

La determinacién de alcalinidad se la realizé

mediante analisis volumétrico tomando como

referencia el método APHA 2320 B, el cual se

basa en una reaccion quimica, en donde el
titulante se adiciona por medio de una bureta,
hasta llegar al punto final de la titulacion con

la ayuda de un indicador, el mismo que cambia
de color en ese momento.

La solucion titulante es acido sulfarico 0,02 N
la cual se prepara diluyendo 0.28 ml del acido
concentrado al 98% en 500 ml con agua
destilada grado reactivo.

La solucién indicadora de fenoltaleina se la
prepara diluyendo 5 gramos de fenolftaleina en
50ml de etanol al 98%.

La solucién indicadora verde de bromocresol
se la prepara diluyendo 1 gramo de verde de
bromocresol en 10ml de agua grado reactivo.

a) Determinacion de Alcalinidad con
Fenolftaleina

Tomar 10 ml de muestra con una pipeta
calibrada y colocarla en un erlenmeyer
previamente identificado. Agregar 3 gotas del
indicador fenolftaleinaNOTA: La muestra
cambia a un color rosado, de no ser asi afadir
una gota mas de indicador y si aun no ha
cambiado de color, quiere decir que la
alcalinidad carbonatada es cero. Titular con el
acido sulfarico 0.02 N, hasta que se dé el
cambio de color de rosado a transparente,
anotar el gasto de acido empleado.

b)  Determinacién de la Alcalinidad Total

Tomar 10 ml de muestra con una pipeta

calibrada y colocarla en un erlenmeyer

previamente identificado. Agregar 3 gotas de

indicador verde de bromocresol cambiando la
muestra a azul. Titular con acido sulfarico 0.02

N hasta que cambie a verde azulado, anotar el
gasto de &cido empleado.

c) Célculos

Una vez obtenido el volumen de acido
consumido en la titulacion, y empleando la
siguiente ecuacion, se obtiene el valor de
concentracion de la alcalinidad

V &cido (ml) * Nacido(Eq/L)*f

acido % 50000
V muestra (ml)

Alcalinidad(mg cfc03 j =

Donde:

Vacido = Volumen de acido empleado en la
titulacion (ml).

Vmuestra= Volumen de muestra tomado para la
titulacion (10 ml).

N acido = Normalidad del &cido (Eqg/L)

50000 = Factor de conversion de unidades.

f acido= Factor de la solucion de acido sulflrico.
2.2.2. Dureza total

La determinaciéon de la dureza total en una
muestra de agua residual, se la realiz6
mediante la titulacion con EDTA, tomando
como referencia el método APHA 2340 C.

La solucion titulante es EDTA 0,01 M, la cual

se prepara diluyendo 1.86 gr de EDTA

concentrado en 500 ml con agua destilada
grado reactivo.

La solucion indicadora negro de eriocromo
viene en pastillas.

a) Determinacién de la dureza total

Tomar 10 ml de la muestra con una pipeta
volumétrica calibrada y colocarla en un
erlenmeyer, previamente identificado. Colocar
1 ml de Buffer dureza de pH 10.1, agregar 1
sobre de indicador negro de eriocromo (NET)
al erlenmeyer. La muestra cambia a color
violacio, agitar bien hasta que se disuelva
totalmente el indicador. Titular con EDTA

0.01M hasta el viraje a color azul. Registrar el
volumen gastado.

b) Calculos
Una vez obtenido el volumen consumido en la

titulacion, y empleando la siguiente ecuacion,
se obtiene el valor de concentracion de dureza:

Dureza mgCaco, | _ A'B *1000
L V muestra (ml)
Donde:
A = Volumen de EDTA empleado en la

titulacion (ml)
B = mg CaCQ, equivalentes a 1 ml EDTA
V muestra= Volumen de muestra tomado (10 ml)



1000 = Factor de conversion de unidades

2.2.3. Fosforo total
La determinacion de fosforo total en una
muestra de agua residual, se la realizé

mediante espectrofotometria visible, tomando
como referencia el método APHA 4500-P-E.

La espectrofotometria se puede considerar
como la extensién de inspeccion visual, en
donde un estudio mas detallado de la absorcion
de la energia radiante por especies quimicas,
permite  una mayor precisibn en su

caracterizacion y en su cuantificacion.

El término espectrofotometria sugiere, la
medicién de la energia radiante que absorbe un
sistema quimico en funcion de la longitud de
onda determinada. Un espectrofotometro es un
instrumento para medir la transmitancia o la
absorbancia de una muestra en funcion de una
longitud de onda determinada.

a) Determinacion de fosforo total

Preparacion de la muestra

Tomar 5 ml de muestra que se encuentra
exenta de color y turbidez. En caso de que la
muestra presente color y turbidez se debe
realizar un filtrado previo al andlisis.

Digestion de la muestra

Calentar el termoreactor a 150 °C, una vez
alcanzada la temperatura, colocar los viales en
el porta tubos del termoreactor y dejar 30
minutos para que se produzca la reaccion, el
equipo indicara el término del tiempo de

reaccion, sacar los viales y dejar enfriar a
temperatura ambiente.

Andlisis de fésforo total

Colocar en el vial ya frio 2 ml de hidréxido de
sodio 1.54N al tubo. Tapar bien y agitar,
preparar el equipo HACH DR 2010 e ingresar
el niumero del programa almacenad 535 para el
Fésforo, ajustar la longitud de onda girando la
perilla del equipo hasta 890 nm.

Colocar el vial de Fésforo dentro del porta
celdas, tapar y presionar la tecla ZERO, para
encerar, retirar el vial y colocar con la ayuda

de un embudo una pastilla de polvo de reactivo
Phos Ver 3 en el tubo, tapar bien y agitar

durante 15 segundos, colocar el tubo de
muestreo preparado en el adaptador con el logo
hacia el frente del instrumento. Tapar el

adaptador. Presione la tecla READ ENTER. La

pantalla despliega el mensaje de espera WAIT,
y a continuacion aparece el resultado en mg/l
PO4 2 en la pantalla, leer en absorbancia y

anotar el valor.

b) Calculos

Una vez obtenido el valor de absorbancia y
empleando la ecuacion obtenida en la
validacién, pasar a concentracion de fésforo:

A+0.016

C tracion de Fosforo =
oncentracion de Fosforo 0501

Donde:

A = Absorbancia medida.

0,016 = valor del punto de corte con el eje y
0,501 = valor de la pendiente de la recta
2.2.4. Hidrocarburos Totales de Petréleo
(TPH)

La determinacion de hidrocarburos totales de
petréleo en una muestra de agua residual, se la
realiz6 mediante espectrofotometria de
infrarrojo, tomando como referencia el método
EPA 418.1.

El método de infrarrojo mide la vibracion
(estiramientos y doblamientos) que ocurre
cuando una molécula absorbe energia (calor)
en la regiébn de infrarrojo del espectro
electromagnético. La cuantificacién se lleva a
cabo comparando la absorcién de la muestra
contra una curva de calibracion hecha con
petréleo de referencia

a) Determinacion de TPH

Extraccion de la muestra

Tomar 250 ml de la muestra y colocarlo en el
embudo de separacion de 250 ml previamente
identificado.

Medir 6 ml de solvente horiba S — 316 y

adicionar al embudo de separacién, agitar
vigorosamente el embudo de separacién
durante 2 minutos, dejar en reposo en un
soporte para embudos por 2 minutos,



permitiendo que las dos fases se separen.
Recoger la fase organica (que es la que se
encuentra en la parte inferior del embudo de
separacion) en un vial y taparlo bien el vial.
Repetir la extraccion por dos ocasiones mas.
Filtrar en un embudo provisto de un papel
filtro el cual contiene aproximadamente un
gramo de sulfato de sodio anhidro, recoger el
filtrado en un vial limpio y rotulado. Filtrar
con ayuda de un embudo provisto de un papel
filtro el cual contiene aproximadamente un 0.5
gramos de silica gel activada. Recoger el
filtrado en una celda de cuarzo limpia y seca,
previamente medida su absorbancia.

Determinacion de la absorbancia

Una vez encerado el equipo, se procede a
ingresar la curva del equipo, para lo cual se lee
la absorbancia de los estandares preparados.
Con los valores de absorbancia vy
concentraciéon se realiza una gréafica donde en
el eje de absisas se coloca el valor de
concentracion preparada y en el eje de las
ordenadas se coloca el valor de absorbancia
medido. Medir la absorbancia de la muestra
analizada.

b) Calculos

Con el valor de absorbancia medido y
empleando la ecuacién obtenida en la
validacién, pasar a concentracion de

hidrocarburos totales de petréleo:

A +0.0062

Concentracion de TPH = 0.0023

Donde:

A = Absorbancia medida.

0,0062 = valor del punto de corte con el eje y

0,0023 = valor de la pendiente de la recta
2.2.5. Incertidumbre del método

Para poder obtener una medicién confiable,

hay que controlar varios factores causales del

error y conocer el nivel de incertidumbre del
sistema de medicion.

El error se define como la diferencia entre el
valor medido de una cantidad fisica y el valor
“verdadero” de esa cantidad. Es decir, la
desviacion del valor real contra el valor
nominal del objeto medido.

La incertidumbre se define como la cantidad
gue describe la probable o posible magnitud
del error conocido, es decir, se refiere al rango
estimado donde se encuentra el valor
verdadero medido.

El concepto de incertidumbre refleja duda

acerca de la exactitud del resultado obtenido,

una vez que se han evaluado todas las posibles
fuentes de error y que se han aplicado las
correcciones  oportunas. Es decir, la

incertidumbre proporciona una idea de calidad

del resultado, ya que indica cuanto puede

alejarse el resultado, del valor verdadero, por

esto los resultados siempre deben ir

acompafados de su incertidumbre. (Maroto,

2002)

Para cuantificar las fuentes de incertidumbre se
distinguen dos métodos, que no significa que

exista alguna diferencia en la naturaleza de los
componentes que resultan de cada uno de los
dos tipos de evaluacion, puesto que ambos
tipos estan basados en distribuciones de
probabilidad. La Unica diferencia es que en una
evaluacion tipo A, se estima esta distribucién

basandose en un analisis estadistico de
mediciones repetidas obtenidas del mismo

proceso de medicion; mientras, en el caso de
tipo B, se supone una distribucién con base en
experiencia o informacion externa al analista u

otra, manera de estimar la incertidumbre.

(Schmid y Lazos, 2004).

Una incertidumbre estandar de tipo A se puede
obtener por cualquier método estadistico que
ofrezca un estimado vélido de la dispersion de
los datos.

En una evaluacién tipo B de la incertidumbre

de una magnitud de entrada, se usa
informacion externa obtenida por experiencia.

Las fuentes de informacién pueden ser:

certificados de calibracion, manuales del

instrumento de medicién, especificaciones del
instrumento, normas o literatura, valores de
mediciones anteriores, conocimiento sobre las
caracteristicas o el comportamiento del sistema
de medicién (Schmid y Lazos, 2004).

La cuantificacibn de wuna fuente de
incertidumbre incluye la asignacién de un
valor y la determinacion de la distribucion a la
cual se refiere este valor.



Las distribuciones que aparecen mas
frecuentemente son: la normal, la rectangular y
la triangular-

2.2.6. Validacion de métodos

Validar un método consiste en verificar y
documentar su validez, esto es, su adecuacion
a unos determinados requisitos, previamente
establecidos por el usuario para poder resolver
un problema analitico particular. Estos
requisitos son los que definen los parametros o
criterios de calidad que debe poseer un
método.

Para la validacién de los métodos mencionados
se realizaron los ensayos con lo cual se
obtuvieron los datos durante cinco dias en 4
niveles de concentracion, cada dia se obtienen
diez datos por cada nivel, lograndose obtener
40 datos por nivel y 200 datos por método.

Con los valores promedios de toda la matriz, se
procede a la construccion de la curva de
calibracion, donde: en el eje de las absisas (X)
se coloca el valor verdadero del blanco y los
patrones; y en el eje de las ordenadas (Y) las
lecturas obtenidas del blanco y de los patrones.

La ecuacion de la recta es por lo tanto.
L=mP + Lo

Donde:

L = Lectura observada

m = Coeficiente de regresion (pendiente de la
recta)

P = Concentracion estimada del blanco y de los
patrones

Lo = Coeficiente de la ordenada

En base a la ecuacion de la recta se determina
el coeficiente de regresion (m) y el coeficiente
de las ordenas (Lo); por el método de minimos
cuadrados, el grado de ajuste de la recta o
coeficiente de correlacion ?(r> 0.995); la
desviacion estandar de la pendiente Sm; la
desviacion estandar de la pendientg ;S la
desviacion estandar de la recta Sdesviacion
estandar de la concentracion® S

Donde:

Sm = Desviacion tipo, del coeficiente de
regresion de la recta

Sir = Desviacion tipo, de la recta

S, = Desviacion tipo, de la ordenada
Curc=Concentracion de los materiales de
referencia certificados

Core =Concentracion media de los materiales
de referencia certificados

n = ndmero de observaciones

Sy =Desviacion estandar de la concentracion P

El limite de deteccion (LD) y de cuantificacion
(LC), se los calcula en base al error tipo, de la
ecuacion de la recta.

_ (Lo+(trs,))- Lo

LD =
m
LC = (L0+(t* S ))_LO
m
Donde:
t =t de student (se determina en tablas

mediante el valor de g, con un nivel de
confianza del 95%).

La exactitud del método se la obtiene
aplicando la siguiente relacion:

Valor Observado
Valor Re al

%Re cuperacion = *100 %

Donde:

%Recuperacién = Porcentaje de Recuperacion
Valor Observado=Valor obtenido en el equipo
Valor Real=Valor del material de referencia

La desviacion estandar se la obtiene aplicando:

Donde:
S = Desviacién estandar de la muestra
X ;= Valor obtenido de las lecturas obtenidas



X = valor medio de las lecturas obtenidas
(n—=1) = Grados de libertad

Andlisis de varianzas, nos sirve para comparar
varias medias en: diferentes condiciones de
almacenamiento, métodos, condiciones de
tratamiento, varios equipos.

El ANOVA nos permite separar las causas de
variacion y estimarlas, para determinar cuando

las varianzas sean homogéneas. Se emplea la

prueba de Cochran, el mismo que verifica la

homogeneidad de varianzas en un grupo y se la

determina con la siguiente ecuacion:

SZ

max

G, = SJmax
SZ+S] +..+8k

méax

Donde:

G max = G de Cochran

S = Desviacion estandar de cada dia
g = Numero de dias

El valor de Gy calculado, debe ser mayor al
valor de Gy tabulado, valor que se lo obtiene
de la tabla de Cochran.

Calculo de la media grupal. Se la calcula en
base a los datos obtenidos por dia:

Donde:

L = Media grupal por dia
Lj = Lectura observada en el dia
p = nimero de observaciones por dia

Calculo de la media general. Se la determina
con los datos obtenidos durante los 5 dias:

X2l

L = i=1j=1
n

Donde:

L = Media general con los datos de los cinco
dias

L = Lectura observada durante los cinco dias
n = nimero de observaciones totales

Calculo de la suma de las diferencias
cuadraticas Between:

spc, =3 (o) L

Donde:

SDG = Suma de las diferencias cuadréticas
Between

L = Media general

L = Media grupal

p = nimero de observaciones por dia

Calculo de medias cuadraticas Between:

b, = S0C

n

Donde:
DCMg = Medias cuadraticas Between

¥ = Grados de libertad entre grupos = q -1
g = numero de dias de experimentacion

Céalculo de la suma de las diferencias

cuadraticas Within:

2

SbC, :ii (Lij _E)

i=1j=1

Donde:

SDGC, = Suma de las diferencias cuadraticas
Within

Lij = Lectura Observada

L = Media grupal

Célculo de medias cuadraticas Within:

DCM, - SDGy

w

Donde:
DCM,, = Medias cuadraticas Within

w = Grados efectivos dentro de gruposgzn

-n=P)(@-p=(/P)@-1)
g = numero de dias de experimentacion

Célculo de Ila desviacibn estandar de

repetibilidad:

sr = ,/DCM ,,

Donde:
Sr = Desviacion estandar de repetibilidad

Célculo de la desviacién de las lecturas:



, _DCM, -DCM,

Donde:

S, = Desviacion de las lecturas
Calculo de la desviacion estandar de
reproducibilidad:

S, =7+

Para el calculo de la incertidumbre tipica se
debe determinar la influencia de cada una de
las variables que afectan el ensayo.

— 2 2 2 2 2
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Donde: t o v
a

o . d -
Mmetodo= INcertidumbre del método
Hmr = Incertidumbre debida a la preparacion de
patrones y materiales
Hepet = INcertidumbre de repetibilidad del
método
Hreproa= INcertidumbre de reproducibilidad del
método
Hgeriba = INncertidumbre debida a la deriva del
equipo
Hrr = Incertidumbre debida a
respuesta del equipo

la funcién

Determinacion de la incertidumbre expandida
del método

U=K*u

Donde:

U = Incertidumbre Expandida del método

K = Valor de tabla de acuerdo a los grados
efectivos de libertad del método

i = Incertidumbre Tipica del método

3. Resultados Obtenidos

Se logré la validacion de alcalinidad en el
rango de 50 a 200 mg/L obteniéndose una
incertidumbre maxima del 5%, con un limite
de deteccién igual a 8 mg/L, el coeficiente de
correlacion de la linealidad es de 0.9996 y
ecuacion a ser aplicada es y = 0.0153 x —
0.0115 donde: y es el volumen medido; x es la

concentracion obtenida, la recuperacién esté en
el rango del 90 al 110%.

Se logro la validacion de dureza en el rango de
60 a 495 mg/L obteniéndose una incertidumbre
maxima del 5%, con un limite de deteccion
igual a 48.02 mg/L, el coeficiente de
correlacion de la linealidad es de 0.9960 y
ecuacion a ser aplicada es y = 0.097 x donde: y
es el volumen medido; x es la concentracion
obtenida, la recuperacion esta en el rango del
90 al 110%.

Se logro la validacion de fosforo en el rango de
050 a 2.00 mg/L obteniéndose una
incertidumbre maxima del 14%, con un limite
de deteccion igual a 0.11 mg/L, el coeficiente
de correlacion de la linealidad es de 0.9988 y
ecuacion a ser aplicada es y = 0.5019 x —
0.0164 donde: y es el volumen medido; x es la
concentracion obtenida, la recuperacién esté en
el rango del 95 al 115%.

Se logré la validacion de hidrocarburos totales
de petrdleo en el rango de 20 a 125 mg/L
obteniéndose una incertidumbre maxima del
24%, con un limite de deteccion igual a 2.07
mg/L, el coeficiente de correlacion de la

linealidad es de 0.9996 y ecuacién a ser
aplicada es y = 0.0023 x — 0.0062 donde: y es
el volumen medido; x es la concentracion

obtenida, la recuperacion esta en el rango del
90 al 110%

4. Conclusiones

La validacion de los métodos antes descritos
nos permiti6 desarrollar la metodologia mas

precisa para la determinacién de alcalinidad,

dureza, fésforo e hidrocarburo totales de

petréleo, basandonos en los métodos
estandarizados APHA y EPA, con lo cual se

obtuvo los parametros de calidad, se demostro
gue los métodos cumplen con los criterios de

aceptacion propuestos en el protocolo, ademas
se comprob6 que los métodos emite resultados
confiables.

La metodologia desarrollada fue determinada
luego de realizar las pruebas previas en cada
uno de los métodos desarrollado, con lo que se
encontraron las condiciones optimas en las que



el método nos da resultados confiables con las
caracteristicas que se requieren.

5. Recomendaciones

Es recomendable realizar los controles de
calidad en los periodos establecidos, para lo
cual se deberan realizar pruebas de verificacién
de la repetibilidad y reproducibilidad de cada
uno de los ensayos, evitando desvios con los
valores obtenidos en la validacion, tomando
como referencia los valores obtenidos en la
region de confianza para cada uno de los
métodos; con lo cual se garantizard la
confiabilidad de los resultados.

Se recomienda tomar en cuenta la fecha de
vigencia de los certificados de calibracion de

los equipos empleados, a fin de mantener la
calidad del ensayo. Es importante ademas que
los materiales de referencia que se utilicen para
realizar los controles de calidad, no deben

encontrarse en estado caducado y deben
presentar una alta estabilidad.

Se recomienda seguir el método de cada uno
de los pardmetros validados, considerando

cada uno de los pasos, desde la preparacion de

los estdndares para la construccion de la curva,

como el mantenimiento de los equipos,
precauciones en el momento del ensayo,
sobretodo prestar principal atencion el

procedimiento para la determinacion de
hidrocarburos totales de petréleo, debido a la
complejidad de calibracion del equipo, para
asegurar resultados confiables.

Se recomienda emplear el material volumétrico
empleado en la validacion o de similares
caracteristicas, con la finalidad de evitar
contribuciones en la incertidumbre del método.

Se recomienda garantizar el lavado del
material de vidrio para evitar contaminacion
cruzada y mantener la validez del ensayo,
ademds se recomienda  seguir los
procedimientos establecidos en el laboratorio
para la limpieza y mantenimiento de los
equipos empleados durante el ensayo.

Se recomienda que el factor del &cido
empleado en la determinacién de alcalinidad
este entre 0,95 y 1,05 para mantener las

10

condiciones de la validacion, en caso de no ser
asi se debe repetir la preparacién de la solucién
de acido.
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