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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacidén se desarroll6 una propuesta de validacion
del proceso de muestreo de agua potable, El punto de partida es una planificacion
documentada de cada proceso a realizar previo a y durante la investigacion de
campo y el proceso experimental, todo enmarcado dentro del documento plan de
validacion. Este plan se ejecutd dos veces, se realizaron dos muestreos, el
primero en mayo y el segundo en junio ambos en el afio 2018; Se seleccionaron
ocho puntos de muestreo de agua potable dentro del Campus Central de la
Universidad de El Salvador en base a una guia con criterios de seleccion de la
Universidad de El Salvador. De cada muestreo se colectaron dos muestras por
punto haciendo un total de 16 muestras colectadas.

La parte experimental se desarroll6 en las instalaciones del Laboratorio
Fisicoquimico de Aguas de la Facultad de Quimica y Farmacia. Donde se realiz6
la determinacién de pH y conductividad a cada muestra por duplicado. Con estos
resultados obtenidos se realizaron célculos para la estimacién de la incertidumbre
con el método rango relativo; para determinar la exactitud y precision. de acuerdo
a las especificaciones para el desarrollo del método establecidas por la Guia de
Validacion del Organismo Salvadorefio de Acreditacion (OSA) y el Nordtest
manual para planificadores de muestreo, en aseguramiento de la calidad de
muestreo y estimacion de la incertidumbre. Basado en la guia internacional de

Eurachem “Estimacion de la incertidumbre de medicion derivados de muestreo”

La precisidbn y exactitud obtenida no sobrepasa los criterios de aceptacion
establecidos en el Organismo Salvadorefio de Acreditacion (OSA). La mayor
aportacion en la incertidumbre pertenece al proceso de medicion y en menor
significancia al andlisis, lo que evidencia que debe ponerse igual o mayor
atencion al monitoreo, toma y traslado de las muestras. EI método de proceso de

muestreo propuesto cumple con el propdésito definido
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1.0 INTRODUCCION

La validacion de métodos es un requisito importante en la practica de los analisis
guimicos, permite demostrar que un método es “adecuado para el uso que fue

definido” y representa un elemento importante en la garantia de calidad.

Se evallan parametros establecidos en normas Internacionales de
Normalizacién como ISO/IEC 17025, ISO 15189 e ISO 15195 y otras guias. Los
métodos utilizados en un laboratorio de analisis quimicos han de ser evaluados
y sometidos a prueba para asegurarse de que producen resultados validos y

coherentes con el objetivo previsto.

Entre los parametros establecidos para una validacion se estima como
caracteristica técnica del método la incertidumbre de la medicion, este parametro
no negativo caracteriza la dispersion de los valores atribuidos a una magnitud
gue se desea medir, partiendo de la informacion que se utiliza. Tener en cuenta
la incertidumbre aumenta la garantia de que los resultados y conclusiones
obtenidos con los métodos y programas analiticos utilizados permiten cumplir los
objetivos fijados. En El Salvador, pocos laboratorios de analisis fisicoquimico de
aguas brindan el servicio de la toma de muestras, lo que representa que para
muchos analisis existe una parte no controlada por el laboratorio, lo que genera
mayor interés de estudio de este proceso por el grado de variabilidad que las
muestras puedan o0 no presentar. Este proceso es de importancia para calcular
la incertidumbre del proceso de muestreo que junto a la incertidumbre analitica

en el laboratorio permite estimar una incertidumbre total (expandida).

En el presente trabajo se desarroll6 un estudio exploratorio, experimental y
transversal, se realizaron dos muestreos, en un periodo de 21 dias en el que se
tomaron ocho muestras por duplicado siendo la matriz de andlisis el agua potable
colectada de ocho grifos seleccionados y ubicados en distintos puntos de la Sede

Central de la Universidad de El Salvador durante el mes de mayo y junio de 2018.



Se determind la exactitud (como sesgo), la precision (como repetibilidad) y la
incertidumbre de la medicion como parametros de desempefio para la validacion
del proceso de muestreo, desde el punto de toma de muestra hasta su recepcion
y posterior analisis en el laboratorio, cuantificando pH y conductividad como

parametros fisicoquimicos del agua potable.

La parte experimental de esta investigacion se desarroll6 en el Laboratorio
Fisicoquimico de Aguas de la Facultad de Quimica y Farmacia, de la Universidad
de El Salvador. Los resultados arrojaron que el método de proceso de muestreo

es preciso, exacto y con una incertidumbre reportada para futuras validaciones.
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2.0 BJETIVOS

2.1 Objetivo general

Proponer la validacion del proceso de muestreo de agua potable.

2.2 Objetivos especificos

2.2.1 Realizar la toma de muestra en 8 puntos de muestreo seleccionados

segun plan de muestreo.

2,2.2 Determinar los parametros de pH y conductividad eléctrica.

2.2.3 Evaluar los parametros de desempefio precision, exactitud y la

incertidumbre del muestreo.

2.2.4 Estimar la incertidumbre del proceso de muestreo y la incertidumbre
analitica del método utilizado, para estimar la incertidumbre total del

método.

2.2.5 Presentar un informe con un Procedimiento Estandar de Operaciones
(PEO) al Laboratorio Fisicoquimico de Aguas de la Facultad de Quimica

y Farmacia.
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3.0 MARCO TEORICO

3.1 Definicién de validacién

Es la verificacion de determinados parametros de un método en la que los
requisitos especificados para estos, demuestran que el método es idéneo para
un uso previsto. Es la confirmacién mediante examen y la provision de pruebas
objetivas de que se cumplen los requisitos particulares, de un método, para un
uso especifico. La validacion debera ser tan amplia como sea necesaria para
satisfacer las necesidades de la aplicacion o campo de aplicacion dado. El
laboratorio registrara los resultados obtenidos, el procedimiento utilizado para la

validacion y una declaracion de si el método es adecuado para el uso previsto ().

La validacion puede incluir procedimientos de muestreo, manipulacion y

transporte.

Un método debe ser validado cuando es necesario demostrar que sus
caracteristicas de desempefio son adecuadas para el uso previsto. Por ejemplo,
se indica en el apartado 5.4.5.2 de la Norma ISO/IEC 17025 que el laboratorio

debe validar:

a) Métodos no normalizados.
b) Métodos disefiados/desarrollados por el laboratorio.
c) Métodos normalizados usados fuera de su ambito de aplicacion.

d) Ampliaciones o modificaciones de métodos normalizados.

Una vez finalizado el desarrollo inicial del método, el laboratorio debe documentar

en detalle el procedimiento de medicion. (2

3.1.1 Validacién del procedimiento de muestreo
Es un paso critico para determinar la idoneidad de la metodologia para
proporcionar resultados fiables reales. Una cuestion importante para la

calificacién de los muestreadores y la validacién es distinguir entre la variacién
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debida a la metodologia de muestreo y analisis analitico. Cuando el muestreo
metodologia esta bien establecida, tales como las descritas en referencias
normativas o normas internacionales, el laboratorio sélo tiene que demostrar la

idoneidad del método para sus muestras.

3.1.2 Métodos de prueba, calibracion y validacion de métodos

El laboratorio utilizara métodos y procedimientos apropiados para todas las
pruebas y/o calibraciones dentro de su alcance. Estos incluyen el muestreo, la
manipulacion, el transporte, el almacenamiento y la preparacion de los articulos
a ensayar y/o calibrar, y cuando proceda una estimacion de la incertidumbre de
medicion, asi como técnicas estadisticas para el andlisis de datos de ensayo y/o

calibracion.

El laboratorio dispondra de instrucciones sobre el uso y funcionamiento de todo
el equipo pertinente, asi como sobre la manipulacién y preparacion de los
articulos para ensayos y/o calibracién, o ambos, cuando la ausencia de tales
instrucciones pueda poner en peligro los resultados de las pruebas y/o
calibraciones. Todas las instrucciones, normas, manuales y datos de referencia
pertinentes para el trabajo del laboratorio se mantendran al dia y se pondran
facilmente a disposicion del personal.

La desviacion de los métodos de ensayo y calibracion sélo se producira si la
desviacién ha sido documentada, técnicamente justificada, autorizada y aceptada

por el cliente. @6

3.1.3 Extension de los estudios de validacion
El laboratorio tiene que decidir cuales son las caracteristicas de desempefio que
deben ser investigadas para validar el método y, en algunos casos, el grado de

detalle para una caracteristica particular.
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Asi se reconoce en la ISO/IEC 17025, el apartado 5.4.5.3 que la validaciéon es

siempre un equilibrio entre costos, riesgos y posibilidades técnicas. s

3.1.4 Plan e informe de validacién

Tanto los trabajos de validacibn como la informacion de sus resultados se

realizaran atendiendo a un procedimiento documentado.

El esquema de plan de validacién (protocolo de validacién) y el informe de la

validacion puede establecerse en guias sectoriales. (6

Las Entidades Nacionales de Acreditacion pueden establecer requisitos minimos

para esta documentacion, no obstante, un modelo sencillo combinando el plan y

el informe de validacion puede incluir, las siguientes secciones:

Titulo: Debe identificarse el método, el momento y quién realizé la validacion.
Se debe dar una breve informacion sobre el alcance y una sencilla descripcion
del método, asi como la informacién sobre el estado del método (por ejemplo,
una norma internacional, un meéetodo desarrollado internamente, etc.), el
analito, el mensurando, unidad de medida, el tipo de muestra y el uso previsto.
Si el muestreo y el submuestreo son parte del procedimiento de medida deben
ser validados. Incluso si estos pasos se llevan a cabo en otros lugares, es util

incluir informacidn sobre ellos en el plan de validacion/informe. qs)

Planificacion: Debe describir el propdsito, por ejemplo, validacion completa
de un nuevo método, verificacion del desempefio de un método normalizado,
extension del alcance del método, etc. Debe indicarse la extension de la
validacion, por ejemplo, indicando las caracteristicas de desempefio que van

a evaluarse y los requisitos asociados. (6

Caracteristicas de desempefio: Incluira una breve explicacion de las

caracteristicas de desempefio del método, requerimientos especificos,
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descripcién de los experimentos a realizar y la evaluacién de los resultados
obtenidos. Deben declararse los resultados y conclusiones derivados de los
experimentos. Cada caracteristica de desempefio se recoge en secciones

separadas del informe. (s

- Resumen: La ultima seccién debe recapitular el trabajo de validacion y sus
resultados. Pueden contemplarse ademas actuaciones relacionadas con el

uso rutinario del método y con requisitos de control de calidad interno. s

3.2 Definicion de calidad

Segun la ISO (Organizacion internacional de Estandarizacion) la calidad se
define con la totalidad de los rasgos y caracteristicas de un producto, proceso o
servicio que inciden en su capacidad de satisfacer necesidades reguladas o
implicitas. Es el hilo conductor que determina las caracteristicas de integridad y

especificidad a una gestién o produccion. (s

a. Requisitos de Gestion

Aquellos destinados para organizacion, sistemas de calidad, compras etc.
(requisitos de las normas de la familia ISO 9000 aplicables al alcance de los
servicios de ensayo Yy calibracion que forman parte del sistema de gestion de la

calidad del laboratorio) (4

b. Requisitos de competencia técnica

- Personal

- Instalaciones y condiciones ambientales

- Métodos de ensayo y de calibracion, validacion de métodos
- Equipos

- Trazabilidad de las mediciones
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- Muestreo

- Manipulacion de los items de ensayo o de calibracion

- Aseguramiento de la calidad de los resultados de ensayo y de calibracion
- Informe de resultados

Muchos factores determinan la correccién y fiabilidad de las pruebas y / o
calibraciones realizadas por un laboratorio. Estos factores incluyen

contribuciones de factores humanos: (14

- Alojamiento y condiciones ambientales.
- Meétodos de ensayo y calibracion y validacion del método.
- Equipo, trazabilidad de la medicion.

- Muestreo.

3.3 Muestreo

El muestreo consiste en seleccionar parte de la poblacién a observar para que
segun la necesidad se pueda estimar algo sobre la poblacion entera, que se
considera representativo del grupo al que pertenece, con la finalidad de estudiar

o determinar las caracteristicas en estudio.

Es un procedimiento definido mediante el cual una parte de una sustancia,
material o producto se toma para proporcionar la prueba o la calibracion de una
muestra representativa del todo. También puede ser requerido por la
especificacién apropiada para la cual la sustancia, material o producto debe ser
probado o calibrado. @)

Los procedimientos de muestreo deben describir la seleccion, plan de muestreo,
retirada y preparacion de una muestra o muestras de una sustancia, material o
producto para obtener la informacion requerida.

Cuando el cliente requiera desviaciones, adiciones o0 exclusiones del

procedimiento de muestreo documentado, éstas se registraran en detalle con los
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datos de muestreo apropiados y se incluirdn en todos los documentos que
contengan resultados de ensayo y / o calibracion y se comunicaran al Personal
apropiado. El laboratorio dispondra de procedimientos para registrar los datos
pertinentes y las operaciones relacionadas con el muestreo que forma parte de

la prueba o calibracion que se lleva a cabo.

Estos registros incluiran el procedimiento de muestreo utilizado, la identificacion
del muestreador, las condiciones ambientales (si procede) y los diagramas u
otros medios equivalentes para identificar la ubicacién del muestreo segun sea
necesario y, si procede, las estadisticas sobre las que se basan los

procedimientos de muestreo.

Analiticamente, aplica a todo el conjunto de operaciones necesarias para obtener
una muestra o espécimen, comprendidos en la planificacion, seleccion, registro,
etiquetado, envio, etc. Estadisticamente, es el proceso de determinacion de las
propiedades de toda una poblacion mediante la reunién y el andlisis de datos de

un sector representativo de ella. s

En la 1SO 11074-2 (1998) es el proceso de paso o constituciéon de una muestra.
En "Teoria del muestreo - TOS" se explica que solo el muestreo correcto puede

proporcionar muestras representativas. (s
Pierre Gy define un muestreo correcto como:

- Todos los elementos constitutivos del lote tienen la misma oportunidad de
estar en la muestra.

- Laintegridad de la muestra se conserva durante y después del muestreo.

El objetivo general de un muestreo es la recoleccion de muestras representativas
de las caracteristicas fisicas, quimicas y biol6gicas del sitio de muestreo,
tomadas bajo criterios de control y aseguramiento de calidad, permitiendo
obtener resultados representativos, reproducibles y confiables que sirvan como

base para la toma de decisiones. @4
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3.4 El muestreo en el proceso de medicidn. ()

PASOS { FORMA DEL ' DESCRIPCION
MATERIAL
Coleccion de destino de una sola
El muestreo de muestra, o varios incrementos
EI mues‘mo [ materiales _) combinado en muestra
compuesta
| Muestra primaria | w3 Trituracion y/o la division
Sub- muestra R Mas trituracion y/o dividir
Preparacion de |
muestras fisicas. - Preparacién fisica, por
La muestra de ks ejemplo, secar, cribado,
laboratorio molienda, el fraccionamiento,
la homogeneizacion
L Muestra de prueba b La seleccion de la parte de la
L prueba de tratamiento quimico
- Tratamiento quimico que
Porcién de prueba == | conduce a la determinacion
i analitica
Analisis I =
' . Determinacion de la
| Solucion prueba ®| concentracion del analito.

Figura N°1. Esquema de un proceso tipico de medicién incluyendo: muestreo,
preparacion de muestras fisicas (incluido el transporte) y analisis.
3.5 Estimacion de laincertidumbre de medicion derivados de muestreo.

El objetivo principal de la mayoria de las mediciones es permitir la toma de

decisiones con credibilidad, esto depende de los conocimientos sobre la
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incertidumbre de los resultados de la medicién. La incertidumbre en la medicién

puede ser definida por dos componentes.

A. La incertidumbre del muestreo: derivada de una matriz de muestreo y
utilizando las muestras que representan a toda la masa muestreada.

B. Laincertidumbre analitica: derivada del proceso analitico.

Para estimar las incertidumbres derivadas de todas las partes del proceso de
medicibn se considera esencial que los procedimientos eficaces estén
disponibles. Estos deben incluir las incertidumbres derivadas de cualquier
muestreo y preparacion fisica, asi como la variabilidad derivada de la
heterogeneidad del material. (s

Un laboratorio de calibracién o un laboratorio de ensayos que realice sus propias
calibraciones deberan tener y aplicar un procedimiento para estimar la
incertidumbre de la medicion para todas las calibraciones y tipos de

calibraciones.

Los laboratorios de ensayo dispondran y aplicaran procedimientos para estimar
la incertidumbre de la medicidon. En ciertos casos, la naturaleza del método de
ensayo puede impedir un célculo riguroso, metrolégico y estadisticamente valido
de la incertidumbre de la medicion. En estos casos, el laboratorio intentara al
menos identificar todos los componentes de la incertidumbre para hacer una
estimacion razonable y velara por que la forma de notificacion del resultado no

dé una impresion errénea de la incertidumbre.

La estimacion razonable se basara en el conocimiento del rendimiento del
método y en el ambito de medicion y utilizard, por ejemplo, la experiencia previa

y los datos de validacion. @)
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El grado de rigor necesario en una estimacion de la incertidumbre de la medicién

depende de factores tales como:

a) Los requisitos del método de ensayo.
b) Los requisitos del cliente.

c) La existencia de limites estrechos en los que se basan las decisiones de

conformidad con una especificacion.

Tanto el muestreo como el analisis contribuyen a la incertidumbre de la medicién.
La contribucion de incertidumbre debido a la preparacion de la muestra fisica,
transporte, almacenamiento, etc. La muestra se incluye en la incertidumbre del
muestreo o del andlisis. La parte aleatoria de la incertidumbre es descrita por la
desviacion estandar. La desviacién estandar de la medida viene dada por la

siguiente ecuacion: (s

S medicién= S muestreo+ S analisis

La herramienta béasica para estimar el tamafio de la parte aleatoria de la
incertidumbre de medicidn es repetir la medicion, es decir, muestra el mismo
destino y analizar las muestras, correspondientes a replicar los analisis en el
laboratorio para cuantificar la incertidumbre, analitica y aplicar calculos

estadisticos a la resultante de los datos analiticos.

La forma mas practica de la estimacion de la desviacion estandar de muestreo,
es replicar el método. La desviacién estandar puede obtenerse a partir de la
variacion en los resultados entre las muestras y el analisis. La desviacion del

analisis, puede obtenerse del analisis de variacion entre repeticiones. ()



32

S muestreo = /S?medicion — S2analisis

Al aplicar el disefio de repeticiobn para determinar la parte aleatoria de la
incertidumbre, la desviacion estandar, la contribucion analitica es de los analisis
en el estudio real solamente. Pueden no incluirse otras contribuciones a la
desviacion estandar de los andlisis, tales como los efectos debidos a la utilizacion

de instrumentos diferentes, la variacién diaria, utilizando otros operadores.

Utilizando el disefio de replicacion, debe tenerse en cuenta que los errores
sistematicos (sesgo) no se pueden obtener facilmente. El sesgo de analisis
puede estimarse utilizando materiales de referencia certificados (CRM) o

participando en pruebas de aptitud de laboratorio. (s

En la determinacion del sesgo debido al muestreo, esta es una tarea mas dificil,
ya que existen pocas pruebas de aptitud de muestreo. Los posibles enfoques

alternativos son: (g

- Cuando se conoce un valor tedrico. Ejemplo: Desde la produccion y se
utiliza como estimacion del valor real, o cuando se realiza el muestreo con

un objetivo de muestreo de referencia.

- Cuando dos 0 mas realizan el muestreo y el analisis, comparaciones entre
muestras. Ejemplo: Cuando tanto el productor como el cliente realizan el

muestreo y el analisis del mismo lote de material.

- Cuando se comparan los resultados con los obtenidos usando un método
de muestreo de referencia detallado. Ejemplo: Para el muestreo de polvos

de recubrimiento.
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Cuadro N° 1. Herramientas para la estimacién de la incertidumbre en las
contribuciones.

Aleatorio (precision) Sistematico (parcialidad)

Variabilidad analitica-incluyendo la | Sesgo analitico (efecto combinado de
Andlisis | division de la muestra / preparacion | las fuentes de sesgo)
y manejo (contribucion combinada

de efectos aleatorios)

La variabilidad del muestreo | Sesgo de muestreo (efecto
Muestreo | (dominada por la heterogeneidad y | combinado del sesgo de seleccion,

las variaciones del operador) sesgo del operador)

La incertidumbre estandar combinada, u, se calcula en funcion de las
desviaciones estandar de mediciones repetidas, x. Puede, o no, incluir las
contribuciones de efectos sistematicos. En cualquier caso, ya que se basa en una
Unica desviacion estandar, el reporte de una incertidumbre de muestreo basada
directamente en este valor (X = x £ u) significara que la probabilidad de que el
rango reportado contenga el "valor verdadero” es solo 67% (a 67 % intervalo de
confianza). En la mayoria de los casos, por lo tanto, es mas util para las personas

encargadas de evaluar los datos para utilizar la incertidumbre expandida, U.

La incertidumbre ampliada o expandida, U, de una sola medicion, x, puede
calcularse a partir de la incertidumbre estandar, u obtenidos de mediciones

repetidas, x, aplicando un factor de cobertura de 2:

U=2u

3.5.1 Enfoques para la estimacion de la incertidumbre de medicion

- Empirica, retrospectiva, “top-down”. Emplea niveles de replicacién del
procedimiento global de medicion. El método top down estd basado en la

validacion del método y datos de precision a largo plazo derivados de
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muestras de control del laboratorio, resultados de ensayos de aptitud, datos
bibliogréaficos publicados y/o ensayos de colaboracion entre laboratorios.

Las estimaciones de la incertidumbre basadas en estudios entre laboratorios
también pueden tomar en consideracion la variabilidad de los datos entre
laboratorios y proporcionar la estimacion mas fiable del rendimiento del
método y de la incertidumbre asociada a su aplicacion.

Sin embargo, es importante reconocer que los estudios de colaboracion estan
disefiados para evaluar el rendimiento de un método especifico y de los
laboratorios participantes. Normalmente no evaldan la imprecision que se
debe a la preparacion o el procesamiento de la muestra ya que las muestras
tienden a ser altamente homogenizadas. ¢

El enfoque empirico presenta una aplicabilidad amplia (gases, liquidos y
solidos).

- Modelado, tedrica, predictiva, “bottom-up”. Cuantifica las fuentes
individualmente y emplea un modelo para combinarlas. EI método bottom up
0 método de componente por componente incorpora un proceso en base a la
actividad por el cual el analista descompone todas las operaciones analiticas
en actividades primarias. Seguidamente se combinan o0 agrupan en
actividades comunes y se hace una estimacion de su contribucién al valor
combinado de incertidumbre del proceso de medicion. Este método puede ser
muy laborioso y exige un conocimiento exacto de todo el proceso analitico. La
ventaja para el analista es que este método proporciona una clara
comprension de las actividades analiticas que suponen una importante
contribucion a la incertidumbre de la medicion y que por consiguiente pueden
asignarse como puntos criticos de control para reducir o dirigir la

incertidumbre de la medicion en las aplicaciones futuras del método.

El enfoque de modelado y empirico son extremos de un continuo (pueden

emplearse combinaciones de ambos). ()
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3.6 Identificacion de las fuentes de incertidumbre

En general, la incertidumbre de las mediciones esta formada por numerosos
componentes, que tienen su origen en las actividades relacionadas con la
muestra. La incertidumbre de un resultado analitico se ve influenciada por tres

fases principales de determinacion:

- Operaciones externas: muestreo, envasado, transporte, contaminacion
cruzada y almacenamiento de muestras.

- Preparacion de la porcion de ensayo: subdivision, preparacion y
procesamiento de la muestra.

- Analisis: extraccion, limpieza, evaporacion, derivatizacion, determinacion

instrumental. ()

En la estimacién de la incertidumbre total, puede ser necesario tomar cada fuente
y tratarla en forma separada para obtener su contribucion. Es posible referirse a
cada una de las contribuciones individuales, como un componente de la
Incertidumbre. Cuando este componente se expresa como una desviacion

estandar, se conoce como incertidumbre estandar y se indica como u(y).

Si existe correlacion entre cualquiera de los componentes, es necesario tomarlo
en consideracion mediante la determinacion de la covarianza. Sin embargo,
frecuentemente, es posible evaluar el efecto combinado de varios componentes.
Esto puede reducir el esfuerzo total involucrado y en el caso donde la contribucién
de los componentes sea evaluada en conjunto y que se encuentren

correlacionados, no habra necesidad adicional de tomar en cuenta la correlacion.

Para el resultado de una medicién y la incertidumbre total, denominada
incertidumbre estandar combinada y simbolizada como uc(y), es una desviacién

estandar estimada, igual a la raiz cuadrada positiva de la varianza total obtenida
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por la combinacion de todos los componentes de varianza y covarianza,

evaluados mediante la aplicacion de la ley de propagacién de la incertidumbre.

Para la mayoria de los propdsitos en quimica analitica, podra emplearse la
incertidumbre expandida U. Esta proporciona un intervalo en el cual se cree que
cae el valor del mensurando, con un nivel de confianza particular. La cual es
obtenida multiplicando uc(y), la incertidumbre estandar combinada, por un factor
de cobertura k. La seleccion del factor k, se basa en el nivel de confianza
deseado. Para un nivel de confianza de aproximado al 95%, donde k es igual a
2.4

3.7 Error

Es definido como la diferencia entre un resultado individual y el valor verdadero

del mensurando, de esta forma, el error es un valor Unico.

En principio, la parte sistematica de un error puede corregirse si todas las fuentes
de error son conocidas, aunque la parte aleatoria de un error es (por definicion)

variable de una determinacion a otra.

La incertidumbre del resultado de una medicion, nunca debera interpretarse

como representante del error, ni del error que queda después de la correccion.

Para ilustrar mas la diferencia, el resultado de un analisis después de corregirse,
Por casualidad puede estar muy cercano al valor del mensurando y por lo tanto
tener un error despreciable. Sin embargo, la incertidumbre, ain puede ser muy
grande, simplemente porque el analista esta inseguro de que tan cercano esta el

resultado con respecto al valor real. (4
3.7.1 Errores en mediciones analiticas

En la mayoria de las mediciones podemos distinguir entre dos tipos de errores:

aleatorios y sistematicos. )
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- Errores aleatorios:
Se hallan presentes en todas las mediciones y hacen que los resultados
duplicados recaigan a ambos lados del valor medio. El error aleatorio de una
medicibn no puede compensarse, pero, si se incrementa el niumero de

observaciones y se capacita al analista, se pueden reducir los efectos.

- Errores sistematicos:
Ocurren en la mayoria de los experimentos, pero sus efectos son bastante
diferentes. La suma de todos los errores sistematicos en un experimento se

conoce como sesgo.

Un mayor numero de mediciones su suma no es cero, los errores sistematicos
individuales no pueden ser detectados directamente repitiendo los andlisis. El
problema de los errores sistematicos es que pueden pasar inadvertidos si no se

toman las precauciones adecuadas.
Los errores sistematicos en un analisis solamente son identificados si:

a. Latécnica analitica se aplica a un material de referencia.
b. La muestra sea analizada por otro analista o en otro laboratorio.

c. Se analiza de nuevo la muestra mediante otro método analitico.

Sin embargo, el material de referencia solo reine las condiciones ideales para
determinar el sesgo del método, si coincide idénticamente desde el punto de vista

de analito, matriz y concentracion. s

3.8 La definicién de la meta de muestreo

Hasta ahora la mayoria de los resultados de medicion han sido presentados al

usuario final sin ninguna nocion de la incertidumbre, es decir, justo como un valor
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“x”. Sin embargo, la tendencia es presentar el resultado, X, como el valor de la

medicién X, con la consiguiente incertidumbre expandida, U

X =xxU

3.9 Requisitos de Calidad - demandas sobre la incertidumbre

Sobre la base de la evaluacién de los efectos de la medicidbn es necesario
establecer requisitos para la incertidumbre de la medicion. La informacion que
gueremos puede ser cualitativa. Cualquier medicion es, asociada con una
incertidumbre que incluye contribuciones de todos estos factores: la
heterogeneidad, muestreo y andlisis, esta incertidumbre de medicion interactua
estrechamente con la toma de decisiones. Por lo tanto, siempre debemos definir
con qué certeza se tomara una decision y para controlar que la certeza de la
decision es alcanzada a través de la estimacion cuantitativa de la incertidumbre

de medicion incluyendo todos los pasos de la cadena. (s

[ Heterogeneidad I
i

Incertidumbre del Medicion de la Incertidumbre
muestreo :> Incertidumbre de Decision
4

Incertidumbre
analitica

Figura N° 2. La incertidumbre y la cadena de adopcion.

3.10 Diferencias entre error e incertidumbre en la medicion
A. Fuentes de incertidumbre

Estas pueden clasificarse de diferentes maneras. Las fuentes de incertidumbre
de los andlisis estan bien estudiadas, pero menos se ha centrado sobre la

incertidumbre de muestreo. Algunas fuentes de incertidumbre son: @)
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- Heterogeneidad (o la no homogeneidad)

- Efectos de la estrategia de muestreo especifica (por ejemplo, efectos
aleatorios, aleatorio estratificado, proporcional, secado, molienda etc.)

- Efectos del movimiento masivo de mediano (particularmente la densidad o el
tamafio de la seleccion)

- Efectos de temperatura y presion.

- Estado fisico del granel (sélido, liquido, gas)

- Efecto del proceso de muestreo en composicion.

- Contaminacion.

- Transporte y preservacion de muestras.

Preparacion de la muestra

- La homogeneizacion y/o sub-muestreo.

- Secado.

- Disolucion.

- Extraccion.

- Contaminacion.

- Derivatizacion (Proceso quimico, ocurre la transformacion de un
compuesto quimico en un producto que posee una estructura quimica
similar)

- Errores de dilucion.

- Adsorcion en diferencial.

- Pre- Sistema de concentracion.

- Control de la especiacion efectos.

B. Efectos sistematicos y aleatorios

Las incertidumbres causadas por el paso de muestreo pueden ser divididos

en dos categorias, cada una de ellas causada por un conjunto definido de
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fuentes. En términos generales, los efectos sistematicos son dificiles de
cuantificar, pero a menudo se pueden evitar, mientras que los efectos

aleatorios son mas faciles de cuantificar, pero mas dificiles de evitar. )

4

-

EFECTO SISTEMATICO

—
EFECTO ALEATORIO

Figura N°3. Efectos aleatorios y efectos sistematicos en los resultados

analiticos y la incertidumbre de la medicion.

Los efectos sistematicos en el muestreo son causados por la heterogeneidad del
muestreo objetivo combinado con una incapacidad del método de muestreo a fin
de reflejar adecuadamente esta heterogeneidad. La heterogeneidad puede a su
vez dividirse en la heterogeneidad inherente del material, causada, por ejemplo,
diferentes en tamafo, forma y composicion de las particulas en una muestra
sélida o diferentes moléculas en muestras liquidas, heterogeneidad vy
distribucion. Un ejemplo obvio es el de las particulas en una corriente de agua
gue tienden a caer hacia abajo, a menos que el flujo es constante y mezclado
adecuadamente, o de dos liquidos que no se mezclan, por ejemplo, aceite en
agua. Los efectos sistematicos siempre deben ser contabilizados en muestras
sélidas y con aguas ricas en particulas. En liquidos el analito puede requerir ser

estabilizado después del muestreo para evitar efectos sistematicos. (s
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Medidas para reducir los efectos sistematicos:

Seleccionar los métodos de muestreo y preparacion de muestras que se
ajusten al objetivo de muestreo y sus propiedades, por ejemplo: el tamafio de
grano y la distribucién de tamafio, heterogeneidad objetivo, estratificacion del
objetivo, inestabilidad del analito, etc.

Aumentar el tamafio de la muestra. Es evidente que si se toman muestras y
analizan todo el objetivo también vamos a deshacernos de los efectos
sistematicos. En casi todos los casos, esto es imposible y / 0 poco practico,
pero aumentar el tamafio de la muestra dard una mejor representacion del
todo el objetivo.

Triturar materiales solidos. Reducir el tamafio de las particulas de todo el
objetivo o extraer una muestra relativamente grande, triturar y luego recoger
una sub-muestra, puede disminuir los efectos sistematicos.

Mezcla. Esto reducira la segregacion, y puede ser aplicado tanto con
muestras solidas y con muestras liquidas, por ejemplo, en una secuencia de
muestreo seleccionando una ubicacion donde el flujo es mezclado
adecuadamente. Sin embargo, cabe sefialar que, en algunos casos
especiales, la mezcla puede inducir la segregacion. En estos casos debe
evitarse la mezcla.

La composicion de la muestra causada por agentes quimicos Yy/o
microbiolégicos. Los cambios inducidos durante el almacenamiento o el

transporte previo al analisis. a1

Los efectos aleatorios son mas faciles de cuantificar y pueden minimizarse. Son

principalmente causadas por variaciones en la composicion de la muestra en el

espacio o en el tiempo, variaciones que pueden ser ciclicas o no ciclicas.

Los efectos aleatorios pueden ser causados por variaciones en:

- ElI método de muestreo, por ejemplo, si se utilizan diferentes métodos.
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- Procedimiento de muestreo o la manipulacion de la muestra, por ejemplo,
causada por diferentes personas involucradas.
- El equipo de toma de muestras y la forma en que el equipo funciona.

El método mas obvio para reducir los efectos aleatorios es aumentar el nUmero
de muestras tomadas, lo que a su vez conducira a una menor desviacién
estandar del resultado medio. Un enfoque equivalente es aumentar el nimero de
sub-muestras o incrementos tomados para producir una muestra compuesta para

la investigacion. i)

3.11 Principios de aseguramiento de la calidad en el muestreo
Requisitos de competencia

Para planificar y realizar un muestreo cualificado y para hacer una estimacion

fiable de la incertidumbre de medicidn se requieren las siguientes competencias:

(20)

- Competencias sobre el tema y el objetivo de muestreo: un especialista que
conozca los procesos y la variacion en el espacio y en el tiempo. Para la toma
de muestras de sangre seria un médico, para muestreo de agua de mar seria
un quimico marino/oceandgrafo, para la produccion de este seria un ingeniero

de proceso, etc.

- Conocimientos teoricos y practicos sobre el método de muestreo y el equipo

de muestreo.

- Competencia sobre la muestra desde el punto de vista analitico, por ejemplo,
estabilidad, conservacion, absorcibn de humedad, como evitar la

contaminacioén y la pérdida de analitos, etc.
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- Competencia acerca del método analitico utilizado, por ejemplo,
interferencias, efectos de memoria, la cantidad de muestra necesaria,

estrategia de calibracion.

- Competencia de la inseguridad en general.

3.12 Principios de muestreo validacion y control de calidad

Una vez que los requisitos de calidad han sido establecidos, el siguiente paso es
establecer la incertidumbre de muestreo y analiticos necesarios para satisfacer
esas necesidades. Para evaluar la incertidumbre de muestreo y analisis de dos
herramientas pueden elegirse y combinarse aqui: la validacion y el control

continuo de la calidad. (20

La validacién de muestreo comprende una estimacion Unica determinada en las
condiciones esperadas en el uso rutinario del procedimiento de muestreo. La
validacion de la incertidumbre del muestreo puede hacerse genéricamente para
el procedimiento de muestreo (validacion inicial) o especificamente para el
procedimiento utilizado para el objetivo seleccionado (validacion de objetivos). La
validacion inicial se utiliza cuando el muestreo se realiza como una campafa
Unica (muestreo por puntos, por ejemplo: investigacion de sitios contaminados) y
la validacion de objetivos se realiza cuando el muestreo se realiza varias veces
para el mismo objetivo (muestreo repetido, ejemplo: tiempo o flujo proporcional

de un muestreo de aguas residuales).

La validacion por si sola no puede asegurar que los resultados de rutina son
realmente aptos para el propdsito. Las condiciones especificas de rutina o de
objetivo pueden diferir de las prevalentes durante la validacion inicial. Esto es
especialmente cierto para el muestreo, donde la mayor parte del componente de
incertidumbre es a menudo causada por la heterogeneidad del objetivo. Esto
también es cierto cuando se aplica un procedimiento de muestreo a diferentes

objetivos. (o)
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3.13 Muestreo proporcional de aguas residuales.

En efecto, la validacién demuestra lo que puede lograrse y, en caso de que
cumpla con los requisitos de calidad, los procedimientos que se consideren aptos

para uso rutinario. (o

La validacion de rutina por si sola no puede asegurar que los resultados son
verdaderamente aptos para el propésito. Rutina o condiciones especificas
pueden diferir de las que prevalecian durante la validacion inicial. Esto es
especialmente cierto para el muestreo, donde la mayor parte del componente de
incertidumbre es a menudo causada por la heterogeneidad de la meta. Esto
también es cierto cuando un procedimiento de muestreo se aplica a diferentes
objetivos. Estas circunstancias subrayan la necesidad de un constante control de
calidad que incluye la toma de muestras, para asegurarse de que las condiciones
imperantes en el momento de la validacion (y por tanto la espera incertidumbre
adjunta a los resultados) siguen siendo aplicables para cada objetivo y cada vez

gue el muestreo y procedimientos analiticos son ejecutados. (20

Cuadro N° 2. Uso combinado de validacion y control de calidad del muestreo.

Un procedimiento utilizado | Un procedimiento utilizado
para muchos objetivos de | repetidamente para un

muestreo objetivo de muestreo

Validacion inicial que genera | Objetivo de la validacién de
o datos de rendimiento genéricos | rendimiento de los datos para el
Validacion o o »
para el procedimiento objetivo  especifico y el

procedimiento utilizado.

Control de calidad con | Control de calidad de los puntos
verificacion especifica de | verificando la consistencia de
Control de calidad objetivos de datos de | los datos de rendimiento en el
rendimiento de procedimientos | tiempo.

genéricos.
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La principal herramienta para el control de calidad es también repetir las

mediciones. Esto es minimamente ejecutados por tomar dos muestras de la

misma meta por una completa (y convenientemente aleatorizado) la duplicacion

del procedimiento de muestreo y con cada una de las muestras analizadas al

Mmenos una vez. (o)

3.14 El disefio de la validacion y control de calidad

Adquirir o determinar el maximo de la exigencia de calidad, aceptar la
incertidumbre de medicion de muestreo aceptable desde el procedimiento,
disefiar un programa de control de la calidad de la certeza necesaria de la
decision sin niveles y construir un grafico de control.

Analizar el proceso de medicién y para su uso en operaciones de rutina
determinar los puntos esperados.

Si la incertidumbre de medicion excede el requisito de calidad de
incertidumbre, identificar el punto critico(s).

Disefar y hacer un estudio de validacion con al menos 8 puntos de medicién
y mejorar dichas muestras duplicadas con el andlisis separado.

Repita la validacion y confirmar que la calidad de cada muestra y con los
muestreos en diferentes requisitos se cumplan ahora espacio (diferentes
puntos dentro de la meta)

En cualquier caso, continuar con el muestreo de rutina con el tiempo
(diferentes tiempos de muestreo) dependiendo del procedimiento validado y
controlar los efectos del muestreo continuamente desde el desempefio de

graficos de control. (s0)

A. Documentacion

La documentacién es necesaria a fin de apoyar todas las etapas de las

operaciones, desde la planificacion hasta la evaluacion de los resultados de

mediciones. (o)
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Cuadro N° 3. Resumen de documentacién de muestreo.

Método de

muestreo

Una descripcion genérica de las operaciones utilizadas para el muestreo.
El método, es decir, un método aprobado por un organismo de

normalizacién internacional reconocido.

Procedimiento
de muestreo

Una descripcion especifica y detallada de las operaciones utilizadas para
el muestreo después de un principio definido y con un equipo definido.

Puede ser la implementacion operativa de un método de muestreo.

Informe de .

Las notas detalladas sobre los detalles del muestreo que se indican en el
campo de

campo.
muestreo
Informe de Un registro escrito de la manipulacion de la muestra desde el muestreo
cadena de hasta el andlisis, incluidas las condiciones de transporte vy
custodia almacenamiento.

Informe resumiendo los resultados del muestreo incluyendo la definicion
Informe de o ) . o .

del objetivo, la referencia al método y procedimiento aplicados, notas
muestreo

relevantes del informe de campo y cadena de custodia y la incertidumbre.

. Réplicas del disefio de muestreo

Ohbjetivo
del muestreo

Ohbjetivo
del muestreo
|

i —
I I Muestra 1 Muestra 2
Muestra 1 Muestra 2
I [ l_l_l [ |
Analisis 1 Analisis 2 Analisis 1 Analisis 2 Analisis 1 Analisis 2

Figura N2 4. Principios de replicar el disefio con un nivel (izquierda) y 2 niveles
(derecha). ()
El principio basico del disefio de réplicas es aplicar el mismo procedimiento de

muestreo dos 0 mas veces en el mismo destino o destinos diferentes para estimar
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el error aleatorio de medicién, preferentemente al menos 8 veces para cada
célculo.

La replicacion se puede realizar en un solo paso, por ejemplo, el muestreo, pero
también se puede hacer en otros pasos criticos, donde la informacion sobre la
incertidumbre es necesaria, por ejemplo, el analisis o la preparacién de la
muestra, al menos ocho repeticiones son necesarias para obtener una estimacion
fiable, cuanto mayor sea el nimero de repeticiones, mejor sera la desviacién

estandar calculada. s

3.15 Componentes de aseguramiento de la calidad del muestreo.

- Técnicos responsables del muestreo
Técnicos que cumplan:

a) Responsabilidades definidas
b) Debidamente cualificados y entrenados

c) Supervisados por el responsable técnico de muestreo.
- Programas de muestreo

Programa especifico para qué, cuando y con qué frecuencia se deben recoger

las muestras, los parametros a determinar y los criterios para la decision final.

El programa de muestreo debe tener en cuenta: (s

Ciclos estacionales.

Diurnas (diarias) ciclos.

a.
b
c. Ciclos semanales (Business Week).
d. Aleatorio o eventos transitorios.

e

Las tendencias a largo plazo.
- Plan de muestreo

El laboratorio debe tener un plan de muestreo, este deberd conllevar

primordialmente las siguientes especificaciones. s
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a. Unidad de muestreo.
b. Tamafno de la muestra.
c. Procedimiento de muestreo

El plan y procedimiento de muestreo, deben estar disponibles en el lugar donde
este se efectla. Cuando sea razonable, los planes deben estar basados en
métodos estadisticos apropiados, Para asegurar la validez de los resultados, el
proceso de muestreo debe orientar los factores que deben ser controlados, por
lo que es conveniente que los procedimientos de muestreo describan el plan de
muestreo, la forma de seleccionar, extraer y preparar una 0 mas muestras a partir

de una sustancia, material o producto para obtener la informacion requerida.

El laboratorio debe tener procedimientos para registrar los datos y las
operaciones relacionadas con el muestreo que forma parte de los ensayos o las
calibraciones que lleva a cabo. Estos registros deben incluir el procedimiento de
muestreo utilizado, la identificacion de la persona que lo realiza, las condiciones
ambientales (si procede) y los diagramas u otros medios equivalentes para
identificar la ubicacién de muestreo segun sea necesario y, si fuera apropiado,

las técnicas estadisticas en las que se basan los procedimientos de muestreo. @s)

La Norma Internacional ISO 5667 recomienda el uso de las siguientes técnicas
de control de calidad: (s

a. Replicar muestras de control.

b. Muestras en blanco.

c. Spiked muestras.

- Equipos
Todo el equipo debe ser identificado, en un buen estado operacional y

calibrado cuando sea relevante. (2¢)
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Identificacion: etiquetas que indican el estado operacional.
Ficha de equipo: que incluye informacion como: recepcion del equipo,
marca, modelo, numero de serie, fabricante, representante, localizacion,

utilizacion, datos sobre, mantenimiento y calibracion

- Recipientes

Los recipientes para el muestreo seran seleccionados de forma a: (s

Prevenir o minimizar la contaminacion de la muestra por los frascos y las
tapas

Prevenir o minimizar la adsorcion o absorcion de las sustancias a ser
analizadas;

Prevenir o minimizar las reacciones entre las muestras y los envases (el
material de los frascos y las tapas debe ser quimica y biolégicamente

inerte)

Facilitar el lavado y tratamiento de las paredes internas de los

contenedores para reducir la contaminacion de constituyentes en trazas.

Evitar tocar la muestra, el cuello de botella de la muestra y el interior del
cierre de la botella. Todas las muestras, especialmente aquellos sin
conservantes, debe ser entregado a un laboratorio en tan pronto como sea
posible, idealmente dentro de unas pocas horas de haber sido tomada (no

exceder de 24 horas). (s

3.16 Estadisticas de rangos

Las estadisticas de rangos se utilizan para calcular la desviacion estandar (s) o

la desviacion estandar relativa (RSD), de los pasos en el disefio dividido. Se

asume la distribucion normal de los datos. Los calculos pueden realizarse por
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rango o rango relativo. Ambos pueden utilizarse con disefios de divisidén sencilla
o doble. @2

- Rango. Los célculos se realizan a partir de la diferencia entre las mediciones
duplicadas. La incertidumbre puede calcularse si la concentracion del analito
no varia con la posicion de muestreo en el tiempo ni en el espacio, y la
constante desviacién estandar por encima del intervalo de medicién puede

ser asumido.

- Rango relativo. La DSR se calcula a partir de la diferencia relativa entre las
mediciones duplicadas. Este método se utiliza cuando la concentracion del
analito variara con la posicion de muestreo (en tiempo o en el espacio) y la
desviacion estandar relativa es constante en todo el rango de medicion. En
base a los datos duplicados, esto ha sido sugerido para ser el caso para la
mayoria de propositos y geoquimica medioambiental al menos con

concentraciones superiores a = 100 veces el limite de deteccidn.

3.17 Variografia

Variografia se utiliza para determinar las variaciones en el tiempo y espacio
dentro del objetivo de muestreo, junto con el conocimiento sobre el error analitico,
es una herramienta para la identificacion y cuantificacion de la incertidumbre de
los componentes de los errores de muestreo aleatorio, causado principalmente

por variaciones en el tiempo (pero también podria estar en el espacio). @4

En variografia, una herramienta clave es el variograma que es un grafico de la
variacion entre las mediciones de las muestras tomadas a determinados
intervalos de tiempo, por ejemplo 1 minuto de separacion, 2 horas de separacion
0 X horas de separacion, contra la diferencia de tiempo entre dichas muestras.
Con el propésito de aprender mas acerca de la naturaleza de la muestra
investigada, la grafica es util para identificar variaciones ciclicas en el tiempo (o

espacio), ya que la variabilidad entre las muestras tomadas sera menor si estan
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en el mismo periodo de un ciclo. Con el fin de muestrear los célculos de
incertidumbre, la caracteristica mas util de un experimento variografico es la
capacidad de estimar la variabilidad entre dos muestras tomadas con O diferencia
de tiempo mediante la extrapolacién de los resultados a diferencia de tiempo

cero. 4

Para el proposito del muestreo, la incertidumbre de los célculos, la caracteristica
mas util de un experimento variografico es la capacidad para estimar la
variabilidad entre dos muestras tomadas con cero diferencias horarias
extrapolando los resultados a cero la diferencia de tiempo. Esta estimacion
corresponde a la variabilidad causada por la heterogeneidad del material y el

proceso de muestreo.

El muestreo realizado para producir los datos de series temporales para un
analisis variografico se denomina experimento variografico. Para ello es

fundamental que el tiempo transcurrido entre los muestreos sea igual. (s

3.18 Metodos de muestreo para matrices ambientales
A. Definicion de agua

El agua es una sustancia cuyas moléculas estdn compuestas por un atomo
de oxigeno y dos de hidrogeno. Se trata de un liquido inodoro, insipido e
incoloro, aunque también puede hallarse en estado sélido (cuando se conoce

como hielo) o en estado gaseoso (vapor). as)
B. Definicién agua potable

Agua dulce que tras ser sometida a un proceso de potabilizacion se convierte
en agua potable, apta para el consumo humano y que cumple con los
parametros fisicos, quimicos y microbiol6gicos. (s

C. Muestreo de agua

Para este elemento, se pueden diferenciar varias matrices. Existen dos

grandes divisiones: (24)
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- Aguas epicontinentales: En estas aguas aparte de los pantanos, que
tradicionalmente se agrupan como humedales continentales, se incluyen
lagos, rios, estanques, corrientes, aguas subterraneas, manantiales,
cavernas sumergidas, planicies de inundacion, charcos e incluso el agua

acumulada en las cavidades de los arboles.

- Aguas marinas: se contempla, el agua de mar, aguas estuarinas y las
lagunas costeras; en estas matrices se tiene un incremento de salinidad

por la influencia del agua de mar.

Para cada tipo de agua se deben considerar condiciones de muestreo y analisis
de campo diferentes, por lo que cambian los requerimientos de equipos de
campo, disoluciones de calibracién y la especificacion de los métodos de manejo
y analisis de muestras; estas condiciones se especifican durante la elaboracion
del plan de muestreo y se deberan tomar en cuenta para la preparacion de los

equipos y materiales de campo. (s

El muestreo de estas matrices consiste en tomar una muestra homogénea que
sea representativa del cuerpo de agua o de la seccion de cuerpo de agua que se

requiera muestrear. (24

Para decidir el tipo de muestra que se debe tomar, se debe considerar

primeramente el objetivo del programa y los analisis a ser efectuados. También

deben tomarse en cuenta las condiciones de flujo (continuo o intermitente) y la

variabilidad de los elementos del sistema con respecto al tiempo. De esta manera

las muestras se pueden clasificar en dos grandes grupos: @)

- Muestras simples: Estas muestras representan las condiciones Yy
caracteristicas de un cuerpo de agua en el instante en que son tomadas. Son

Utiles cuando se aprecian descargas no usuales, o flujos intermitentes. La
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muestra sera representativa siempre y cuando se tomen en cuenta factores
tales como: homogeneidad del agua, volumen colectado y método de

muestreo utilizado.

Estas muestras también se emplean cuando se considera que las
caracteristicas del sitio de muestreo son homogéneas, es decir, cuando el
cuerpo de agua no presenta alteraciones en su composicidn espacio-

temporal. ()

- Muestras compuestas: Son la mezcla de varias muestras individuales

colectadas en diferentes sitios del cuerpo de agua.

Pueden ser de volumen fijo o de volumen proporcional, dependiendo del
intervalo de muestreo y el volumen de cada muestra simple que las
conforman. Este tipo de muestras se emplea cuando se requiere conocer las
condiciones promedio de un cuerpo de agua, por ejemplo, para ajustes en el
control de procesos o el calculo de las eficiencias de remocion en una planta
de tratamiento; también suelen usarse para conocer las condiciones de un
sitio grande, por ejemplo: lagos o rios. Dentro de esta clasificacion, estan las
muestras integradas de profundidad, las cuales abarcan toda una columna

de agua de altura variable. ()

3.19 Paradmetros fisicos
3.19.1 Potencial de hidrogeno (pH)

El pH es una medida de acidez o alcalinidad de una disolucién. El pH indica la
concentracion de iones hidronio [H3O*] presentes en determinadas sustancias.
También, Segun Soren Sorensen el pH de una disolucion se define como el

logaritmo negativo de la concentracién del ion hidrogeno (mol/L). )

La escala de pH tipicamente va de 0 a 14 en disolucion acuosa, siendo acidas

las disoluciones con pH menores a 7 (el valor del exponente de la concentracion
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es mayor, porque hay mas iones en la disolucion) y alcalinas las que tienen pH
mayores a 7. El pH = 7 indica la neutralidad de la disolucién (cuando el disolvente
es agua). El pH en la mayoria de fuentes de agua natural, fluctia entre 6.5 a 8.5,
la medicion de pH es una de las mas importantes y frecuentes pruebas utilizadas
en la quimica del agua, cada tratamiento que se realiza a las aguas de suministro
gue son: neutralizacion acido-base suavizado del agua, precipitacion,

desinfeccion, y control de la corrosion son dependientes del pH.

El valor del pH se puede medir de forma precisa mediante un potenciometro,
también conocido como pH-metro, un instrumento que mide la diferencia de
potencial entre dos electrodos: un electrodo de referencia (generalmente de

plata/cloruro de plata) y un electrodo de vidrio que es sensible al ion de hidrogeno.

También se puede medir de forma aproximada el pH de una disolucion
empleando indicadores, acidos o bases débiles que presentan diferente color
segun el pH. Generalmente se emplea papel indicador, que se trata de papel
impregnado de una mezcla de indicadores cualitativos para la determinacion del
pH. El papel de litmus o papel tornasol es el indicador mejor conocido, otros

indicadores son la fenolftaleina y naranja de metilo. )

3.19.2 Conductividad eléctrica

La conductividad mide la capacidad de una solucion para conducir corriente
eléctrica y por tanto es inversa a la resistencia. Esta capacidad esta determinada
por la presencia de iones o sales minerales disociadas en la sustancia, la
presencia de estos iones, disminuye la resistencia que ofrece la sustancia para
conducir corriente eléctrica, los iones en la solucién son considerados como

electrolitos, los electrolitos se clasifican en cationes y aniones. o)
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La estimacion de la conductividad nos permite determinar los sélidos disueltos
totales (TDS). La determinacion de los TDS es una medida primaria de la calidad
del agua que permite evaluar y dictaminar riesgos para diferentes tipos y usos de
agua. Una pobre conductividad nos indica que el agua es puray que por lo tanto

tiene alta resistencia al flujo eléctrico.

Normalmente en la determinacion de los TDS se utiliza un factor de correlacion
de 0.5 respecto del valor de la conductividad, aunque no es exacto, se acepta
gue el valor para TDS sea la mitad del valor de la conductividad. Con el factor 0.5
la concentracion de TDS es casi equivalente a la concentracion del cloruro de

sodio en aguas naturales.

La mayoria de las aguas naturales tiene un factor promedio de 0.64 ya que el
NaCl no es la Unica sal disuelta en la solucion. Usualmente las aguas naturales
tienen cantidades sustanciales de iones de Ca, Mg, Na, Si, Cl. cuya combinacién

da un factor mas cercano a 0.64 que a 0.5 @9



CAPITULO IV
DISENO METODOLOGICO
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4.0 DISENO METODOLOGICO

4.1 Tipo de estudio

-  Experimental: En la investigacion se realizaron determinaciones de
parametros fisicos quimicos como pH y conductividad en el Laboratorio
Fisicoquimico de Aguas de la Facultad de Quimica y Farmacia de la
Universidad de El Salvador.

- Exploratorio: Se indago y recopilo informacién sobre un tema poco
estudiado, y asi definirlo concretamente para su estudio.

- Transversal: Se muestrearon y analizaron muestras extraidas y colectadas
en la Sede Central de la Universidad de El Salvador en el mes de mayo y
junio, como investigacion preliminar esta validacion del proceso de muestreo

permitira lograr una vision a largo plazo.

4.2 Investigacion bibliografica
Se realiz6 en las siguientes bibliotecas:

- "Dr. Benjamin Orozco", Facultad de Quimica y Farmacia de la Universidad de

El Salvador.
- Central de la Universidad de El Salvador (UES)
- Universidad Alberto Masferrer (USAM)
- Recursos electronicos del portal: biblioteca.ues.edu.sv

- Internet

4.3 Investigacion de campo

- Universo: corresponde al agua potable distribuida en la Universidad de El

Salvador.
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- Muestra: Agua potable colectada de 8 grifos de la Universidad de El Salvador.

Se busca validar el proceso de muestreo que incluye:
- Toma de muestra
- Transporte y

- Analisis de pH y conductividad de las soluciones estandar y las muestras
recolectadas

4.3.1 Monitoreo y seleccion de puntos de muestreo

Se considerd ocho puntos de muestreo dentro de la Universidad de El Salvador,
sede central, estos fueron monitoreados en dos recorridos de campo donde se
verifico que los grifos cumplieran los criterios de seleccion definidos en la guia

Seleccion de puntos de muestreo. (ver Anexo N°1)

Los puntos se encuentran ubicados en la Facultad de Ciencias Econdmicas,
Facultad de Ciencias y Humanidades, Cafetines UES, Polideportivo UES,
Facultad de Ingenieria y Arquitectura, Facultad de Ciencias Agronomicas y

Facultad de Quimica y Farmacia. (ver anexo N°3 y N°4)

4.3.2 Muestreo

Se realizaron dos muestreos, el primero el 22 de mayo y el segundo el 12 de junio
ambos del 2018, se colectaron 16 muestras en cada muestreo, dos muestras por
cada uno de los ocho puntos ubicados en el campus de la UES tal como se

establecio en el disefio de muestreo. (ver Anexo N°2)

El disefio de toma de muestra es basado al procedimiento propuesto por Instituto
Boliviano de Normalizacion y Norma ISO 5667-3:2012 para la calidad del agua y

muestreo. @s,26)

Este proceso de muestreo se documentd en el protocolo de validacion del

proceso de muestreo de agua potable.
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Materiales para muestreo
- Lista de materiales (ver anexo N°6)
- Lista de Equipo de seguridad (ver anexo N°7)

Toma de muestras. (s, 21,26)

- Preparar en el laboratorio materiales y equipo de muestreo con base a lista

de verificacion de Controles previos al muestreo (ver anexo N°8)

- Preparar el frasco boca ancha de polietleno con capacidad para 1L,
verificando que el frasco esté perfectamente limpio, libre de cualquier
residuo y en condiciones Optimas. (ver anexo N° 9)

- Caodificar el frasco de muestreo colocando la etiqueta de identificacion. (ver
anexo N°10)

- Verificar con termémetro ambiental, la humedad y las condiciones de

temperatura del ambiente.

- Verificar las condiciones del grifo que sea segun sitio y que cumpla las

caracteristicas especificas segun el plan de muestreo.

Nota: es una opcion segun criterio del analista el limpiar el grifo mediante
una pinza con una torunda de algodén empapada con alcohol, descartando

este material.

- Abrir el grifo para dejar salir agua de 1 min a 3 min, eliminando impurezas y
agua estancada en la tuberia, para asegurar que la muestra es
representativa del agua de la red de suministro y no agua estancada.

- Enjuagar el frasco y tapon dos a tres veces con la misma muestra de agua.

- Llenar completamente el frasco con agua hasta desbordar, asegurandose
de extraer todo el aire o burbujas de aire y que el recipiente no tenga
contacto directo con el grifo. Nota: se debe de examinar cuidadosamente

las muestras para determinar la presencia de particulas grandes, tales como
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hojas o detritos. Si se observan, se descarta la muestra y se recolecta una
nueva.

Tapar inmediatamente el frasco con sumo cuidado para evitar
contaminacion en su interior.

En un frasco aparte, determinar la temperatura del agua y descartar.
Registrar en la bitacora del muestreador, la fecha, hora, temperatura,
responsable de la toma de muestra y otros datos que puedan influir en las
determinaciones analiticas, segun formato de formulario de informacién
basica de muestreo (ver anexo N°11) y cadena de custodia (ver anexo
N°12).

Verificar que el frasco tenga completa la informacion de la etiqueta.
Guardar el frasco en el equipo termoestable (hielera) evitando la
contaminacion externa de los recipientes de muestra particularmente
cuellos y tapones.

Transportar las muestras evitando la agitacion innecesaria o exposicion a la
luz de los recipientes de muestra.

Al finalizar se describe, cada lugar de muestreo, ya sea que existan

variaciones tales como, condiciones del clima u observaciones inusuales.

Recepcidn de las muestras en el laboratorio.

Registrar: la temperatura final, fecha, hora y responsable del muestreo y la
firma contra entrega de las muestras al laboratorio, asi como del encargado
de recepcién de las muestras.

Introducir las muestras, segun el sistema de gestion de la calidad

implementado en el laboratorio.
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4.4Parte Experimental

4.4.1 Determinacion de pH. )
Segun el protocolo creado de procedimiento para la determinacion de pH

A. Reactivos (ver anexo N°13)

- Solucién Buffer pH 5 (ver anexo N°14)

B. Equipo de laboratorio

- Medidor de electroquimica Thermo Scientific Orion, Versa Star Pro. (ver
anexo N°15)

C. Procedimiento de ensayo de las muestras
- Ajuste y calibracion del pH metro.

- Verificar calibracion del instrumento siempre antes de cada uso.
Seleccionando buffers, cuidando se encuentren entre 1 y 2 unidades

respecto del pH a medir en las muestras.

- Confirmar la temperatura de estandares y muestras.

D. Control de calidad del método de ensayo
- Control de verificaciéon del instrumento

- Seguir estrictamente las instrucciones indicadas por el fabricante, tanto
para la verificacidon, calibracién y ajuste del instrumento, como para el

cuidado y almacenamiento de los electrodos.

- Al verificar la calibracion del instrumento la lectura obtenida debe estar
dentro de = 0,1 unidades de pH respecto del valor del buffer probado. Si
la diferencia observada es mayor revisar los electrodos y/o el

potenciometro.
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- Control de calidad analitica: por cada set de analisis llevar en forma

paralela a las muestras, los siguientes controles:
1. Un ensayo duplicado de una muestra elegida al azar.

2. Un ensayo de un estandar de concentracion conocida, cercana al valor

normado.

E. Expresiény aprobacion de resultados
- Informar el valor de pH registrado, y la temperatura a la cual se realiz6 la
medicion.
- Aprobar resultados. Son validos los resultados que hayan cumplido el
control de calidad del Método, con sus criterios de precision entre
muestras duplicadas y criterio de recuperacion del estandar probado.

4.1.2 Determinacion de Conductividad. s
Sequir el protocolo creado de procedimiento para la conductividad
A. Reactivos (ver anexo N°13)

- Solucién de Conductividad 447uS/cm. (ver anexo N°16)

Con el fin de obtener mayor exactitud, se recomienda calibrar los equipos con
soluciones cuya conductividad se encuentre en el mismo intervalo que el
esperado para las muestras. Soluciones de trabajo de concentracion conocida:
se estandarizan con el equipo previamente calibrado respecto a KCl 0.01 M y

sirven para verificar su correcto funcionamiento.

B. Equipo de laboratorio

- Medidor de electroquimica Thermo Scientific Orion, Versa Star Pro. (ver

anexo N°15)
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C. Procedimiento de ensayo de las muestras

Dejar que previamente adquieran la temperatura ambiental del laboratorio.
Enjuagar los electrodos con agua destilada y secar con un pafio suave,
evitando la friccion.

Introducir los electrodos en un vaso de precipitado con la muestra
problema, manteniendo una agitacion constante.

Registrar el valor de conductividad y temperatura marcado por el

instrumento, cuando se alcance una lectura estable.

Nota: Para aguas residuales, donde la probabilidad de contaminar el

electrodo puede ser importante, debe verificarse el funcionamiento del equipo

mediante lectura frecuente de la solucion de KCI.

Informe de Lecturas

Con la compensacion automatica de temperatura, la lectura se corrige

automaticamente, por lo que debe informarse el resultado que aparece en la

pantalla del equipo.

4. 5Evaluaciéon de los Parametros de desempefio.

Precision: Se compara la proximidad de concordancia entre 16 resultados

tanto de pH y 16 resultados de conductividad, obtenido bajo condiciones

estipuladas segun plan de muestreo. Obteniendo una desviacion estandar de

los resultados por cada muestreo con la siguiente formula:

. [aEx)-EX) cv== (100)
B n(n-1) *

La media aritmética (x)
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- La desviacion estandar (s)

- Coeficiente de variacion (CV)

- Exactitud: Determinar la media de una serie de réplicas de una prueba para
mediciones de pH y mediciones de conductividad. Aplicar un estandar de

referencia para determinar el sesgo mediante la siguiente formula:
%E= ((pH -pHo)/pHo)

- La media aritmética de las lecturas (pHo)
- Valor de referencia. (pH)

- Exactitud (%E)

- Incertidumbre

Con base en un enfoque empirico, seguir un disefio experimental equilibrado
aplicando el Método Division o Duplicado que es replicar con doble division, con
el fin de proporcionar estimaciones de la heterogeneidad en la masa de agua

(entre la meta de variacion y a lo largo del tiempo).

Muestra
Mi-02

[ Analisi 2 ] [ analisis1 [Anélisisz]

Figura N°5: Esquema del Método Division o duplicado.

Muestra
Mi-01

[ analisis1

En el primer nivel (de abajo hacia arriba se evalla la componente analitica, al

restar entre andlisis 1 y andlisis 2 de la misma muestra y al comparar esa resta
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de andlisis entre las dos muestras del mismo punto se determina la varianza
analitica, en el segundo nivel se evalla la componente de heterogeneidad, se
realiza la diferencia entre muestra una y muestra 2 de un mismo punto se termina
la varianza por muestreo y heterogeneidad. Asi se obtendran dos datos para

mostrar la incertidumbre de muestreo e incertidumbre analitica.

4.6 Elaboraciéon de Documentos.

Se entregara al Laboratorio Fisico Quimico de Aguas de la Facultad de Quimica
y Farmacia una recopilacion de todos los documentos elaborados para la

propuesta de validacion del proceso de muestreo, entre estos:

- Protocolo de Validacion del proceso de muestreo.

- Protocolo de procedimiento para la determinacion de pH.

- Protocolo de procedimiento para la determinacion de conductividad.

- Procedimiento Operativo Estandarizado (POES) para toma de muestras.

- Informe de validacion del proceso de muestreo de agua potable



CAPITULO V
RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS
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5.0RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

5.1 Planificacién y creacién de instrumentos.

Para el cumplimento de objetivos fue necesario crear la documentacién base
para lograr ejecutar la parte experimental, iniciando con una guia de seleccién de
puntos (ver anexo N°1) y el disefio del muestreo (ver anexo N°2) que es una
matriz del muestreo, donde se estableci6 el objetivo del muestreo, los
mesurando, el nimero de puntos, lugares que permitieran un recorrido amplio
por todo el campus central de la UES y el método de muestreo a utilizar Definidos
los puntos de muestreo se elabordé un protocolo de validacion para establecer
procedimientos del muestreo, metodologia analitica, reactivos, y parametros a

evaluar con su respectivo criterio de aceptacion.

5.2 El proceso de muestreo.

Previo a salir al campo, se realizaron los controles de verificacion de la lista de
materiales, verificacion de la limpieza, revision del equipo de seguridad,
verificacion de la existencia de patrones y reactivos, documentacion, medio de
transporte, calibracion del equipo (se realizo un dia antes), el andlisis inicial del
de una solucion buffer certificada de pH 5 (ver anexo N°14) y patrén de
conductividad certificado de 447 uS/CM (ver anexo 16) con el equipo
electroquimico de mesa Orion Versa Star Pro (ver anexo N°15). Las soluciones
de referencia de pH y conductividad se llevaron al recorrido del muestreo en
frascos de polietileno como muestras control para evidenciar la existencia o no
de cambios significativos en el método por la manipulacién, recoleccion,

transporte y almacenamiento de las muestras.
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Se realizaron dos muestreos de agua potable, el primero se realiz6 el 22 de mayo

y el segundo el 12 de junio ambos en el 2018. (ver anexo N°18)

El recorrido contemplé 8 puntos de muestreo dentro del Campus Central de la
Universidad de El Salvador previamente seleccionados El control de calidad fue
disefiado para incluir muestras duplicadas de cada punto obteniendo asi 16
frascos con muestras. En cada punto se documentaron las condiciones
ambientales de humedad y temperatura. Las muestras fueron colectadas en
frascos de polietileno, se tomo la temperatura de una muestra por punto y luego
de etiquetar el frasco con la informacion completa fueron almacenadas en una
hielera con frigorificos la cual permanecio cerrada en la mayor parte del recorrido.
Las muestras de agua fueron trasladadas e ingresadas en el Laboratorio

Fisicoquimico de Aguas de la Facultad de Quimica y Farmacia

5.3 Andlisis de las muestras

Para el ingreso de las muestras se completé una hoja de solicitud de analisis.
Posterior a un periodo de tiempo para la estabilizacion de la temperatura de las
muestras con la temperatura en el laboratorio se analizaron los parametros de
pH y Conductividad eléctrica utilizando el equipo de mesa electroquimico modelo
Orion Versa Star Pro (ver anexo N° 15) este equipo permitio tomar ambas
mediciones en una misma lectura. El analisis inicio con las muestras de referencia
(controles), seguido de las 16 muestras de agua potable y su analisis duplicado

por muestra.

Comparando los resultados de analisis de las soluciones de referencia previo
muestreo y después del muestreo, se observa que las variaciones fueron

minimas
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El nimero de mediciones es acorde al modelo doblemente dividido. De cuyo

analisis se obtuvieron los siguientes datos:

Tabla N°1. Valores de pH obtenidos en el muestreo N°1 realizado el 22 de mayo

del 2018.
PUNTO MUESTRAS pH, LECTURA 1 pH, LECTURA 2
1 M1-01 6.876 6.890
M1-02 6.812 6.814
5 M2-01 6.852 6.850
M2-02 6.832 6.840
3 M3-01 6.800 6.812
M3-02 6.820 6.820
4 M4-01 6.787 6.790
M4-02 6.799 6.804
5 M5-01 6.790 6.801
M5-02 6.785 6.787
5 M6-01 6.916 6.920
M6-02 6.911 6.913
; M7-01 6.916 6.920
M7-02 6.975 6.975
8 M8-01 6.769 6.770
M8-02 6.765 6.766

Tabla N° 2. Valores de conductividad obtenidos del muestreo N°1, realizado el
22 de mayo de 2018

CONDUCTIVIDAD CONDUCTIVIDAD
PUNTO MUESTRAS uS/CM uS/CM
LECTURA 1 LECTURA 2
1 M1-01 758.8 758.0
M1-02 750.6 751.1
2 M2-01 745.3 745.5
M2-02 746.9 745.0




Tabla N°2. Continuaciéon
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3 M3-01 747.1 748.1
M3-02 751.9 750.9
4 M4-01 752.5 753.0
M4-02 751.9 750.3
5 M5-01 750.6 750.9
M5-02 750.1 751.5
6 M6-01 754.4 755.2
M6-02 751.1 751.1
7 M7-01 750.7 751.8
M7-02 750.1 751.1
8 M8-01 749.9 749.9
M8-02 749.6 749.2

Tabla N°3: Valores de pH y conductividad de las soluciones estandar en
muestreo N°1 antes y después de someterse a las condiciones del
proceso de muestreo.

SOLUCION ESTANDAR

PREVIO A MUESTREAR

DESPUES DE MUESTREAR

pH

5.019

5.019

CONDUCTIVIDAD uS/cm

447.6 uS/cm

453.3 uS/cm

Tabla N° 4: Valores de pH obtenidos del muestreo N°2 realizado el 12 de junio

del 2018.
PUNTO MUESTRAS pHLECTURA 1 pH LECTURA 2
1 M1-01 6.791 6.808
M1-02 6.819 6.819
2 M2-01 6.894 6.902
M2-02 6.899 6.909
3 M3-01 6.897 6.905
M3-02 6.908 6.935
4 M4-01 6.815 6.836
M4-02 6.837 6.843




Tabla N° 4 (Continuacién)
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5 M5-01 6.823 6.823
M5-02 6.817 6.820
6 M6-01 6.985 6.994
M6-02 6.983 6.993
7 M7-01 6.974 6.981
M7-02 6.979 6.985
8 M8-01 6.824 6.832
M8-02 6.820 6.829

Tabla N° 5. Valores de Conductividad obtenidos del muestreo N°2 realizado el

12 de junio del 2018.

CONDUCTIVIDAD CONDUCTIVIDAD
PUNTO MUESTRA US/CM uS/CM
LECTURA 1 LECTURA 2
1 M1-01 735.8 737.5
M1-02 735.7 734.6
2 M2-01 737.1 737.0
M2-02 740.9 741.0
3 M3-01 739.9 740.0
M3-02 740.5 739.0
4 M4-01 737.8 738.5
M4-02 733.2 732.8
5 M5-01 730.3 731.9
M5-02 733.8 735.8
6 M6-01 703.9 703.1
M6-02 703.0 703.8
7 M7-01 733.4 735.4
M7-02 735.8 735.0
8 M8-01 736.6 735.4
M8-02 733.2 735.1
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Tabla N°6: Valores de pH y conductividad de las soluciones estandar en
muestreo N°2 antes y después de someterse a las condiciones del
proceso de muestreo.

SOLUCION ESTANDAR PREVIO A MUESTREAR DESPUES DE MUESTREAR

pH 5.046 5.042

CONDUCTIVIDAD puS/cm 460.0 pS/cm 460.5 pS/cm

5.4 Parametros de desempefio.

Se evaluaron los parametros de desemperio precision, exactitud e incertidumbre

analizando datos por muestreo.

- Incertidumbre.

Para cada réplica de un punto de muestreo, se tomaron dos muestras y cada
muestra se dividid6 en dos submuestras para su analisis obteniendo asi 32

lecturas por muestreo.

Célculos

Se desarroll6 el método rango relativo en una hoja de célculo de Excel para

calcular:

Componente analitica: Se calculo la diferencia entre lectura 1 y lectura 2 de la
muestra 1-01 hasta la muestra 8-0, de estas diferencias se obtuvo un promedio
D;;, para la muestra 1-02 hasta muestra 8-02 se realiz6 el mismo calculo
obteniendo un promedio D;,, La diferencia entre D;; y D;, se divide entre el factor

1.128 para obtener la desviacion estandar del proceso de andlisis (S guauisis)

Componente de medicion: Se calculé el promedio de lectura 1 y lectura 2 desde
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la muestral-O1 hasta la muestra 8-01, de estos promedios se obtuvo
X;,. Para la muestra 1-02 hasta muestra 8-02 se realizé6 el mismo calculo
obteniendo un promedio X;,, La diferencia entre X;; y X;, se divide entre el factor

1.128 para obtener la desviacion estandar del proceso de medicidn (S,,cqicion)-

Este tratamiento estadistico se aplicd a cada conjunto de datos de lecturas de pH
y conductividad eléctrica, Se calculd la desviacion estandar del andlisis, la
desviacion estandar de la medicion y la desviacién estandar del proceso de

muestreo obteniendo asi 4 hojas de célculo:

1. Datos de Medicion de pH del muestreo N°1. (ver tabla N°7)

2. Datos de Mediciéon de pH del muestreo N°2 (ver tabla N°8)

3. Datos de Medicion de Conductividad del muestreo N°1 (ver tabla N°9)
4

. Datos de Medicion de Conductividad del muestreo N°2 (ver tabla N°10)



Tabla N°7. Procedimiento en hoja de calculo Excel aplicando estadistica de rango relativo para lecturas de pH del

muestreo N°1.

Mi-01 Mi-02

Punto | Lectural | Lectura?2 D;; Xi1 Lectural | Lectura?2 D;, Xz D nedicion
1 6.876 6.890 0.014 6.883 6.812 6.814 0.002 6.813 0.0700
2 6.852 6.850 0.002 6.851 6.832 6.840 0.008 6.836 0.0150
3 6.800 6.812 0.012 6.806 6.820 6.820 0 6.820 0.0140
4 6.787 6.790 0.003 6.789 6.799 6.804 0.005 6.802 0.0130
S) 6.790 6.801 0.011 6.796 6.785 6.787 0.002 6.786 0.0095
6 6.916 6.920 0.004 6.918 6.911 6.913 0.002 6.912 0.0060
7 6.916 6.920 0.004 6.918 6.975 6.975 0 6.975 0.0570
8 6.769 6.770 0.001 6.770 6.765 6.766 0.001 6.766 0.0040
D,=| 0.006 D, 0.003 | Dpogicion | 20230

Danaiisis = 00039 Smedicion = 0.209
Sanatisis = 0.0034 Desviacién Estandar del muestreo 0.0209 —  0.02%

Xi; = (A1—1i) + (A2 —i)]/2
Xi, = (A1—1i) + (A2 —i)]/2

Danatisis = 1Di1 — Dl

S anatisis = Danalisis
1128 °

Diedicion = 1Xi1 — Xi2

Smedicion = Dmedicion

1.128

Smuestreo = \/(Smedicion) z - Z(Sanalisis/\/z)

VL



Tabla N°8. Procedimiento en hoja de calculo Excel aplicando estadistica de rango relativo para lecturas de pH del
muestreo N°2.

Mi-01 Mi-02
Punto | Lectural | Lectura?2 D;, Xi1 Lectural | Lectura?2 D;, Xz D nedicion
1 6.791 6.808 0.017 6.800 6.819 6.819 0.002 0 6.819
2 6.894 6.902 0.008 6.898 6.899 6.909 0.008 0.01 6.904
3 6.897 6.905 0.008 6.901 6.908 6.935 0 0.027 6.922
4 6.815 6.836 0.021 6.826 6.837 6.843 0.005 0.006 6.840
S 6.823 6.823 0.000 6.823 6.817 6.82 0.002 0.003 6.819
6 6.985 6.994 0.009 6.990 6.983 6.993 0.002 0.01 6.988
! 6.974 6.981 0.007 6.978 6.979 6.985 0 0.006 6.982
8 6.824 6.832 0.008 6.828 6.820 6.829 0.001 0.009 6.825
D, = 0.010 D, 0.009 D.seaicion 0.0093
Danaiisis = 0-0009 Smedicion = 0.0083
Sanatisis = 0.0008 Desviacién Estandar del muestreo 0.008 —  0.01%
Dpedicion = Xi1 — Xiz
Xi = (A1—1) + (A2 — 1)]/2 Danatisis = Dix = Dz Smedcton = Dmedigton
X = (AL =D+ (A2 = Dl/2 Sonatisis = Dl Smuestreo = |(Smedicion)* ~ 2(Sanatss/V2)

SL



Tabla N°9. Procedimiento en hoja de calculo Excel aplicando estadistica de rango relativo para lecturas de

Conductividad del muestreo N°1.

Mi-01 Mi-02
Punto | Lectural | Lectura?2 D;, Xi1 Lectural | Lectura?2 D;, Xz D nedicion

758.8 758.0 0.80 758.40 750.6 751.1 0.50 750.85 7.55

2 745.3 745.5 0.20 745.40 746.9 745.0 1.90 745.95 0.55
3 747.1 748.1 1.00 747.60 751.9 750.9 1.00 751.40 3.80
4 752.5 753.0 0.50 752.75 751.9 750.3 1.60 751.10 1.65
5 750.6 750.9 0.30 750.75 750.1 751.5 1.40 750.80 0.05
6 754.4 755.2 0.80 754.80 751.1 751.1 0.00 751.10 3.70
/ 750.7 751.8 1.10 751.25 750.1 751.1 1.00 750.60 0.65
8 749.9 749.9 0.00 749.90 749.6 749.2 0.40 749.40 0.50
D, = 0.587 D, 0.975 Dinedicion 2.306

D,naiisis = 0- 388 Smedicion = 2.045
Sanatisis = 0.0034 Desviacion Estandar del muestreo 2.045 — 2%

X, = (A1 —1) + (A2 — )]/2
X, = (A1 —1) + (A2 — )]/2

Danatisis = 1Di1 — Dl

S anatisis = Danalisis
1128 °

Dmedicion

=X — Xz

Smedicion = Dmedicion

1.128

Smuestreo = \/(Smedicion) z - Z(Sanalisis/\/z)

9L



Tabla N°10. Procedimiento en hoja de célculo Excel aplicando estadistica de rango relativo para lecturas de

conductividad del muestreo N°2.

Mi-01 Mi-02
Punto | Lectural | Lectura?2 Di; Xi1 Lectural | Lectura2 D;, X;» Dnedicion

! 735.8 7375 1.70 736.65 735.7 | 734.6 1.10 735.15 1.50
2 737.1 737 0.10 737.05 740.9 741 0.10 740.95 3.90
3 739.9 740 0.10 739.95 740.5 739 1.50 739.75 0.20
4 737.8 738.5 0.70 738.15 733.2| 7328 0.40 733.00 5.15
S 730.3 731.9 1.60 731.10 733.8| 735.8 2.00 734.80 3.70
6 703.9 703.1 0.80 703.50 703 | 703.8 0.80 703.40 0.10
! 733.4 735.4 2.00 734.40 735.8 735 0.80 735.40 1.00
8 736.6 735.4 1.20 736.00 733.2| 7351 1.90 734.15 1.85
D, =| 0.006 D, 0.003 | Dppaieion | 217

D,natisis = 0.050 Smedicion = 1.928
Sanatisis = 0-044 Desviacion Estandar del muestreo 1.928 —  1.9%

Dpedicion = Xi1 — Xiz

Xi = (A1—1) + (A2 — 1)]/2 Danatisis = Dix = Dz Smedcton = Dmedigton

Xi; = (A1—1i) + (A2 - 1)]/2 S anatisis = D%lzissis- Smuestreo — \/(Smed,-c,-on) 26 D)

LL
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Tabla N° 11. Desviaciones estandar, calculadas con el método Rango relativo
para valores de pH.

RESULTADOS MUESTREO N°1 MUESTREO N°2
DESVIACION ESTANDAR
pH pH
S andlisis 0.0034 0.0008
S medicién 0.0209 0.0083
S muestreo 0.02% 0.01%

Tabla N° 12. Desviaciones estandar, calculadas con

el método Rango relativo
para valores de Conductividad.

RESULTADOS MUESTREO N°1 MUESTREO N°2
DESVIACION ESTANDAR Conductividad Conductividad
S analisis 0.3447 0.044
S medicién 2.045 1.928
S muestreo 2.00% 1.9%

Cuadro N°1. Resultados de los parametros exactitud, precision e incertidumbre
para medicion de pH y conductividad en el muestreo N°1 y N°2. (9

< RESULTADO RESULTADO
PARAMETRO CRITERIO MUESTREO N°1 MUESTREO N°2
pH
0,
Exactitud CV<3% 0.375% 0.880%
Precision CV=£1.5% 0.260% 0.269%
Incertidumbre
. A reportar 0.0034 0.0008
Analitica
Incertidumbre
_ A reportar 0.02% 0.01%
Expandida
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Cuadro N°1. Continuaciéon

CONDUCTIVIDAD
Exactitud CV=<3% 0.76% 0.76%
Precisiéon CV=1.5% 0.107% 0.405%
Incertidumbre
. A reportar 0.344 0.044
Analitica
Incertidumbre
) A reportar 2.030% 1.928%
Expandida

El método es exacto porque no sobrepasa el 3% del criterio de aceptacion. Los

valores experimentales obtenidos estan muy cercanos al de referencia () (29)

El método es preciso, no sobrepasa el 1.5 % del criterio de aceptacion lo cual nos
indica que los resultados no son lejanos entre si proporcionando valores
repetibles .

En el muestreo N°1 el método cumple con los criterios de aceptacion para los
parametros analizados. Se observa que el mayor aporte en la incertidumbre

pertenece a la medicidén en el proceso de muestreo.

En el muestreo N°2 el método cumple con los criterios de aceptacion para los
parametros analizados. Se observa que el mayor aporte en la incertidumbre

pertenece a la medicion en el proceso de muestreo

Toda la documentacion del proceso de validacion se recopilo y entrego al
Laboratorio Fisicoquimico de Aguas de la Facultad de Quimica y Farmacia. La

cual consta de:

- Protocolo de Validacion del proceso de muestreo.

- Protocolo de procedimiento para la determinacion de pH.

- Protocolo de procedimiento para la determinacion de conductividad.

- Procedimiento Operativo Estandarizado (POES) para toma de muestras

- Informe de validacion del proceso de muestreo de agua potable



PROTOCOLO DE VALIDACION DEL PROCESO DE MUESTREO.
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Cadigo:
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Facultad de Quimicay Farmacia. Universidad de El Salvador
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ELABORADO POR: Brenda Estefani Montano Ramirez

Responsable

ELABORADO POR: Gabriela Alejandra flores Reyes

Responsable

REVISADO POR:
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1. OBJETIVOS

a. Establecer el plan de muestreo y los parametros de calidad necesarios para la
validacion del método y brindar evidencia objetiva de su cumplimiento.

b. Lavalidacién se llevara a cabo el 22 de mayo al 12 de junio del 2018.

2. PARAMETROS A ESTUDIAR
- pH
- Conductividad
- Incertidumbre expandida

3. MATRIZ Y CONSERVACION
- Matriz: agua potable extraida de grifos
- Conservacion: con frigorificos.

4. MUESTRAS

El agua sera colectada de ocho puntos de muestreo seleccionados segun guia vy
monitoreo, se preservaran con frigorificos en una hielera hasta ingresar al laboratorio.
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5. DESCRIPCION DEL METODO ANALITICO

El muestreo se llevara a cabo segun Nordtest manual para planificadores de muestreo, en
aseguramiento de la calidad de muestreo y estimacién de la incertidumbre. Basado en la
guia internacional de Eurachem “estimacién de la incertidumbre de medicion derivados de
muestreo. El disefio de toma de muestra obedece al procedimiento propuesto por
(IBNORCA: Instituto Boliviano de Normalizacion y Calidad. (2005). Agua Potable - Toma
de Muestras Norma Boliviana NB 496 — 05. Bolivia y Norma ISO 5667-3:2012 para la
calidad del agua y muestreo, Conservacion y manipulacion de las muestras de agua.)

La medicion del pH se llevara a cabo conun buffer de referencia Marca Fisher Chemical de
4.99 —5.01 Unidades de pH segiin Métodos Normalizados para el andlisis de agua potable
y Residuales.

6. DETERMINACION DE PH
6.1 REACTIVOS
- Agua grado reactivo para andlisis, clase 1 0 2 seguiin NCh 426/2.
- Soluciones de limpieza, llenado y almacenamiento de electrodos.
Nota: Considerar el uso de aquellas recomendadas por el fabricante del electrodo.
- Solucién estandar de pH 5.

Nota: Utilizar estandares comerciales de calidad comprobada (MRC, buffers en solucién, polvo
o tabletas). Tomar en estricta consideracién las indicaciones sobre la variacién del pH de las
soluciones estandares con la temperatura, segun fabricante.

6.2 INSTRUMENTOS

- Agitador, de preferencia magnética con barras de TFE (teflon o equivalentes). Como
alternativa agitadores mecanicos con paletas plasticas inertes.

- Un electrodo de vidrio, un electrodo de referencia y un dispositivo compensador de
temperatura. El equipo debe contar con precision y reproducibilidad de 0,1 unidades
de pH en el rango de 0 a 14.

- Vasos de precipitado, matraces. frasco lavador.

6.3 EQUIPO
Equipo de mesa, medidor de electroquimica Thermo Scientific ™ Orion ™ versa star Pro

6.4 PROCEDIMIENTO
6.4.1 Ensayo de calibracion del equipo
- Ajuste y calibracién del pH metro.
- Verificar calibracién del equipo siempre antes de cada uso.

- Seleccionar buffers, cuidando que se encuentren entre 1y 2 unidades respecto del pH
a medir en las muestras.

- Confirmar la temperatura de estandares y muestras.
6.4.2 Ensayo para el analisis de las muestras
- Enjuagar los electrodos con agua destilada y secar con un pafio suave, evitando la
friccion.
- Introducir los electrodos en un vaso de precipitado con la muestra problema,
manteniendo una agitacion constante.
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- Registrar el valor de pH y temperatura marcado por el equipo, cuando se alcance una
lectura estable.

6.4.3. Control de calidad del método de ensayo
- Control de verificaciéon del instrumento

- Seguir estrictamente las instrucciones indicadas por el fabricante, tanto para la
verificacion, calibracion y ajuste del instrumento, como para el cuidado y
almacenamiento de los electrodos.

- Al verificar la calibracion del instrumento la lectura obtenida debe estar dentro de + 0,1
unidades de pH respecto del valor del buffer probado. Si la diferencia observada es
mayor revisar los electrodos y/o el potencibmetro.

- Control de calidad analitica.

Por cada set de analisis llevar en forma paralela a las muestras, los siguientes controles:
- Un ensayo duplicado de una muestra elegida al azar.
- Un ensayo de un estandar de concentracion conocida, cercana al valor normado.

6.5 Informe de lecturas
- Informar el valor de pH registrado, y la temperatura a la cual se realizé la medicion.

7. DETERMINACION DE CONDUCTIVIDAD

7.1 REACTIVOS
- Agua grado reactivo para andlisis, clase 1 o 2 segin NCh 426/2.
- Soluciones de limpieza, llenado y almacenamiento de electrodos.
- Solucién estandar de conductividad de 447 uS/cm.

Nota: Con el fin de obtener mayor exactitud, se recomienda calibrar los equipos con
soluciones cuya conductividad se encuentre en el mismo intervalo que el esperado para
las muestras Soluciones de trabajo de concentracién conocida: se estandarizan con el
equipo previamente calibrado respecto a KCI 0.01 M y sirven para verificar su correcto
funcionamiento.

7.2 INSTRUMENTOS

- Agitador, de preferencia magnética con barras de TFE (teflon o equivalentes). Como
alternativa agitadores mecanicos con paletas plasticas inertes.

- Vasos de precipitado, matraces. frasco lavador.

7.3 EQUIPO
Equipo de mesa, medidor de electroquimica Thermo Scientific ™ Orion ™ versa star Pro

7.4 PROCEDIMIENTO
7.4.1. Ensayo para el andlisis de las muestras
- Dejar que previamente adquieran la temperatura ambiental del laboratorio.

- Enjuagar los electrodos con agua destilada y secar con un pafio suave, evitando la
friccion.
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Introducir los electrodos en un vaso de precipitado con la muestra problema,
manteniendo una agitacion constante.

Registrar el valor de la conductividad y temperatura marcado por el equipo, cuando se
alcance una lectura estable.

Nota: Para aguas residuales, donde la probabilidad de contaminar el electrodo puede ser
importante, debe verificarse el funcionamiento del equipo mediante lectura frecuente de la
solucion de KCl.

7.4.2 Informe de lecturas
Informar el valor de conductividad registrado, y la temperatura a la cual se realizé la medicion.

8. PROCESO DE MUESTREO

8.1 TOMA DE MUESTRAS.

Preparar en el laboratorio el equipo de muestreo con base a lista de verificacion.

Preparar el frasco boca ancha de polietileno con capacidad para 1L, verificando que el
frasco esté perfectamente limpio, libre de cualquier residuo y en condiciones éptimas.

Codificar el frasco de muestreo colocando la etiqueta de identificacion de la muestra
correspondiente.

Verificar las condiciones del grifo que sea segun sitio y que cumpla las caracteristicas
especificas segun el plan de muestreo.

Nota: es una opcién segun criterio del analista el limpiar el grifo mediante una pinza
con una torunda de algodén empapada con alcohol, descartando este material.

Abrir el grifo para dejar salir agua de 1 min a 3 min, eliminando impurezas y agua
estancada en la tuberia, para asegurar que la muestra es representativa del agua de
la red de suministro y no agua estancada.

Enjuagar el frasco y tapdn dos (2) a tres (3) veces con la misma muestra de agua.
Llenar completamente el frasco con agua hasta desbordar, asegurandose de extraer
todo el aire o burbujas de aire y que el recipiente no tenga contacto directo con el grifo.
Nota: se debe de examinar cuidadosamente las muestras para determinar la presencia
de particulas grandes, tales como hojas o detritos. Si se observan, se descarta la
muestra y se recolecta una nueva.

Tapar inmediatamente el frasco con sumo cuidado para evitar contaminacion en su
interior.

En un frasco aparte, determinar la temperatura del agua y descartar.

Registrar en la bitacora del muestreador, la fecha, hora, temperatura, responsable de
la toma de muestra y otros datos que puedan influir en las determinaciones analiticas,
segun formato de cadena de custodia.

Verificar que el frasco tenga completa la informacion de la etiqueta.

Guardar el frasco en el equipo termoestable (hielera) evitando la contaminacion
externa de los recipientes de muestra particularmente cuellos y tapones.
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8.1.2

Transportar las muestras evitando la agitacion innecesaria o exposicion a la luz de los
recipientes de muestra.

Al finalizar se describe, cada lugar de muestreo, ya sea que existan variaciones tales
como, condiciones del clima u observaciones inusuales.

RECEPCION DE LA MUESTRA EN EL LABORATORIO.

Registrar: la temperatura final, fecha, hora y responsable del muestreo y la firma contra
entrega de las muestras al laboratorio, asi como del encargado de recepcion de las
muestras.

Introducir las muestras, segun el sistema de gestion de la calidad implementado en el
laboratorio.

8.1.2.1 PARAMETROS EN ESTUDIO Y CRITERIOS DE ACEPTACION

PARAMETRO EVALUACION CRITERIO DE ACEPTACION

Incertidumbre A reportar A reportar

Exactitud A reportar El coeficiente de variacion o
desviacion estandar, no es mayor
del 3%

Precision A reportar El coeficiente de variacion, es

menor o igual de 1.5%

9. REFERENCIAS

APHA. AWWA. WEF. (2005). Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater. Part. 4500-H +-B: Electrometric Method. (21th ed.).

Norma Técnica Ecuatoriana Calidad del agua, determinacion del pH primera edicion
(NTE, INEN ISO 10523).

Norma Espafiola Calidad del agua, determinacién de la conductividad eléctrica. (ISO
7888; 1985).

OSA. Organismo salvadorefio de Acreditacion (OSA), (2016). Sistema de gestién de
calidad, PO 9.1 Politica de trazabilidad de las mediciones, Version 1, Revisién 3.
Christian Grgn, J. B. (2007). Uncertainty from sampling-A NORDTEST handbook for
sampling planners on sampling quality assurance and uncertain
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PROTOCOLO DE PROCEDIMIENTO PARA LA DETERMINACION DE
pH
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1. PROPOSITO
Medida de la actividad de los iones hidrégeno en solucion.

2. ALCANCE
La determinacién del valor de pH se basa en la medida de la diferencia de potencial de una

célula electroquimica utilizando un pH-metro adecuado.

El pH de una muestra depende también de la temperatura debido al equilibrio de disociacion.
Por lo tanto, se indica siempre la temperatura de la muestra junto con la medida del pH.
El pH indica el grado de acidez o basicidad de una solucién, éste se mide por la concentracion
del i6n hidrégeno; los valores de pH estan comprendidos en una escala de 0 a 14, el valor
medio es 7; el cual corresponde a solucidn neutra por ejemplo agua, los valores que se
encuentran por debajo de 7 indican soluciones &cidas y valores por encima de 7 corresponde

a soluciones basicas o alcalinas.

Las desviaciones en las medidas estan originadas por voltajes adicionales en el electrodo de

pH, especialmente en la membrana, en el diafragma y en la solucion de medida, resultando en



http://www.wordreference.com/es/en/frames.asp?es=pH
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la obtencién de medidas incorrectas estas desviaciones son menores si el calibrado/ajuste y la
medida se llevan a cabo bajo condiciones similares (por ejemplo, temperatura, caracteristicas

de flujo, fuerza idnica).

3. RESPONSABLES
Analista titular:

Analista suplente:

Gerente de calidad:

4. PARAMETROS A ESTUDIAR
Andlisis fisicoquimicos de pH y conductividad utilizados como resultados para la determinacion

de parametros de desempefio como: precision, exactitud e incertidumbre que se pretende

evaluar en el método (proceso de la toma de muestra de agua potable).

4.1.EQUIPOS INVOLUCRADOS
Equipo de mesa, medidor de electroquimica Thermo Scientific ™ Orion ™ versa star Pro.

5. DESCRIPCION DEL METODO ANALITICO

5.1. REACTIVOS
- Agua grado reactivo para andlisis, clase 1 o 2 segin NCh 426/2.

- Soluciones de limpieza, llenado y almacenamiento de electrodos.

5.2. ESTANDARES
- Buffer 5.00, de 4.99 — 5.01 Marca Fisher Chemical. .

5.3. MATERIALES
- Frascos de polietileno de boca ancha con capacidad de 1L

- Caja de guantes de latex

- Carrete de Cinta adhesiva

- Tablas de campo

- Hojas de campo

- Etiquetas para identificacion de muestras
- Bitacora del muestreador

- Bolsas de Polietileno
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- Hielera con frigorificos
- Carretilla.

5.4. INSTRUMENTACION
- Dispositivo mévil con GPS

- Termémetro ambiental

- Termdmetro digital.

6. CONDICIONES AMBIENTALES
Condiciones ambientales realizadas a temperaturas no menor a los 25°C y no mayor a los

40°C.

7. MEDIDAS DE SEGURIDAD PARA EL USO DE REACTIVOS
- Gabacha blanca manga larga.

- Zapatos cerrados, comodos
- Lentes

- Guantes de latex

- Gorro

- Mascarilla

7.1. PREPARACION DEL ESTANDAR
Si aplica

7.2. PREPARACION DE LA MUESTRA
Si aplica

8. PROCEDIMIENTO
- Asegurar el funcionamiento del electrodo de pH mediante el mantenimiento y ensayos

periddicos.
- Se preparan las soluciones tampén de calibrado.

- Se eligen las soluciones tampon de modo que la medida esperada para la muestra se

encuentre entre los valores de pH de las dos soluciones tampon.
- Se sumerge un sensor de temperatura en la solucién a ensayar.

- Se prepara el electrodo de vidrio o de referencia o el electrodo combinado de pH.
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8.1. CALCULOS

9.

aplicando el método en Excel estadistica de rango relativo.

10. REFERENCIAS

PROCEDIMIENTO PARA LA DETERMINACION DE LOS PARAMETROS A EVALUAR
Se determinaron los parametros de desempefio de exactitud, precision e incertidumbre

Se enciende el instrumento de medida.

Se mide la temperatura de las soluciones tampoén y de las muestras.

Las soluciones tampon y las muestras deberan tener la misma temperatura.
Se ajusta el dispositivo para la temperatura de medida.

Se utilizan los valores de pH de las soluciones tampon indicado en sus respectivos

certificados, segun la temperatura existente.

Si aplica

APHA. AWWA. WEF. (2005). Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater.Part. 4500-H +-B: Electrometric Method. (21th ed.).

Esquema para elaboracion de protocolos en el Laboratorio Fisicoquimico de Aguas de
la Facultad de Quimica y Farmacia de la Universidad de EIl Salvador.

Norma Técnica Ecuatoriana Calidad del agua, determinacion del pH primera edicién
(NTE, INEN ISO 10523).
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PROTOCOLO DE PROCEDIMIENTO PARA LA DETERMINACION DE
CONDUCTIVIDAD
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1. PROPOSITO
“Determinacion de la conductividad eléctrica”. Que es una medida de la corriente conducida

por lo iones presentes en el agua, (fendbmeno de conductores de segunda especie), y

depende de:
- La concentracion de los iones
- La naturaleza de los iones
- Latemperatura de la solucion

- Laviscosidad de la solucién.

2. ALCANCE
La conductividad es la inversa de laresistividad (simbolo p); su unidad es

el S/m (siemens por metro) 0 Q-m~. El agua pura, como resultado de su propia disociacion,

tiene una conductividad eléctrica a 25°c de 5,483 uS/m.



https://es.wikipedia.org/wiki/Resistividad
https://es.wikipedia.org/wiki/Siemens_(unidad)
https://es.wikipedia.org/wiki/Metro
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La conductividad eléctrica puede utilizarse como indicador de la calidad eléctrica de:
- Aguas superficiales
- Aguas de proceso en abastecimiento de agua y plantas de tratamiento

- Aguas residuales

3. RESPONSABLES
Analista titular:

Analista suplente:

Gerente de calidad:

4. PARAMETROS A ESTUDIAR
Andlisis fisicoquimicos de pH y conductividad utilizados como resultados para la determinacion

de parametros de desempefio como: precision, exactitud e incertidumbre que se pretende
evaluar en el método (proceso de la toma de muestra de agua potable). Para propiciar que el

meétodo del proceso de muestreo sea validado.

4.1. EQUIPOS INVOLUCRADOS
Equipo de mesa, medidor de electroquimica Thermo Scientific ™ Orion ™ versa star Pro.

5. DESCRIPCION DEL METODO ANALITICO.
5.1. REACTIVOS
- Agua grado reactivo para andlisis, clase 1 o 2 segin NCh 426/2.

- Soluciones de limpieza, llenado y almacenamiento de electrodos.

5.2. ESTANDARES
- Solucién estandar a 25°C conductividad de 447 uS/cm.

- Buffer 5.00, de 4.99 — 5.01 Marca Fisher Chemical.

5.3. MATERIALES
- Frascos de polietileno de boca ancha con capacidad de 1L

- Caja de guantes de latex
- Carrete de Cinta adhesiva
- Tablas de campo

- Hojas de campo
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- Etiquetas para identificacion de muestras
- Bitacora del muestreado

- Bolsas de polietileno

- Hielera con frigorificos

- Carretilla

5.4. INSTRUMENTACION
- Dispositivo mévil con GPS

- Termoémetro ambiental

- Termdmetro digital

6. CONDICIONES AMBIENTALES
Condiciones ambientales realizadas a temperaturas no menor a los 25°C y no mayor a los

40°C.

7. MEDIDAS DE SEGURIDAD PARA EL USO DE REACTIVOS
- Gabacha blanca manga larga.

- Zapatos cerrados, comodos
- Lentes

- Guantes de latex

- Gorro

- Mascarilla

7.1. PREPARACION DEL ESTANDAR
Si aplica

7.2. PREPARACION DE LA MUESTRA
Si aplica

8. PROCEDIMIENTO
- Asegurarse que la célula del electrodo incorporado posee una constante de célula

apropiada para el rango de medida deseado.

- Elvolumen de ensayo es funcién del equipo utilizado.
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8.1. CALCULOS
Si aplica

1.

aplicando el método en Excel estadistica de rango relativo.

11. REFERENCIAS

PROCEDIMIENTO PARA LA DETERMINACION DE LOS PARAMETROS A EVALUAR
Se determinaron los parametros de desempefio de exactitud, precisién e incertidumbre

Utilizar soluciones patrén de cloruro potasico apropiadas a cada rango deseado de
medidas.

Se comprueba la constante de la célula, al menos una vez cada seis meses.

Instrumentos incorporan la correccién de la constante de la célula como una funcién

integrada y por lo tanto, se obtiene una lectura directa de la conductividad eléctrica.

APHA-AWWA-WEF. (2005). Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater. (21th Edition ed.). New York.

Esquema para elaboracion de protocolos en el Laboratorio Fisicoquimico de Aguas de
la Facultad de Quimica y Farmacia de la Universidad de EIl Salvador.

Norma Espafiola Calidad del agua, determinacién de la conductividad eléctrica. (ISO
7888; 1985).
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PROCEDIMIENTOS OPERATIVOS ESTANDARIZADOS DE TOMA DE
MUESTRA



97

LADORATORID
FISICOQUEMICD [C AGUIAS

GUIA POES

PROCEDIMIENTOS OPERATIVOS
ESTANDARIZADOS DE TOMA DE MUESTRA

Cadigo:

Fecha:

Edicion

Cambio #

PaginaNe __de

Facultad de Quimica y Farmacia. Universidad de El Salvador

ELABORADO POR:

EDICION

FECHA FIRMA

ELABORADO POR:

Responsable

REVISADO POR:

Responsable

Responsable de Control de Calidad

1.0 INTRODUCCION:

Es fundamental cuando se planifica un muestreo precisar claramente cudl es el objetivo del mismo

(andlisis fisico-quimico y/o microbioldgico para consumo humano, para abrevado animal, para riego,

otro), ya que laNormaISO 5667-3 define los elementos requeridos y las condiciones en que se realizara

(envase, procedimiento y cuidados para la toma de la muestra, condiciones de traslado y conservacion,

etc.) que se deberd consensuar previamente con el Laboratorio con el cual se planifica realizar el

analisis.
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El muestreo es el primer paso para la determinacién de la calidad de una fuente de agua, por lo que la
persona que recoge una muestra y la lleva al laboratorio es corresponsable de la validez de los
resultados. En este sentido debe asegurarse que la muestra sea representativa de la fuente cuya calidad
se desea evaluar, y que no se deteriore, ni se contamine antes de llegar al laboratorio, ya que la calidad

de los resultados, depende de la integridad de las muestras que ingresan al mismo.

Por esto se recalca que la toma de la muestra debe realizarse con sumo cuidado, a fin de garantizar
que el resultado analitico represente la composicion real de la fuente de origen, y que antes de iniciar
el muestreo se debe consultar al laboratorio sobre las condiciones en que éste debe desarrollarse y la

informacion minima requerida.

Se debe aclarar que de nada vale un excelente analisis, con equipos sofisticados, si la muestra no es

representativa.

2.0 PROCEDIMIENTO

2.1 Identificacidn del sitio de la toma de muestra:

Debe hacerse de manera univoca. Si se dispone de GPS posicionar satelitalmente la ubicacion, de lo
contrario especificar el lugar de la manera mas concreta posible.

2.2 Informacion requerida:

Al momento del muestreo es necesario recabar, como minimo, la siguiente informacion:

- ldentificacion univoca de la muestra (nombre, codigo, etc.)
- ldentificacion del sitio de muestreo (georreferenciacion: latitud, longitud)

- Tipo de fuente y caracteristicas de la misma (pozo calzado, perforacién, canal, rio, represa,
aljibe, profundidad del nivel estdtico y total si fuera pozo o perforacién, diametro de la
perforacion o pozo, cercania a pozos negros o industrias, existencia de pozos abandonados,

etc.).
- Destino (consumo humano, animal, riego, etc.).

- Informacidn acerca del establecimiento y nombre del propietario o encargado (con datos de

direccion, e-mail y/o TE) donde se ha muestreado e informacion adicional acerca de problemas
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que detecta el personal que puede atribuirse al agua, volumen diario que se extrae
normalmente o algun dato indirecto que permita el calculo (cantidad de personas, cantidad y

tipo de animales que abrevan, superficie de riego).
- Condiciones de muestreo (fecha, hora, ambiente).
- Nombre de quien realizé el muestreo.
- Tipo de analisis a efectuar (fisico-quimico y/o microbioldgico).
- Reactivo empleado para su preservacidn, en caso de ser utilizado.
- Cualquier otra observacidn que se considere de importancia.
Parametros.
- pH
- Conductividad Eléctrica
- Temperatura del agua al momento de la toma.

Toda esta informacidn se registrara en un formato de custodia prevista al efecto, la que debera

completarse en el momento del muestreo.

3.0 MATERIAL DE CAMPO

Indispensable:

- Envases para el muestreo (rotulados o bien envases y elementos para rotular cinta o etiqueta

autoadhesiva y tinta indeleble).
- Planillas de registro "o" formatos de custodia, cuaderno y lapiz o birome.
Opcional:
De ser necesario (segun objetivo y condiciones del muestreo):
- Equipo hermetico con hielo o refrigerantes.

- Gotero o elementos para incorporar soluciones conservantes a las muestras que lo requieran.
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- Jabalina o dispositivo necesario para la toma de la muestra.

- Otros elementos requeridos en funcién del objetivo del muestreo (por ejemplo, para analisis

microbioldgico).
De ser posible:
- GPS
- Medidor de pH portatil.
- Conductivimetro portatil.
- Termdmetro.
- Agua destilada para la limpieza de los electrodos y sondas.

4.0 ENVASE

Segun los andlisis que vayan a realizarse se definira el tipo de envase a utilizar. El mismo estard en
funcion de la cantidad de muestra a tomar y de la necesidad de dejar (en analisis microbiolégicos) o no
(en la mayoria de los analisis) una cdmara de aire, o un espacio para mezclas o para el agregado de

algun reactivo que permita la conservacion de la muestra.

Para analisis fisico-quimico se utilizaran envases de plastico o vidrio, con buen cierre, y nuevos.

En todos los casos debe asegurarse que el envase se encuentre limpio, pero debe prestarse especial
atencion a no lavarlo con detergentes, hipoclorito de sodio u otros reactivos: el envase sélo puede ser
enjuagado con agua. Se trate de un envase nuevo o reutilizado, previo a la toma de la muestra, debera

enjuagarse por lo menos tres veces con el agua a muestrear.

La cantidad de muestra necesaria para un analisis fisico-quimico es de aproximadamente 1000 ml (1

litro) como minimo. Si fuera necesario muestrear para algln analisis que requiriera del agregado de un

reactivo especifico para la conservacion de la muestra, deberd preverse la toma en envases adicionales

de menor capacidad.

5.0 ROTULADO DE LAS MUESTRAS:
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Es conveniente rotular los envases antes de iniciar el muestreo, ya que se cuenta con mejores

condiciones de higiene.

Es fundamental asegurarse que el rétulo sea seguro (que no se borre, se pierda o se destruya durante
el traslado de la muestra), y que la identificacién sea univoca, para que no se confundan o se pierda la
trazabilidad de las muestras, y lo mas sencilla posible (recordar que toda la informacién requerida se

volcara en el formato de custodia o Planilla de Registro.
6.0 REFERENCIAS
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6.0. CONCLUSIONES

. La validacion demuestra que el método de proceso de muestreo de agua
potable propuesto es apto para el propésito previsto y que los resultados

tienen una incertidumbre aceptable.

. La mayor aportacion en la incertidumbre del proceso de muestreo pertenece
a la medicion del muestreo con una desviacion estandar de 0.0209 (muestreo
1), 0.0083 (muestreo 2) en lecturas de pH y 2.045 (muestreol), 1.928
(muestreo2) en lecturas de conductividad y en menor significancia el proceso

analitico en el laboratorio.

. Con resultados de incertidumbre de medicion del muestreo predominantes
mayores demuestra que las determinaciones en el laboratorio estan
antecedidas a multiples fuentes de error como en la toma de muestra, manejo
y conservacion de la misma, equipo, analistas que en su conjunto determinan

la calidad del analisis.

. La validacion del proceso de muestreo brinda informacion favorable sobre la
representatividad, repetibilidad y reproducibilidad del método, asi como
también sobre la influencia de los factores instrumentales, humanos y

ambientales en la incerteza de los resultados.

. El método es efectivo ya que los resultados de incertidumbre, precision y
exactitud brindan un margen de informacidén que no sobrepasa los criterios de

aceptacion.



CAPITULO VII
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7.0. RECOMENDACIONES

Al laboratorio fisicoquimico de aguas de la Facultad de Quimica y Farmacia.

1. Para mantener la cadena de frio y evitar derrames de agua dentro del equipo
termoestable es conveniente utilizar trozos de hielo cuadrados de
aproximadamente 2cmx2cm y almacenarlos en bolsas de plastico con doble

envoltura.

2. Emplear una carretilla para el traslado en la recoleccion de muestras, asi se
acortan tiempos en el proceso de muestreo y acelera la llegada al laboratorio

en condiciones ambientales mas favorables.

3. Realizar monitoreo de los puntos de toma de muestras al menos cada dos
meses ya que en poco tiempo se evidenciaron cambios en las condiciones de

los grifos o en el espacio fisico cercano al ingreso del punto de muestreo.

4. Controlar cada etapa en el proceso de muestreo asegura la integridad de las

muestras desde su toma hasta la emision del informe.

5. No subestimar el método de muestreo y se realice una planificacion como la

ejecutada en este trabajo de investigacion.
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GLOSARIO

Adecuacion al propésito: Es el grado en que la aplicabilidad de un
método se ajusta a los criterios o requerimientos acordados entre el
analista y el usuario final (cliente) que hace uso de los informes o datos
generados a través de un método de ensayo. Es decir, es la adaptacion

de un método para un fin previsto. )

Analito: Sustancia (quimica, fisica o biologica) buscada o determinada en
una muestra, que debe ser recuperada, detectada o cuantificada por el

método. 29)

Aplicabilidad: Los analitos, matrices y concentraciones para los cuales
puede utilizarse satisfactoriamente un método de analisis con el fin de
determinar su conformidad con una norma.

Nota: La declaracion de aplicabilidad (dmbito o campo de aplicacion),
ademas de una declaracion del margen de funcionamiento satisfactorio
para cada factor, puede incluir también advertencias acerca de la
interferencia conocida de otros analitos, o de la inaplicabilidad a

determinadas matrices y situaciones. (s

Blanco matriz: Matriz que no contiene el analito de interés u objetivo para

el método seleccionado. (29)

Calibracion: Operacion que, en condiciones especificadas, establece
primero una relacién entre los valores con incertidumbres de medicién
proporcionados por las normas de medicion y las indicaciones

correspondientes con las incertidumbres de medicién asociadas, y utiliza



luego esta informacion para establecer una relacion a fin de obtener un
resultado de medicién a partir de una indicacion.

Notal: La calibracién se puede expresar por medio de una declaracion,
una funcion, un diagrama, una curva o una tabla. En algunos casos puede
consistir en una correccion aditiva o multiplicativa de la indicacion con la
incertidumbre de medicién asociada.

Nota 2: La calibracion no debe confundirse con el ajuste de un sistema de
medicion que a menudo se denomina erroneamente “autocalibraciéon”, ni
tampoco con la verificacion de la calibracion.

A menudo se percibe como calibracidon solamente la primera etapa
mencionada en la definicién anterior. Es decir, es un procedimiento de
comparacion entre lo que indica un instrumento y su "valor verdadero” de

acuerdo a un patron de referencia con valor conocido. o

Componente de la Incertidumbre: Cada una de las contribuciones a la

incertidumbre. (29)

Criterios de aceptabilidad: Exigencias de una caracteristica de
funcionamiento o comportamiento en funcion de las cuales se puede
determinar que un método analitico es adecuado para la finalidad

perseguida y ofrece resultados confiables. (o)

Calibracion: Operacion que bajo condiciones especificadas establece, en
una primera etapa, una relacion entre los valores y sus incertidumbres de
medida asociadas obtenidas a partir de los patrones de medida, y las
correspondientes indicaciones con sus incertidumbres asociadas y, en una
segunda etapa, utiliza esta informacion para establecer una relacion que
permita obtener un resultado de medida a partir de una indicacion.
NOTAS:



Una calibracion puede expresarse mediante una declaracion, una funcion
de calibracion, un diagrama de calibracién, una curva de calibracién o una
tabla de calibracion. En algunos casos, puede consistir en una correccion
aditva o multiplicativa de la indicacibn con su incertidumbre
correspondiente.

Conviene no confundir la calibracion con el ajuste de un sistema de
medida, a menudo llamado incorrectamente “autocalibracion”, ni con una
verificacion de la calibracion.

Frecuentemente se interpreta que Unicamente la primera etapa de esta

definicion corresponde a la calibracion. (s

Certificado de un material de referencia: Documento que acomparfa a
un material de referencia certificado, que indica uno o mas valores de sus
propiedades y sus incertidumbres, y confirma que se han realizado los

procedimientos necesarios para asegurar su validacion y trazabilidad. (o)

Documentacion: Cada paso de la cadena debe ser ejecutado de acuerdo
con procedimientos documentados, generalmente reconocidos. Los
resultados deben ser registrados de tal forma que puedan ser verificados.
En el caso de laboratorios de ensayo, organismos de inspeccion y
organismos de certificacion deben tener registros identificados para
evidenciar la trazabilidad de las mediciones que realice, y para el caso de
los laboratorios de calibracion, se deben tener dichos registros y ademas

estar incluidos en los informes o certificados de calibracion. ()

Equipo Critico: Aquellos que resultan necesarios para realizar una
medicion de acuerdo con el alcance de acreditacion, y que ejercen una

influencia significativa en el resultado de la medicion. (3



Ensayo: Operacion técnica realizada de acuerdo a un procedimiento
especifico, que consiste en la determinacién cualitativa y/o cuantificacion
de una 0 mas caracteristicas (propiedades o analitos) en un determinado

producto, proceso 0 Servicio. (s

Error aleatorio: Es aquel error inevitable que se produce por eventos
Unicos imposibles de controlar durante el proceso de medicién. Se
contrapone al concepto de error sistematico. Las fuentes de los errores
aleatorios son dificiles de identificar o sus efectos no pueden corregirse
del todo. Son numerosos y pequefios. Este error ocurre o esta dado por el
azar. Ejemplo: Errores de apreciacion, tales como el paralaje, que
depende del observador y su capacidad en cuanto al limite separador del

0j0. (22)

Error Sistematico: Es aquel que se produce de igual modo en todas las
mediciones que se realizan de una magnitud. El error sistematico esta
condicionado por algun factor distinto al azar. Ejemplo: el error de las
masas patron del laboratorio se transfiere sistematicamente al momento
de calibrar la balanza.

Componente del error de medicion que al reiterar las mediciones se

mantiene constante o bien varia de manera predecible. (3

Idoneidad para el fin previsto: La medida en que los datos obtenidos en
un proceso de medicion permiten al usuario adoptar decisiones correctas,
tanto desde el punto de vista técnico como administrativo, para alcanzar

un fin establecido. (9

Incertidumbre: Parametro asociado al resultado de una medicion que
caracteriza la dispersion de los valores que podrian razonablemente ser

atribuidos al mensurando. (9



La incertidumbre es el margen de duda que existe respecto al resultado
de dicha medicidn, por lo que es necesario conocer, cuan grande es ese
margen, determinando la cuantificacion de la duda que se tiene sobre el
resultado de la medicion, que podrian razonablemente ser atribuidos al

mensurando. @)

Incertidumbre de la medicion: Parametro no negativo que caracteriza la
dispersion de la cantidad de valores que se atribuyen a una mensurando,
basandose en la informacion utilizada. (9

Comprende, en general, muchos componentes. Algunos de estos pueden
ser evaluados por un tipo de evaluacion de la distribucion estadistica de la
cantidad de valores de una serie de mediciones y se pueden caracterizar

por las desviaciones. (s3)

Nota: La incertidumbre de medicion comprende, en general, muchos
componentes. Algunos de estos pueden ser evaluados por tipo de una
evaluacion de: la distribucion estadistica de la cantidad de valores de una

serie de mediciones y se pueden caracterizar por las desviaciones. ()

Intervalo de trabajo: Es el intervalo entre el nivel mas bajo y mas alto de
concentracion que ha sido demostrado que puede ser determinado con la

precision y exactitud requeridas para una determinada matriz. (o)

Intervalo de Calibracion: Las calibraciones se deberan repetir a
intervalos apropiados cuya longitud dependera de una serie de variables
(por ejemplo, la incertidumbre requerida, la frecuencia de uso, la manera

o forma de uso, la estabilidad de los equipos). (o)



Limite méximo permitido (LMP): Nivel maximo o tolerancia establecida

para un analito en una reglamentacion. ()

Limite méximo Residual (LMR): Concentracién maxima de residuos de
una sustancia (plaguicida o medicamento) que se permite legalmente su

uso en la superficie o parte interna de un producto alimenticio. (9

Limite de determinacién de un procedimiento analitico: Es la menor
concentracion de un analito que se puede determinar cuantitativamente

con una determinada probabilidad (p. ej. 99 %). «)

Matriz: Es el tipo de sustancia compuesta (liquida, soélida, gaseosa) que
puede o no contener al analito de interés, ejemplo: matriz de alimento,

matriz ambiental, etc. (o)

Material de Referencia Certifica do (MRC): Material de referencia
acompafado de documentacion, emitida por un érgano autorizado, en la
gue se indican uno a mas valores de propiedades especificadas, asi como
la incertidumbre y rastreabilidad asociadas, con el uso de procedimientos
validos.

Es decir, es un material de referencia, al que se le ha asignado un
contenido de analito especificado en un certificado a través de un método

trazable. (o)

Material de referencia: Material suficientemente homogéneo y estable
con respecto a propiedades especificadas, establecido como apto para su
uso previsto en una medicién 0 en un examen de propiedades cualitativas.
NOTA 1 El examen de una propiedad cualitativa comprende la asignacion
de un valor a dicha propiedad y de una incertidumbre asociada. Esta

incertidumbre no es una incertidumbre de medida.



NOTA 2 Los materiales de referencia con o sin valores asignados pueden
servir para controlar la precision de la medida, mientras que Unicamente
los materiales con valores asignados pueden utilizarse para la calibracion
o control de la veracidad de medida.

NOTA 3 Los materiales de referencia comprenden materiales que
representan tanto magnitudes como propiedades cualitativas.

NOTA 4: Material homogéneo que tiene definidas sus propiedades, a
través de un método validado que puede usarse para fines analiticas
(calibracion de equipos, comprobacion de un método, etc.). (o)

Mensurando: Cantidad destinada a la medida. (29
Valor promedio que representa la composicion de todo el objeto de muestreo y
gue es estimado a través de un proceso de muestreo y analisis. ()

Método de ensayo validado: Método de ensayo aceptado para el que se
han llevado a cabo estudios de validacion (desempefio) con el fin de

determinar su precision y fiabilidad para un propésito especifico. (so)

Método oficial: Es el método especificado por los organismos
reglamentarios de un pais, con fines de aplicaciones de normas (ejemplo;
reglamento sanitario de alimentos) o estipulados por organizaciones

comerciales. o)

Método normalizado: Método apropiado para el ensayo dentro de su
alcance, publicado por organismos de normalizacion internacional,
nacional o regional (ISO, EN, NM, ASTM, BS, DIN, IRAM, etc.) o por
organizaciones reconocidas en diferentes ambitos (AOAC, FIL-IDF, EPA,
USP etc.) o)

Método cualitativo: Método que permite determinar la presencia o

ausencia de un analito en una muestra o matriz. (o)



Método cuantitativo: Método que permite determinar la concentracion de

un analito presente en una muestra 0 matriz. o

Metrologia: Ciencia de la medicion y su aplicacion, es decir, es la ciencia
de las mediciones o campo de los conocimientos relativos a las
mediciones. Incluye cualquier tipo de medicion del campo cientifico o

tecnoldgico. (3

Nivel: Es la concentracion de una sustancia de interés en una solucion
estandar o matriz, generalmente, se habla en términos de nivel de

concentracion. 22

Plan de Validacidon: Documento tipo protocolo en el cual se definen las
pruebas o parametros de validacion necesarios y el disefio experimental a

desarrollar en base a los requerimientos del método. (so

Requerimiento del método: Corresponde a aquellas caracteristicas del
método que son esenciales para poder aplicarlo para el fin previsto.
Cuando no estan establecidas por el cliente o usuario, debe definirlas el

responsable del ensayo de manera confiable y cientifica. (o

Resultado de un ensayo (X): El valor final notificado de una cantidad
medida o calculada, tras aplicar un procedimiento de medicién, incluidos

todos los procedimientos secundarios y las evaluaciones. (3

Sistema Internacional de Unidades (SI): Sistema de unidades, basado
en el Internacional Sistema de cantidades, sus nombres y simbolos,

incluyendo una serie de prefijos y sus nombres y simbolos, asi como las



normas para su uso, aprobada por la Conferencia General de Pesas y
Medidas (CGPM). (3

Sub-muestra: Porcion de una muestra para analisis. (3

Testigo reactivo o blanco: Es la solucion que contiene todos los reactivos
usados en los mismos volimenes y concentraciones, que son utilizados
en el procesamiento de la muestra. Este blanco debe seguir todos los
pasos indicados en la técnica y ayuda a detectar trazas de contaminacion

provenientes del material o reactivos usados. (ss)

Trazabilidad metrolégica: Propiedad de un resultado de medicion,
mediante el cual el resultado puede estar relacionado con una referencia
a través de un cadena continua y documentada de calibraciones, cada que
contribuyen a la incertidumbre de medicion.

Propiedad del resultado de una medicién o del valor con su incertidumbre,
gque puede a través de una cadena ininterrumpida de comparacion
relacionarse a una referencia establecida, generalmente patrones de
referencia nacionales o internacionales.

Propiedad de un resultado de medida por la cual el resultado puede
relacionarse con una referencia mediante una cadena ininterrumpida y
documentada de calibraciones, cada una de las cuales contribuye a la

incertidumbre de medida. (o)

Validacién: Verificacion de que los requisitos especificados son
adecuados para un uso previsto, verificacion de determinados parametros
de un método en la que los requisitos especificados para estos,

demuestran que el método es idoneo para un uso previsto. (o)



Valor verdadero: El grado de concordancia entre la media de un nimero
infinito de valores reiterados de cantidad y un valor de cantidad de

referencia. (0

Veracidad: El grado de concordancia entre la expectativa relativa al

resultado de un ensayo o de una medicion y el valor verdadero. (o)

Valor de Referencia: Valor cuantitativo que se utiliza como base para la

comparacién con valores cuantitativos del mismo tipo. (o)

Verificacion: Suministro de prueba(s) objetiva(s) de que un elemento
dado satisface el (los) requisito(s) especificado(s). Es decir, es la
comprobacion experimental de que un método establecido funciona de
acuerdo con las especificaciones, en las condiciones disponibles en el
laboratorio usuario. Se entiende como verificacibn a las pruebas
realizadas por un laboratorio en la rutina de trabajo que permiten
comprobar y documentar la aplicabilidad y uso adecuado del método por

parte del laboratorio. (3o



ANEXOS



ANEXO N°1

GUIA DE SELECCION DE LOS PUNTOS DE MUESTREO.

GUIA DE SELECCION DE LOS PUNTOS DE TOMA DE MUESTRA

PROCEDIMIENTO DE MUESTREO DE AGUA POTABLE
SEDE CENTRAL UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR

Criterios de seleccién de puntos de muestreo:

Frecuencia de uso. (alta)

Ubicacién (distribuidas en todo el campus central de la UES)

Accesibilidad a los puntos de muestreo (rapido y seguro)

Estado del grifo (completo, con valvula que funcione)

N° LUGAR DE PUNTO DE MUESTREO FECHA DE MONITOREO

1 | Facultad de Ciencias Economicas 21/02/2017 12/02/2018
2 | Facultad de Ciencias y Humanidades 22/02/2017 12/02/2018
3 | Facultad de Ciencias y Humanidades 22/02/2017 12/02/2018
4 | Polideportivo UES 23/02/2017 12/02/2018
5 | Cafetines UES 23/02/2017 12/02/2018
6 | Facultad de Ingenieria y Arquitectura 24/02/2017 12/02/2018
7 | Facultad de Ciencias Agronémicas 24/02/2017 12/02/2018
8 | Facultad de Quimica y Farmacia 24/02/2017 12/02/2018




ANEXO N°2

DISENO DE MUESTREO CON DUPLICACION DEL PROCEDIMIENTO DE MEDICION EN EL TIEMPO O EN

EL ESPACIO.

MUESTREO

I
&QUE SE CARACTERIZA?

AGUA POTABLE EXTRAIDA DE GRIFOS

I
4DOMDE Y CUANDOSE REALIZA?

CAMPUS CENTRAL DE LA UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR
FEBRERO ¥ MARZO DE 2018

]
MESURANDO
|

- TEMDEMCIADE ACIDEZ O BASICIDAD
- CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

I
PUNTOS DE MUESTREO

1 2 3 4 | 5 B 7 8
I | | | | | |
FACULTAD FACULTADDE || FACULTADDE || CAFETINES || COMPLEJO || FACULTADDE FACULTADDE |[ FACULTAD
DE CIENCIAS CIENCIAS Y CIENCIAS Y UES DEPORTIVO || INGENIERIA ¥ CIENCIAS DE QUIMICA
ECONOMICA || HUMANIDADES || HUMANIDADES UES ARQUITECTURA || AGRONOMICAS || Y FARMACIA
| | | | | | | |
MUESTRA MUESTRA MUESTRA MUESTRA MUESTRA MUESTRA MUESTRA MUESTRA
ANALISIS |[ANALISIS ANALISIS [ANALISTS ANALTSIS |[ANALISTS ANALTSIS |[ANALSIS
1 2 1 2 1 2 1 2
ANALTSIS |[ANALISTS ANALTSIS | [ANALISIS ANALTSIS |[ANALTSTS ANALISTS |[ANALISTS
1 2 1 2 1 2 1 2

Figura. N° 6. Disefio de muestreo




ANEXO N°3
MAPA DE LA UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR

®

, . POLIDEPORTIVO UES

CAFETINES //;\\

UES @ NS S _ FAC. DE INGENIERIA
)/ — ~———Y ARQUITECTURA
I/{/»» ) ¥

@

FAC. DE CIENCIAS
Y HUMARNIDADES

FAC. DE CIENCIAS FAC. DE QUIMICA
ECONOMICAS Y FARMACIA

Figura. N° 7. Puntos de muestreo seleccionados (marcas rojas numerados
del 1 al 8 en el mapa de la Universidad de El Salvador)



ANEXO N° 4
FOTOGRAFIAS DE LOS OCHO PUNTOS DE MUESTREO SELECCIONADOS

Punto #7 P#Punto#8 = I

Figura. N° 8. Puntos de muestreo seleccionados (grifos)



ANEXO 5

FOTOGRAFIAS DEL MONITOREO DE PUNTOS DE MUESTREO
REALIZADO EN FEBRERO DE 2017 Y FEBRERO DE 2018

-

Figura N°9. Fotografias de Monitoreos para seleccionar los puntos de muestreo.



ANEXO N°6
LISTA DE MATERIALES PARA EL MUESTREO

LADORATORID
FISICOQUEMICD IC AGUIAS

Cédigo:
LISTA DE MATERIALES Fecha:
—
PROCEDIMIENTO DE MUESTREO DE eon
Cambio #
AGUA POTABLE

PaginaN° __de

Facultad de Quimica y Farmacia. Universidad de El Salvador

N° | CANTIDAD MATERIAL SI/NO
1 12 Frascos de polietileno de boca ancha con capacidad de 1L.
2 1 Caja de guantes de latex.

3 1 Carrete de Cinta adhesiva.

4 2 Tablas de campo.

5 20 Hojas de campo.

6 16 Etiquetas para identificacion de muestras.
7 16 Cadena de custodia.

8 2 Bitacora del muestreador.

9 2 Dispositivo mévil con GPS

10 | 16 Bolsas de Polietileno.

11 |1 Hielera con frigorificos.

12 |2 Boligrafo tinta negra.

13 |2 Calculadora

14 |2 Plumones de tinta permanente.

15 |2 Frasco lavador con agua destilada.
16 |3 Toallas blancas.

17 | -- Documentos de informacion.

18 |1 Termdémetro ambiental




ANEXO N°7
LISTA DE EQUIPO DE SEGURIDAD.

LADORATORID
FISICOQUEMICD [C AGUIAS

LISTA DE EQUIPO DE SEGURIDAD

PROCEDIMIENTO DE MUESTREO DE
AGUA POTABLE

UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR

Cadigo:

Fecha:

Edicion

Cambio #

PaginaN° __ de

Facultad de Quimicay Farmacia. Universidad de El Salvador

N° EQUIPO Sl NO
1 Gabacha blanca manga larga.

2 Zapatos cerrados, comodos

3 Lentes

4 Guantes de latex

5 Gorro

6 Mascarilla




ANEXO N° 8
CONTROLES PREVIOS AL MUESTREO.

LADORATORID
FISICOQUEMICD IC AGUIAS

CONTROLES PREVIOS

PROCEDIMIENTO DE MUESTREO
DE AGUA POTABLE

Cédigo:

Fecha:

Edicion

Cambio #

PaginaN° __de

Facultad de Quimicay Farmacia. Universidad de El Salvador

N° CONTROL SI | NO
1 Verificacion de lista de materiales.
2 Verificacion de la limpieza.
3 Revision del equipo de seguridad.
4 Verificacion de existencia de patrones y reactivos.
5 Planos de ubicacién (en bitacora, hoja de campo, etiqueta de muestra
y cadena de custodia.
6 Transporte para las muestras al lugar del muestreo y laboratorio.
7 Calibrar el equipo en el laboratorio.




ANEXO N° 9
DESCRIPCION DEL FRASCO PARA LA TOMA DE MUESTRAS.

DESCRIPCION

Frasco M1
Ancho y altura 14.0 cm x 25.0 cm
Material Plastico (PVC)

) - pH
Parametros - ?:onductividad
Volumen 1L
Lavado Normal
Preservacion Muestra con frigorificos




ANEXO N°10
ETIQUETA DE MUESTRA

UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR
FACULTAD DE QUIMICA'Y FARMACIA
LABORATORIO FISICOQUIMICO DE AGUAS

ETIQUETA IDENTIFICACION DE MUESTRA

MUESTRA

FECHA

HORA

LUGAR

RESPONSABLE

Figura N° 10. Formato de Etiqueta de Identificacion de muestras



ANEXO N° 11
FORMULARIO DE INFORMACION BASICA DE MUESTREO

Cadigo:
OGS i Acins FORMULARIO DE INFORMACION [ Fecha:
BASICA. Edicion

PROCEDIMIENTO DE MUESTREO | Cambio #

Facultad de Quimicay Farmacia. Universidad de El Salvador

TEMPERATURA DEL AMBIENTE:

CODIGO DE MUESTREO:

HORA DE MUESTREO:

LOCALIDAD:

DIRECCION PUNTO DE MUESTREO:

MATERIAL DE ENVASE EMPLEADO PARA EL MUESTREO:

VOLUMEN DE MUESTRA EXTRAIDA:

TEMPERATURA DE MUESTRA:

TIEMPO REQUERIDO DESDE LA TOMA DE LA MUESTRA HASTA EL LABORATORIO:

TIPO DE CONSERVACION DE LA MUESTRA:

CROQUIS DEL LUGAR

RESPONSABLE DEL MUESTREO:>

FIRMA:

FECHA DEL MUESTREO:

DE AGUA POTABLE PaginaN° __de




ANEXO N° 12
FORMATO CADENA DE CUSTODIA DE LAS MUESTRAS.

LADORATORID Cédlgo
FISICOQUEMICD OC ACUIAS
TOMA Y TRASLADO DE MUESTRAS | Fecha:
PROCEDIMIENTO DE MUESTREO DE | Edicion
AGUA POTABLE Cambio #
CADENA DE CUSTODIA PagnaNe de

Facultad de Quimicay Farmacia. Universidad de El Salvador

N° DE REFERENCIA

TOMA DE MUESTRA

LUGAR Y DIRECCION:

FUENTE:
DISTRIBUCION:
FECHA: HORA:
ANALISIS REQUERIDOS
IDENTIFICACION DE LA MUESTRA FISICOQUIMICOS
pH CONDUCTIVIDAD

OBSERVACIONES

COLECTADO POR:

USO DEL LABORATORIO

ENVIADO POR:

RECIBIDO POR:

FIRMA:

FECHA: HORA:

COMENTARIOS:
FIRMA:




ANEXO N° 13
REACTIVOS

Cadigo:

LADORATORID

FISICOQUEMICD IC AGUIAS

LISTA DE REACTIVOS Fecha:

PROCEDIMIENTO DE MUESTREO DE Edicion

AGUA POTABLE Cambio #

PaginaN° __ de

Facultad de Quimicay Farmacia. Universidad de El Salvador

REACTIVOS PARA DETERMINACION DE pH

Agua grado reactivo para analisis, clase 1 o 2 segun NCh 426/2

Soluciones de limpieza, llenado y almacenamiento de electrodos. Nota: Considerar el
uso de aquellas recomendadas por el fabricante del electrodo

Soluciones estandares de pH. Utilizar estandares comerciales de calidad comprobada
(MRC, buffers en solucién, polvo o tabletas) (ver anexo N°17). Tomar en estricta
consideracion las indicaciones sobre la variacion del pH de las soluciones estandares

con la temperatura, segun fabricante.

REACTIVOS PARA DETERMINACION DE CONDUCTIVIDAD

Soluciones de limpieza, llenado y almacenamiento de electrodos. Nota: Considerar el
uso de aquellas recomendadas por el fabricante del electrodo.

Solucién estandar a 25°C posee una conductividad de 447 uS/cm. (ver anexo N°18)
Puede adquirirse comercialmente o prepararse mediante disolucion de 745.6 mg de
KCl en agua desionizada y envase a 1 L en matraz aforado y guardar en frasco plastico
o de vidrio.

Agua grado reactivo para analisis, clase 1 0 2 segin NCh 426/2.




ANEXO N°14

CERTIFICADO DE CALIDAD DEL LA SOLUCION BUFFER PH 5

R Cadigo:
FISICOQUEMICD OC ACUIAS
Fecha:
CERTIFICADO DE CALIDAD DEL Edicion
LA SOLUCION BUFFER PH 5
Cambio #
PaginaN° __de

Facultad de Quimicay Farmacia. Universidad de El Salvador

Fisher
Scientific
Certificate of Analysis
1 Reagent Lane
Fair Lawn, MJ 07410
201.728.7100 tel Fisher Sclentifc's uualr?' System has been found b confanm to Guall Mana EI'I'IEﬂI Syslem
201,788 1328 fax Standard 1502001:2003 standard by SAl Gatal Cenficabe Number C

This |5 80 ceri®y 1hat units of the 1ot number below were tested and found [ comply with the specicatlons of the grade lsted. Carlaln da1a have been
BUppiled by third parties. Flsher Sclentiic axpressly disclalme all warranfias, expressad or implled, Incluoing e impled warranties of merchantatiity
and Mness for 3 particular purpose. Cenaln products (UER/FOCMNFIERBRIIP grades) ane soid for use In food, drug, or medical device manulaciuring
Flsher does not claim regulatory cowerage under 21 CFA nor maintain DMF's whn e FOA. The falowing are VIEiEI\.IEl analytical results abdained

ICa‘laIDg Number | 58102 Quality Test / Release Date 211072017
ILut Number 170278 Expiration Date Fehi13

IDesmipiiun IELI FFER SOLUTION, PH 5.00, CERTIFIED
Country of Origin United States

Chemical Origin Organic - non animal

Mo animal producis are used as starting raw material ingredients, or used in
BS5ETSE Comment processing, including lubricants, processing eids, or any other material that might
migrate to the finished product.

Result name Units Specifications Test Value

APPEARANCE REFORT CLEAR, COLORLESS LIQUID

COLOR BFHA =5 5

IDENTIFICATION FASSIFAIL =FASS TEST FASS TEST
FOT

MIST STD USED: pH 4 HYDROGEN  |= LOT 1361 LOT 1281
PHTHAL

MIST STD USED: pH 7a o HYORC L Lot 15816 LOT 12816

MIST STD USED: pH Th oy TORO L Lot 18816 LOT 1881IG

PH AT 25 DEGREES Inciusive Detwean 4.00 - 501 [5.01

TRAGEABLE TO NIST FASSIFAIL =FASS TEST FASS TEST




ANEXO N°15

EQUIPO PARA DETERMINACION DE pH'Y CONDUCTIVIDAD

Figura N°11:

Equipo de mesa, medidor de electroquimica
thermo scientific ™ orion ™ versa star pro.

Descripcién y especificaciones

pH Rango -2.000 a 20.000
Resolucion 0.1, 0.01, 0.001
Precision + 0.002

mv/Rmv + 2000.0 mV
Resolucion 0.1

Precision +0,2mV o +0,05%

Rango de temperatura

-50105 °C, 23 0 221 °F

Resolucién

0,1

Precision

+0,1°C

Conductividad Rango

0.001 pS to 3000 mS

Resolucién

0.001 yS minimo; 4 cifras significativas como minimo

Precision

0,5% de lectura + 1 digito




ANEXO N°16
CERTIFICADO DE CALIDAD DEL LA SOLUCION CONDUCTIVIDAD 447

US/CM.
LADORATORIO Cc')digo:
FISICOQUEMICD [€ ACUAS
Fecha:
CERTIFICADO DE CALIDAD DEL —
Edicion

LA SOLUCION CONDUCTIVIDAD _
447 US/CM. Cambio #

PaginaN° __de

Facultad de Quimicay Farmacia. Universidad de El Salvador

ThermoFisher
SCIENTIFIC

Certificate Of Analysis
Product Information
Part Number: 3565310
Description: OAKTON 447uS/CM COND POUCHES, 20 PACK
Lot Number: TQ2A
Expiration Date: 101312017
Method Of Analysis: CONDUCTIVITY
Actual Analysis
Acceptance Range Results Unit Of Measure
447 USICM +/-5 USICM AT 25 C 448 USICM AT 25C
Traceability
N.L.5.T Chemical SRM#

POTASSIUM CHLORIDE 918b




ANEXO N°17

EQUIPOS E INSTRUMENTOS MEDICION DE pH Y CONDUCTIVIDAD

LADORATORID
FISICOQUEMICD IC AGUIAS

LISTA DE EQUIPOS E INSTRUMENTOS

PROCEDIMIENTO DE MUESTREO DE
AGUA POTABLE

UNIVERSIDAD DE EL SALVADOR

Cédigo:

Fecha:

Edicion

Cambio #

PaginaN° __de

Facultad de Quimicay Farmacia. Universidad de El Salvador

- Vasos de precipitado

- Frasco lavador

- Agitador, de preferencia magnéticos con barras de TFE (teflén o equivalentes). Como

alternativa agitadores mecanicos con paletas plasticas inertes.

- Hot plate

- Medidor de electroquimica




ANEXO N° 18

FOTOGRAFIAS DE MUESTREO N°1



Figura N°12. Toma de muestras en punto N°1, Facultad de Ciencias
Econdmicas.

Figura N°13. Toma de muestras en punto N°2, Facultad de Ciencias y
Humanidades.

Figura N°14. Toma de muestras en punto N°3, Facultad de Ciencias y
Humanidades.



Figura N°17. Toma de muestras en punto N°6, Facultad de Ingenieria y
Arquitectura.



Figura N°18. Toma de muestras
Agrondémicas.

Figura N°19. Toma de muestras en punto N°8, Facultad de Ciencias Quimica y
Farmacia

Figura N°20. Ingreso de las muestras al Laboratorio Fisicoquimico de aguas,
Facultad de Quimica y Farmacia.



ANEXO N° 19

FORMATO DE PROTOCOLOS EN EL LABORATORIO
FISICOQUIMICO DE AGUAS



roomnrorts Cadigo:
FISICOQUEMICD OC ACUIAS
Fecha:
NOMBRE DEL PROTOCOLO —
Edicion
Cambio #
Pagina N° __de

Facultad de Quimicay Farmacia. Universidad de El Salvador

EDICION
FECHA FIRMA
ELABORADO POR:

Lic. xxx
Responsable
REVISADO POR:

Lic. XXXXXX
Responsable de Control de Calidad

AUTORIZADO POR:

Lic. XXXXXX
Gestor de Calidad

1. PROPOSITO
Establecimiento de la finalidad del estudio
2. ALCANCE

La declaracién de la cobertura se efectuard en muestras y rangos declarados
3. RESPONSABLES

Analista titular:

Analista suplente:

Gerente de calidad:

4, PARAMETROS A ESTUDIAR

Descripcién de las pruebas a desarrollar en el estudio
5. MUESTRAS

Las matrices de muestras de agua aplicables

6. EQUIPOS INVOLUCRADOS

Descripcién de equipos a utilizar

7. DESCRIPCION DEL METODO ANALITICO

7.1. REACTIVOS




Listado y calidad de los reactivos a utilizar

7.2. ESTANDARES

Listado de los materiales de referencia a utilizar

7.3. MATERIALES

Listado de materiales a utilizar

7.4. INSTRUMENTACION

Listado de los equipos involucrados en el estudio

7.5. CONDICIONES AMBIENTALES

Referencia de las condiciones ambientales en que se realizara el estudio
7.6. MEDIDAS DE SEGURIDAD PARA EL USO DE REACTIVOS
Segun referencia del método

7.7. PREPARACION DEL ESTANDAR

Si aplica

7.8. PREPARACION DE LA MUESTRA

Si aplica

7.9. PROCEDIMIENTO

Seguir procedimiento descrito en referencia del método

7.10. CALCULOS

N/A

8. PROCEDIMIENTO PARA LA DETERMINACION DE LOS PARAMETROS A
EVALUAR

Descripcién detallada de las pruebas a realizar

9. CRITERIOS DE ACEPTACION

Resumen de los criterios del estudio y una declaracién de aplicabilidad
10. REFERENCIAS

Literatura de referencia utilizada




