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DEDICATORIA

“.OS PERROS ROMANTICOS

En aquel tiempo yo tenia veinte afios

y estaba loco.

Habia perdido un pais

pero habia ganado un suefio.

Y si tenia ese suefio

lo demas no importaba.

Ni trabajar ni rezar

ni estudiar en la madrugada

junto a los perros romanticos.

Y el suefio vivia en el vacio de mi espiritu.
Una habitacion de madera,

en penumbras,

en uno de los pulmones del tropico.

Y a veces me volvia dentro de mi

y visitaba el suefio: estatua eternizada

en pensamientos liquidos,

un gusano blanco retorciéndose

en el amor.

Un amor desbocado.

Un suefio dentro de otro suefio.

Y la pesadilla me decia: creceras.

Dejaras atras las imagenes del dolor y del laberinto
y olvidaras.

Pero en aquel tiempo crecer hubiera sido un crimen.
Estoy aqui, dije, con los perros romanticos
y aqui me voy a quedar.”

Roberto Bolano



RESUMEN

EMPOOBANDO E.S.P se dedica a la produccion integral de agua potable y ejerce
un control de calidad de su producto principal en laboratorio de control de calidad
de agua potable EMPOOBANDOE.S.P (LCCAPE). Se requiere llevar a cabo el
proceso de acreditacion de dicho laboratorio. Se abarca el disefio y
documentacion de un sistema de gestion de calidad bajo la norma en cuestion y
la implementacion de métodos analiticos para la determinacion de turbidez, cloro
residual, alcalinidad y dureza. El método nefelométrico (S.M. - 2130B) para
determinacion de turbidez, el método fotométrico DFD (S.M. - 4500-Cl G) para
determinacién de cloro residual, el método volumétrico o de titulacion con HCI (S.
M. - 2320 B) para determinacion de alcalinidad y el método de titulacion con EDTA
(S. M. - 2340 C) para determinacién de dureza, se evaluaron con respecto a los
siguientes criterios de desempefio: Linealidad, efecto de la matriz, limite de
deteccién, sesgo proporcional, sesgo constante, repetibilidad instrumental,
repetibilidad del método, precision intermedia, cartas de control e incertidumbre.
Los métodos presentan un comportamiento lineal y homocedastico en el analisis
de sus correspondientes parametros fisicoquimicos. Ademas, se evidencia que
dichos métodos presentan: una saturacion del efecto interactivo en el analisis de
muestras reales de agua potable, una exactitud en términos de veracidad sin
sesgos significativos a un 95% de confianza, una exactitud en términos de
precision congruente con la bibliografia. Los métodos descritos se encuentran bajo
control de calidad y proporcionan resultados que no se desvian de los limites de
control establecidos por la validacion. El presente trabajo se realiz6 bajo convenio
interinstitucional entre la Universidad de Narifio y la empresa EMPOOBANDO
E.S.P. Se evidencia una buena retroalimentacion entre ambas entidades a nivel de
personal, técnico y cientifico que se refleja en los resultados y mejoras que son
descritos en este trabajo.

AUTOR: Camilo Bonilla

PALABRAS CLAVE: Sistema de gestion, NTC — 17025, validacion de métodos,
turbidez, dureza, cloro residual, alcalinidad, agua potable.



ABSTRACT

EMPOOBANDO E.S.P. produces drinking water and has a quality control of its
main product in laboratory of quality control of drinking water EMPOOBANDO
E.S.P. (LQCDWE) and requires to carry out the process accreditation of the
laboratory. This paper, describes the design and documentation of a quality
management system under the NTC — 17025 and the implementation of analytical
methods for the determination of turbidity, residual chlorine, alkalinity and
hardness. The nephelometric method (SM - 2130B) for determination of turbidity,
DFD photometric method (SM - 4500 CI-G) for determination of residual chlorine,
the volumetric titration method or HCI (SM - 2320 B) for determination of total
alkalinity, and the titration method with EDTA (SM 2340 C) for determination of
total hardness, were evaluated with respect to the following performance criteria:
Linearity, matrix effect, LOD, bias proportional, constant bias, repeatability
instrumental, repeatability, intermediate precision, control charts and uncertainty.
The methods have a linear homoscedastic model on analysis of physicochemical
parameters. In addition, it suggests that these methods have a saturation effect in
interactive analysis of real samples of drinking water and provides accurate data in
terms of accuracy without significant biases by 95% in terms of confidence, and
shows a precision like to reported data for these methods in the analysis of
drinking water. The methods described are under quality control, and provide
results whose randomness are maintained and not deviate from the control limits
established by the validation. This work was conducted under interagency
agreement between the University of Narifio and the company EMPOOBANDO
ESP. Good work between the two organizations in terms of personnel, technical
and scientific reflected in the results and improvements that are described in this
paper.

AUTHOR: Camilo Bonilla

KEY WORDS: Quality management system, NTC - 17025, method validation,
turbidity, hardness, residual chlorine, alkalinity, drinking water.
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1 INTRODUCCION

EMPOOBANDO E.S.P es una empresa de servicios publicos domiciliarios, que se
dedica a la produccion integral de agua potable, manejo de redes de acueducto,
alcantarillado y conservacion del ambiente. Su misidbn es satisfacer las
necesidades de sus usuarios y contribuir al mejoramiento en la calidad de vida de
la comunidad. Para ello ejerce un control de calidad de su producto principal en
laboratorio de control de calidad de agua potable EMPOOBANDOE.S.P
(LCCAPE).

Los requisitos minimos que este laboratorio cumple son: La infraestructura,
dotacion, equipos y elementos de laboratorio necesarios para realizar los analisis,
el personal competente para esta actividad y participacion en el Programa Inter-
laboratorio de Control de Calidad del Agua Potable — PICCAP - liderado por el
Instituto Nacional de Salud. Sin embargo, actualmente el laboratorio de control de
calidad de agua potable de EMPOOBANDO E.S.P. (LCCAPE) no cuenta con un
Sistema de Gestion de la Calidad y Acreditacion para Pruebas de Ensayo ante
entidades nacionales o internacionales.

EMPOOBANDO E.S.P. quiere llevar a cabo el proceso de acreditacion de dicho
laboratorio. Para ello debe implementar un sistema de gestion de calidad bajo la
NTC — ISO/IEC 17025 para los parametros de turbidez, cloro residual, alcalinidad
y dureza en dicho laboratorio. Segun dicha norma, el laboratorio debe confirmar
gue puede aplicar correctamente los métodos normalizados antes de utilizarlos
para los ensayos o las calibraciones. Esto se connota como la validacién interna
de los métodos dentro de LCCAPE.

Por tanto, EMPOOBANDO E.S.P. celebr6 un convenio en coordinacion
institucional con la Universidad de Narifio para el desarrollo de el presente trabajo
que corresponde al diagnostico, planeacion, disefio y documentacion de un
sistema de gestion de calidad, ademas a la validacion interna de métodos
analiticos para la determinacion de turbidez, cloro residual, alcalinidad y dureza
teniendo en cuenta los requisitos de la NTC — ISO/IEC 17025 en el laboratorio de
control de calidad de agua potable de EMPOOBANDO E.S.P. (LCCAPE). El
desarrollo de este trabajo es un requisito en la acreditacion del laboratorio ante el
organismo nacional de acreditacion de Colombia — ONAC.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Diagnosticar, planear y disefiar un sistema de gestion de calidad bajo la NTC—
ISO/IEC 17025 para los parametros fisicoquimicos de turbidez, cloro residual,
dureza y alcalinidad en el laboratorio de control de calidad del agua potable de
EMPOOBANDO E.S.P.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Diagnosticar, planear y disefiar un sistema de gestion en el Laboratorio de
Control de Calidad de Agua Potable EMPOOBANDO E.S.P. respecto a la NTC—
ISO/IEC 17025.

. Realizar la validacion interna de los métodos analiticos elegidos —
establecidos en el marco tedrico- para la determinacion de los parametros de
turbidez, cloro residual, alcalinidad y dureza en el Laboratorio de Control de
calidad de Agua Potable de EMPOOBANDO E.S.P.

. Implementar un sistema de validacion de resultados obtenidos en el
laboratorio a través de comparaciones inter-laboratorio y ensayos de competencia.
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3 MARCO TEORICO

3.1 LABORATORIO DE CONTROL DE CALIDAD DE AGUA POTABLE DE
EMPOOBANDO E.S.P. (LCCAPE)

El LCCAPE es un subsistema de la empresa EMPOOBANDO E.S.P.! que realiza
los procedimientos de andlisis de las caracteristicas fisicas, quimicas y
microbiolégicas del agua para consumo humano y se encuentra autorizado por la
resoluciéon N° 004353 de 2013 del Ministerio de Proteccion Social de la Republica
de Colombia? para la realizacién de dichos procedimientos en cumplimiento por lo
establecido por el decreto 1575 del 20077,

3.2 NORMA TECNICA COLOMBIANA 1ISO/ IEC 17025: REQUISITOS
GENERALES PARA LA COMPETENCIA DE LOS LABORATORIOS DE
ENSAYO Y CALIBRACION*

Esta norma establece los requisitos a cumplir por parte de los laboratorios de
ensayo y calibracion para la realizacion de ensayos y/o de calibraciones, incluido
el muestreo. Dicha norma surgid6 como una guia genérica de referencia para
aquellos laboratorios que realizan actividades de ensayo o calibracién y que
pretenden demostrar: que operan un sistema de gestion de la calidad eficaz y en
mejora continua, que son técnicamente competentes y que son capaces de
producir resultados de ensayo o calibracién confiables®.

Los requisitos para la competencia de los laboratorios de ensayo y calibracién que
se establecen segun esta norma, son relativos a la gestibn y a los aspectos
técnicos del laboratorio.

'EMPOOBANDO E.S.P. (2014, Enero). MISION Y VISION. Documento interno no publicado,
Empoobando. E.S:P.

’COLOMBIA. MINISTERIO DE PROTECCION SOCIAL. Resolucion N° 004353. (23, Octubre,
2013). Por la cual se autorizan laboratorios para la realizacion de andlisis fisicoquimicos y
microbiolégicos al agua para consumo humano. Bogotd, D.C., 2013. P. 1 — 13.

*COLOMBIA. MINISTERIO DE LA PROTECCION SOCIAL. DECRETO 1575. (9, Mayo, 2007). Por
el cual se establece el Sistema para la Proteccion y Control de la Calidad del Agua para Consumo
Humano. Bogot4, D. C., 2007. p. 12.

* ORGANIZACION INTERNACIONAL DE NORMALIZACION Y COMISION ELECTROTECNICA
INTERNACIONAL. Requisitos generales para la competencia de los laboratorios de ensayo y
calibracion. 17025. 2° Ed. SUIZA. ISO. 2005.

> GORDILLO, L.M., Disefio, Documentacién e implementacién del sistema de gestion de calidad
bajo la NTC ISO/IEC 17025:2005 en el laboratorio de Validacién y metrologia de la UEN FCV
bioingenieria. Floridablanca. Universidad Pontificia Bolivariana. 2010. p. 37.
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Requisitos relativos a la gestion: Estos requisitos comprenden la gestion de los
siguientes aspectos:

— La organizacion del laboratorio, con respecto a personal y el manejo de
recursos;

— El sistema de gestion usado para el control de documentos,

— Las revisiones de los pedidos, las ofertas y contratos,

— La subcontratacion de ensayos y de calibraciones,

— Las compras de servicios y de suministros, el servicio al cliente,

— Las quejas,

— El control de trabajos de ensayos y/o de calibraciones no conformes,

— Las mejoras,

— Las acciones correctivas,

— Las acciones preventivas,

— El control de los registros,

— Las auditorias internas

— Las revisiones por parte de la direccion.

Requisitos relativos a los aspectos técnicos: Estos requisitos comprenden la
idoneidad del laboratorio con respecto a:

— El personal,

— Las instalaciones y condiciones ambientales,

— Los métodos de ensayo y de calibracion,

— Validacion de los métodos, los equipos,

— Latrazabilidad de las mediciones,

— El muestreo,

— Manipulacion de los items de ensayo y de calibracion,

— Aseguramiento de la calidad de los resultados de ensayo y de calibracion,
— Informes de los resultados.

Para dar cumplimiento de esta norma, el LCCAPE debe abarcar dos procesos:

a) la implementacion de un sistema de gestion de calidad bajo la NTC — ISO/IEC
17025, SGC - 17025, el cual proporcionaria el cumplimiento de los requisitos
relativos a la gestion.

b) la implementacion de métodos analiticos para la determinacion de turbidez,
cloro residual, alcalinidad y dureza, donde se contempla la validacion interna de
los métodos y la inclusidon en ensayos de competencia, la cual proporcionaria el
cumplimiento de los requisitos relativos a los aspectos técnicos. }

Ambos objetivos corresponden a la implementacion del SGC — 17025.
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3.3 IMPLEMENTACION DE METODOS ANALITICOS PARA LA
DETERMINACION DE TURBIDEZ, CLORO RESIDUAL, ALCALINIDAD Y
DUREZA EN EL LCCAPE.

3.3.1 Eleccion de parametros fisicoquimicos del agua.

Cuadro 1. Parametros escogidos y meétodos analiticos usados por el
Laboratorio de Control de Calidad de Agua Potable de EMPOOBANDO E.S.P.

Tipo (,1e_ Caracteristica Val_or Expresadas Método analitico
caracteristica Nominal como
Unidades
Caracteristicas Turbidez 2,00 nefelométricas Nefelometria
basicas (fisicas (UNT)
y quimicas) Cloro Residual | 0,3 - 2,0 mg/L qle cloro Espectrofqtc_)metrla
residual UV - Visible

Caracteristicas -

.qu|m|ca5 que Alcalinidad 200 mg/L de Volumetria
tienen mayores Total CaCO3

consecuencias

econdmicas e
indirectas sobre | Dureza Total 300 rgg/cl:_(;jée Volumetria

la salud humana

Dentro de la ejecucion del presente trabajo, se escogieron los parametros
fisicoquimicos referenciados en el cuadro 1 debido a la frecuencia con que se
deben controlar®. Para estos parametros, se implementaron métodos analiticos de
medicion ya que los ensayos correspondientes a estas determinaciones no tenian
una metodologia claramente establecida y, por ende, no ofrecian ninguna calidad.

Valor nominal: El valor nominal de un parametro fisicoquimico es el nivel
establecido por una normatividad para llevar a cabo un control de calidad. Este
valor es un punto guia al establecer el alcance de la validacion.

Los valores nominales considerados en este trabajo son los niveles de control
establecidos para los parametros fisicoquimicos en cuestion dentro de la
resolucion 2115 del 2007.

®*COLOMBIA. MINISTERIO DE LA PROTECCION SOCIAL y MINISTERIO DE AMBIENTE,
VIVIENDA Y DESARROLLO TERRITORIAL. RESOLUCION 2115. (22, junio, 2007). Por medio de
la cual se sefialan caracteristicas, instrumentos bésicos y frecuencias del sistema de control y
vigilancia para la calidad del agua para consumo humano. Bogota, D. C., 2007. p. 14.
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3.3.1.1 Turbidez.

Segln la NTC — 47077, La turbidez es la expresién de la propiedad éptica de la
muestra que causa que los rayos de luz sean dispersados y absorbidos en lugar
de ser transmitidos en linea recta a través de la muestra.

3.3.1.2 Cloro residual.

Segun la resolucion 2115 del 2007, se define cloro residual libre como “aquella
porcion que queda en el agua después de un periodo de contacto definido, que
reacciona quimica y biolégicamente como acido hipocloroso o como ion

hipoclorito™.

3.3.1.3 Alcalinidad total.

Segun la norma NTC — 4803°, |a alcalinidad se refiere a la presencia de sustancias
hidrolizables en agua y que como producto de hidrélisis generan el ion hidroxilo
(OH"), como son las bases fuertes, los hidroxidos de los metales alcalinotérreos,
los carbonatos y fosfatos.

3.3.1.4 Dureza total.

La dureza se expresa segun la concentracion de carbonato de calcio que es
equivalente a la concentracion total de todos los cationes multivalentes de la
muestra. Segln la NTC-4706'°, debido a que la concentracién de iones calcio y
magnesio en aguas naturales excede con mucho la de cualquier otro ion metélico,
la dureza total se expresa como la suma de las concentraciones de calcio y
magnesio, expresadas como ppm de carbonato de calcio (mg de CaCO4/L)™.

3.3.2 Metodos analiticos para la determinacion de los parametros
fisicoguimicos escogidos.

Segln la NTC ISO/ IEC 17025, un laboratorio de ensayo debe utilizar los

" INSTITUTO COLOMBIANO DE NORMAS ICONTEC. Calidad del agua. Determinacion de la
turbiedad. Método nefelométrico. N° 4707. Bogota, D.C., ICONTEC. 1999.

® COLOMBIA. MINISTERIO DE LA PROTECCION SOCIAL y MINISTERIO DE AMBIENTE,
VIVIENDA Y DESARROLLO TERRITORIAL. RESOLUCION 2115. Op. cit., p. 1.

° INSTITUTO COLOMBIANO DE NORMAS ICONTEC. Calidad del agua. Determinacion de la
acidez y determinacion de la alcalinidad. N° 4803. Bogota, D.C., ICONTEC. 1999.

Y INSTITUTO COLOMBIANO DE NORMAS ICONTEC. Calidad del agua. Determinacién de la
dureza. N° 4706. Bogoté4, D.C., ICONTEC. 1999.

'SKOOG D. A., WEST D. M. Y HOLLER F.J., Fundamentos de Quimica Analitica. 8° Edicion.
Reverte. Barcelona. (1997). 1172 p.

> ORGANIZACION INTERNACIONAL DE NORMALIZACION Y COMISION ELECTROTECNICA
INTERNACIONAL. Op. Cit. p.1.
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meétodos analiticos que sean apropiados para los ensayos que realiza. Se deben
utilizar preferentemente los métodos publicados como normas internacionales,
regionales o nacionales. Estos métodos se denominan como métodos
normalizados. En este caso, los métodos normalizados son aquellos publicados en
una norma técnica colombiana. Para la evaluacion de calidad de agua potable,
estas normas son derivadas del Manual de métodos normalizados para el analisis
de agua potable y residual publicado por laAPHA, AWWA y WEF. Ante un
procedimiento de acreditacion, las normas técnicas colombianas en cuestion y los
meétodos consignados en dicho manual son equivalentes.

3.3.2.1 Método nefelométrico para determinacion de turbidez (S. M. -
2130B)",

En este trabajo, el método seleccionado por LCCAPE para la determinacion de
turbidez es el método nefelométrico (S.M.- 2130B), debido a su precision,
sensibilidad, y aplicabilidad. La turbidez se reporta como unidades nefelométricas
de turbidez (UNT). Este método se basa en una comparaciéon de la intensidad de
la luz dispersada por la muestra en condiciones definidas con la intensidad de la
luz dispersada por una suspension estandar de referencia en las mismas
condiciones. Las lecturas son realizadas empleando un turbidimetro calibrado con
una suspension de referencia de formacina. El polimero de formacina ha sido
elegido como referencia debido a que es facil de preparar y en cuanto a sus
propiedades de dispersion de luz es mas reproducible que otros como arcilla o
agua turbia natural. Se usa una suspension estandar de turbidez que corresponde
a 4000 UNT.

3.3.2.2 Método fotométrico DFD para determinacién de cloro residual (S. M. -
4500-Cl G)*.

El método seleccionado por LCCAPE para la determinacion de cloro residual es el
método fotométrico con N'N'-dipropil-p-fenilendiamina (DFD) (S.M.-4500-Cl G), ya
gue se puede valorar exactamente el contenido en cloro residual libre del agua
con una pequeia cantidad de muestra (10 mL).

Ademas, el intervalo de trabajo que ofrece este método es el mas adecuado para
el control de calidad sugerido por la resolucion 2115 del 2007, segun la cual, se
debe controlar los niveles de cloro residual en intervalos de (0,3 — 2 mg/L)*°. En
ausencia de iones yoduro, la DFD es oxidada por cloro, acido hipocloroso e iones

13 RICE, E.W., BAIRD, R.B., EATON, A.D., CLESCERI, L.S. Standard Methods for Examination of
Water& Wastewater. APHA, AWWA, WEF. 22° Edition, 2012. 2671p.

* Ibid., p. 653

' COLOMBIA. MINISTERIO DE LA PROTECCION SOCIAL y MINISTERIO DE AMBIENTE,
VIVIENDA Y DESARROLLO TERRITORIAL. RESOLUCION 2115.0p. Cit. p. 5.
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hipoclorito, para dar un producto de reaccidn violeta rojizo con estructura
semiquinoide™®:

NH,
NH,
CIO (ac)
—_—
N
C)
/—/ NH

Este producto es una especie cromofora de la regidon visible del espectro
electromagnético a 550nm. La intensidad de la coloracion es directamente
proporcional a la cantidad de cloro residual existente en la muestra. De esta
manera se puede determinar el cloro residual libre del agua analizada por
fotometria visible®’.

Fotometria Visible: La fotometria visible se basa en la medida de la transmitancia
T o de la absorbancia A de disoluciones que se encuentran en cubetas
transparentes que tienen un camino O6ptico de b cm. Normalmente la
concentracion C de un analito absorbente, esta relacionada linealmente con la
absorbancia como respuesta a la ecuacion:

P
A= —log(T) = —log (FO) =§&Db.C Ec. 1

3.3.2.3 Método volumétrico o de titulacion para determinacién de alcalinidad
(S.M. - 2320 B)*®,

El método seleccionado por LCCAPE para la determinacion de alcalinidad es el
método volumétrico (S.M.- 2320 B). Los iones hidroxilo presentes en una muestra
como resultado de la disociacion o hidrolisis de solutos reaccionan con adiciones

®VERMA, K.K., JAIN, A., TOWNSHEND, A. Determination of free and combined residual chlorine
by flow-injection spectrophotometry.AnalyticaChimica Acta. 261, (1992) p. 233-240.

" SKOOG, D., HOLLER, J., NIEMAN, T. Principios De Anélisis Instrumental. 5° Edicién. Mc Graw
— Hill, 2001. 1024 p.

¥ RICE, E.W., BAIRD, R.B., EATON, A.D., CLESCERI. Op. Cit., p. 190-195
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de acido estandarizado. La alcalinidad, por tanto, depende del punto final de pH
utilizado para su determinacion. Un indicador de verde de bromocresol o una
mezcla de verde de bromocresol con rojo de metilo puede ser usado para pH 4,5.
En este trabajo se utilizé dicho indicador porque segin la resolucién 2115*°, este
parametro se debe controlar como alcalinidad total.

3.3.2.4 Método de titulaciéon con EDTA para determinacién de dureza (S.M. -
2340 C.)%.

El método seleccionado por el LCCAPE para la determinacion de dureza es el
meétodo volumétrico de Valoracién con EDTA (S. M.- 2340 C).

El acido etilendiaminotetraacético (abreviado EDTA) y sus sales de sodio forman
complejos solubles quelatados cuando se afiaden a una soluciébn de ciertos
cationes metalicos en proporcién de equivalentes 1:1. Al agregar una pequefia
cantidad de un colorante tal como Eriocromo Negro T a una solucién de pH=
10,0+0,1 que contenga iones de calcio y de magnesio, la solucion cambia de color
a vino tinto; Si se afiade EDTA como un reactivo de valoracion, se pueden
acomplejar el calcio y el magnesio. Cuando todo el magnesio y el calcio se ha
acomplejado la solucién cambia del color vino tinto a azul, que marca el punto final
de la valoracion.

3.4 VALIDACION DE METODOS ANALITICOS

Segun la norma ISO 17025, el laboratorio debe confirmar que puede aplicar
correctamente los métodos normalizados antes de utilizarlos para los ensayos.
Esto se connota como la validacion interna de los métodos dentro del LCCAPE, en
otros términos su implementacion?.

3.4.1 Definicién y propdsito de validacion.

Aunque dentro del vocabulario de rutina de los laboratorios, un buen nimero de
operaciones se asocian comunmente con esta palabra, el significado exacto de
validaciéon, segin lo citado en ISO 9000:2000% es el siguiente:

9 COLOMBIA. MINISTERIO DE LA PROTECCION SOCIAL y MINISTERIO DE AMBIENTE,
VIVIENDA Y DESARROLLO TERRITORIAL. RESOLUCION 2115. Op. Cit. p. 4.

*° RICE, E.W., BAIRD, R.B., EATON, A.D., CLESCERI. Op. Cit., p. 209.

L ORGANIZACION INTERNACIONAL DE NORMALIZACION Y COMISION ELECTROTECNICA
INTERNACIONAL. Requisitos generales para la competencia de los laboratorios de ensayo y
calibracion. Op. Cit. p. 15.

%2 ORGANIZACION INTERNACIONAL DE NORMALIZACION Y COMISION ELECTROTECNICA
INTERNACIONAL. International Consensus on Good Quality Management Practices. 1ISO 9000. P.
18.
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Validacion: Confirmacioén, a través de la provision de evidencia objetiva, del
cumplimiento de unos requerimientos establecidos en funcion de un uso o
aplicacion que ha sido especificada.

En la norma ISO 17025, se define la validacion con unas pequefias variantes: “La
validacion es la confirmacion, a través del examen y el aporte de evidencias
objetivas de que se cumplen los requisitos particulares para un uso especifico
previsto.”

3.4.2 Criterios de validacion de métodos analiticos.

Los requerimientos de especificacion en un proceso de validacion son
establecidos como criterios de validacion y obedecen a la naturaleza del método y
de su aplicacion.

Estos criterios generalmente sirven para caracterizar un método analitico y
determinar la calidad de los resultados que este genera®®.

Para los métodos normalizados, los criterios de validacion se consideran segun la
Guia de Calidad para Quimica Analitica CITAC/EURACHEM?* que establece que
se debe evaluar cuatro aspectos del método:

1) Aplicabilidad en un intervalo especificado, o sea su linealidad y rango, que
comprende la calibracion, efecto general de la matriz y limite de deteccion

2) Exactitud en términos de veracidad, como recuperaciéon y sesgo, y en términos
de precision, como repetibilidad y precision intermedia

3) Incertidumbre como incertidumbre total 4) Control de calidad como cartas de
control o diagramas de Shewart.

Los criterios de validacion que se evaltan para cada uno de los métodos analiticos
de este trabajo comprenden: Linealidad, efecto de la matriz, limite de deteccion,
sesgo proporcional, sesgo constante, repetibilidad instrumental, repetibilidad del
método, precision intermedia, cartas de control e incertidumbre total.

En las secciones siguientes, se desglosa todo el argumento quimiomeétrico que
sostiene la metodologia experimental y de andlisis estadistico usada para la
evaluacion de los criterios de validacion de los cuatro métodos de este trabajo.

ZAEFI.Validacion de métodos analiticos. 2001. pp. 23
**CITAC/EURACHEM. Guide to Quality in Analytical Chemistry — An Aid to Accreditation.
CITAC/EURACHEM. Prague. 2002.
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3.4.2.1 Linealidad y rango.
3.4.2.1.1 Calibracion.

Se entiende por calibracién® al conjunto de operaciones que establece, bajo
condiciones especificas, la relacion entre las sefiales producidas por una
instrumentacion analitica y los correspondientes valores de concentracion o masa
del juego de patrones de calibrado. Es util conocer algunas de las caracteristicas
de la calibracion al comienzo de la validacion de un método porque afectan a la
estrategia para el desarrollo éptimo del procedimiento. Por ejemplo, si la funcién
de calibracidn es lineal, pasa por el origen y no se ve afectada por la matriz del
material de ensayo. El procedimiento habitual consiste en medir una serie de
materiales de los cuales se conoce la concentracion del analito. Estos patrones de
calibracion se miden en el instrumento analitico bajo las mismas condiciones que
las utilizadas posteriormente para la medicién de muestras problema®. Se deben
aplicar las siguientes directrices (para la calibracién lineal de una variable):

» Se debe disponer de al menos seis patrones de calibracion;

* Los patrones de calibracion se deben distribuir de forma regular en el intervalo de
concentraciones de interés;

* El intervalo debe abarcar del 0 al 150 % o del 50 al 150 % de la concentracién
probable o nominal, segun cual de los dos intervalos sea mas adecuado y

* Los patrones de calibracion se deben analizar al menos por duplicado vy
preferentemente por triplicado 0 mas veces, en un orden aleatorio?’.

Tras un ajuste exploratorio mediante una regresion lineal simple, se debe
examinar si existen tendencias evidentes en los valores de los residuos. En la
calibracion analitica, es bastante frecuente la heteroscedasticidad, y si se observa
una tendencia que sugiera su existencia, es preferible procesar los datos de la
calibracién mediante una regresién ponderada®.

3.4.2.1.1.1Verificacién del modelo de regresion.
A partir de la calibracién se obtiene un modelo ajustado a los datos que nos

informa acerca de la linealidad del método analitico, o sea, de su capacidad para
obtener resultados directamente proporcionales a la concentracion del analito en

* MICHAEL, T., STEPHEN L. R., ROGER, W. Directrices armonizadas para la validacion de
métodos de analisis por un solo laboratorio (informe técnico de la IUPAC). Pure appl. Chem., Vol.
74. (2002). N° 5, pp. 835-855

® Conference on harmonisation of technical requirements for registration of pharmaceuticals for
human use. ICH harmonised tripartite guideline. Validation of analytical procedures: text and
methodology .Somatek. (2014). p. 18.

>’ MICHAEL, T., STEPHEN L. R., ROGER, W. Op. Cit. 846.

%8 |bid. p. 847.
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un intervalo de calibracién estudiado.?® Para evaluar la calibracién de un método
analitico y poder inferir de su linealidad, hay que verificar la siguiente suposicion:
La variabilidad de las mediciones de los patrones calibracién, ya sea entre las
mediciones de cada punto como en las lecturas dentro de cada medicion, debe
distribuirse normalmente®®. Por otra parte, el objetivo de una calibracién es
determinar el grado de sensibilidad de un método, por ende, el modelo que se
aplica a una calibracion es de factor fijo donde solo se varia la concentracion en
valores preestablecidos.

En dicho analisis, se establecen las siguientes pruebas estadisticas para evaluar
tanto los supuestos de normalidad como el ajuste del modelo de regresion que
resulta de la calibracion®,

3.4.2.1.1.1.1 Identificacion de valores atipicos.

Es necesario investigar los valores atipicos, porque pueden proporcionar
informacion util sobre los datos o el método. Para identificar estas anomalias, se
establecen las siguientes pruebas.

Estadistico de Grubbs®%: La prueba de Grubbs determina si en los resultados
obtenidos en la calibracién se presentan desviaciones a una distribuciéon normal.
El estadistico utilizado es el siguiente:

_ |Xmedici6n —il

Geale = , para contrastar Gy (a,n)

Ec. 2

Donde X es la media de los resultados obtenidos al medir un solo valor de la
concentracion, s es la desviacién estandar de los resultados en ese nivel de
concentracion, Xmedicion €S €l valor a verificar como dato anémalo. Generalmente,
se requiere comprobar un conjunto de datos, por lo que se elige el valor maximo y
el valor minimo y se calcula el estadistico G para ambos casos, Gnin Y Gmax. Para
el contraste se usa el valor G mas alto, ya sea Gnin 0 Gnax. El contraste se hace
frente al valor de Ggit con un nivel de significancia y tamafio de la muestra
adecuados. La hipoétesis nula establece: H,: Los valores no son atipicos de una
distribucién normal. La hipétesis alternativa establece H;: Existe al menos un valor
atipico de una distribucién normal. En el caso de la calibracién, se hace para el
conjunto de mediciones de cada nivel de concentracion.

# MILLER, James., MILLER, Jane. Estadistica y quimiometria para quimica analitica. 42 Ed.
Pearson Education, 2002. 286 p.

* MONTGOMERY, D., Disefio y anélisis de experimentos. 22 Ed. Limusa Wiley, 2006. 692 p.

L CORDOVA., M., Estadistica Descriptiva e Inferencial. 52 Ed. Moshera. 2003. 518 p.

%2 GRUBBS, F.E., BECK, G. Extension of Sample Sizes and Percentage Points for Significance
Tests of Outlying Observations. Technometrics, Vol. 14. (1972). N° 4, p. 847
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Distancia de Cook®: La distancia de Cook, o D, es una medida general del
impacto combinado de cada observacion sobre los valores ajustados.

T = Yia)?
p. MSE Ec. 3

Di:

Si las distancias de Cook son mayores a la unidad quiere decir que existe un dato
anomalo. Una sencilla manera de comparar los valores D consiste en graficarlos
utilizando una gréfica de series de tiempo. Se utiliza para verificar si existen
errores que afecten la calibracién a lo largo de toda la regresion.

3.4.2.1.1.1.2 Pruebas de verificacién del supuesto de normalidad.

Se debe comprobar que los resultados de las mediciones tienen una distribucion
normal y que los errores residuales del método obedecen a su inherente
aleatoriedad, con el fin de que los estadisticos de significacion sean validos. Se
llama residuos a los errores residuales o diferencias de los valores medidos con
los valores ajustados.

Histograma de residuales®: Es una herramienta exploratoria para mostrar las
caracteristicas generales de los residuos incluyendo valores tipicos, dispersion y
forma. Relaciona los errores residuales con sus frecuencias. Graficamente, esta
distribucion de errores residuales debe ser similar a una distribucion normal o de
gauss.

Gréfica de probabilidad normal de residuos®®: Se utiliza para evaluar el ajuste de
una distribucion especifica (en este caso, una distribucion normal) a los resultados
obtenidos.

Una grafica de probabilidad de residuos relaciona cada residuo vs. el porcentaje
de residuos que son menores que o iguales a éste, en una linea de distribucién
ajustada (linea intermedia).

Los puntos de esta grafica deben generalmente formar una linea recta si los
residuos estan normalmente distribuidos. Si los puntos en la grafica salen de una
linea recta, el supuesto de normalidad puede ser no valido.

Una verificacion cuantitativa de esta condicion la proporciona el estadistico de
Anderson- Darling.

% COOK, R.D. Detection of Influential Observations in Linear Regression. Technometrics, 19.
5}977). p.15

MONTGOMERY, D., Op. Cit. p.77
% |bid. p.78
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Estadistico de Anderson-Darling®: Mide en qué grado los datos siguen una
distribucion particular (en este caso, una distribucion normal). Mientras mejor se
ajuste la distribucion a los datos, menor sera este estadistico. El estadistico que se
utiliza es

A= —N-S5
Ec. 4

N
2k—1
S= Ln F(Ry) + Ln (1 — F(Ry4+1-k)
KZ;N [Ln F(Rg n( N+1-1))] -

Donde A? es el valor del estadistico para los residuales de la calibracién, N es el
namero total de mediciones que se hicieron en la calibracién, k es el orden de la
observacion, F (Rx) y F (Rn+1-k) son funciones de distribucién acumulada de los
residuales. En este trabajo, debido a que se compara frente a la distribucion
normal, el valor critico de tabla®” de este estadistico a un 95% de confianza es
0,751. Las hipotesis para la prueba de Anderson-Darling son: Hy: Los datos siguen
la distribucién especificada y H;: Los datos no siguen una distribucion
especificada. Si A es menor que 0,751, la Ho se acepta.

Residuos versus valores ajustados®: Esta gréfica aplica para mostrar un patrén
aleatorio de residuos. Si un punto se encuentra lejos de la mayoria de los puntos,
puede ser un valor atipico. No debera haber algun patron reconocible en la grafica
de residuos.

Un andlisis de regresion lineal y un analisis de varianza del mismo, solo tiene
validez si la variabilidad a lo largo del intervalo de concentracion de la calibracion
es constante. Esta homocedasticidad solo se puede evaluar después de haber
comprobado el ajuste de los residuales a la distribucion normal.

3.4.2.1.1.1.3 Homocedasticidad.

Estadistico de Bartlett®®: Es necesario comprobar que la variabilidad de los
resultados obtenidos no se incremente al aumentar la concentracion en el intervalo
de validacién establecido. Por tanto se evalla la igualdad de las varianzas en cada
uno de los niveles de concentracion. Si este supuesto de homocedasticidad no se
cumpliese, seria necesario hacer una regresion ponderada. Para evaluar este
supuesto se utiliza la prueba de Bartlett. Este estadistico tiene una distribucion de

% Muller,K.E., Peterson, B.L., Practical methods for computing power in testing the multivariate
general linear hypothesis. Computational Statistics & Data Analysis.Volume 2, (1984). N° 2,p.
143-158

¥ CHUNG, C. Simulation modeling handbook: a practical approach. CRC press. (2004) p. 142
*® MONTGOMERY, D., Op. Cit. p.78

*Ibid. p. 81.
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muestreo que esta muy cerca a la distribucién y -cuadrada y se calcula a partir de
la siguiente igualdad.
T SE -1 (nz 1) N N 2
[ln DY (P 1)] — e InSf(n; — 1)

o (ng—
Xcale = K+1

1+ 3(K—-1)(N—K) Ec. 6

Donde S; es la varianza a cada nivel de concentracion, K es el niumero de niveles
de concentracion, N es el numero de sefiales analiticas obtenidas en la calibracion
y n; es el numero de sefiales analiticas obtenidas para un nivel de concentracion.
El valor calculado del estadistico se contrasta con el valor de la funcion ji-cuadrado
a un nivel de significancia y con K -1 grados de libertad. Las pruebas formales de
hipétesis son Hy: of = 05 = - = 67 y Hy: 6f # of para cualquier par ij. Si el valor
calculado del estadistico es mayor o igual que el reportado en las tablas
estadisticas’’, se rechaza la hipétesis nula y se establece que el método no es
homocedastico y que por tanto el andlisis de regresion debe ser ponderado.

3.4.2.1.1.2 Andlisis de regresion lineal.

Una vez verificados los supuestos necesarios para el analisis de regresion, se
puede construir una gréfica de calibrado para obtener la concentracion de un
analito por interpolacion. Para ello hay que confirmar unas condiciones referentes
a la calibracion: 1) Linealidad, es necesario establecer si la grafica de calibrado
describe una recta, 2) Regresion, se establece cual es la mejor linea recta que
disminuye los errores de los puntos de calibracion y 3) Limites de confianza, se
determina cuales son los errores y limites de confianza de la pendiente y ordenada
en el origen de la recta. Como resultado se encuentra la recta de calibrado o
modelo de datos, que generalmente tiene la forma y = a + bx, donde y es la sefial
analitica, x es la concentracion, a es la ordenada en el origen y b es la pendiente.

Coeficiente de correlacién (r) *: Se utiliza para estimar la bondad con que se
ajustan los puntos experimentales a una linea recta. Este estadistico se calcula a
partir de la ecuacion 6.

B Y{X; — X)(¥; - 1)}
—A{IZiX = X2[Ti(Y; — V)2]3/2 Ec. 7

Generalmente, se considera solo el valor de r, pero no es suficiente. Es necesario
hacer una prueba estadistica de este valor para poder inferir algo de su resultado.
Para probar una correlacion significativa, es decir, Ho: correlacién cero, se debe
calcular el estadistico t.

40 Kuehl, R. Disefio de experimentos: principios estadisticos de disefio y andlisis de investigacion.
Thomson learning. 22 Edicién, 2001. 680p.
“L bid. p. 92
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|r|[vn — 2
teaic = ,—1 — 2 Ec. 8

Si tcac €S mayor que tgi; reportado para n - 2 grados de libertad, se rechaza la
hipétesis nula y quiere decir que existe una correlacion positiva en la calibraciéon®.

Pendiente (b)*®: Es un coeficiente de regresion o gradiente de funcién de
calibracién que indica la sensibilidad del método y se expresa en unidades de
respuesta sobre unidades de concentracion o cantidad del analito. Un valor de
pendiente (b) mayor que cero nos muestra una tendencia lineal creciente y por
tanto nos da la relacion de la sefial analitica frente a cambios de la concentracion
del analito. Este valor se calcula por el método de los minimos cuadrados a partir
de:
, _ 2l = D) - 7))

Yi(X; — X)? Ec. 9

Los errores aleatorios en los valores de pendiente son importantes. Para
determinarlos se calcula el estadistico Sy que estima los errores aleatorios en
direccion de la sefial analitica.

o |[Zr-7)
y/x n—2 Ec. 10

Una vez obtenido el valor anterior, se puede calcular la desviacion estandar de la
pendiente Sp.
Sy/x

VZiX; — X)? Ec. 11

A partir de Sp se puede comprobar que existe una pendiente significativamente
distinta de cero mediante una prueba t de Student para un nivel de significacion y
n-2 grados de libertad. Para ello se calcula

Sb=

|b]
teale = 5
Sb Ec. 12

La hipotesis nula es Ho: la pendiente es significativamente distinta de cero y la
hipétesis alternativa es H;: la pendiente no es significativamente distinta de cero.
Si tea™ terit €ntonces, la hipotesis nula se acepta y se concluye que el método es
sensible a la concentracion del analito. Ademas se puede obtener los intervalos de
confianza del valor de la pendiente.

“2 MILLER, James., MILLER , Jane. Op. Cit. p. 118.
“lbid. p. 119
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Ordenada en el origen (a)**: Es el estimador que se relaciona con la presencia de
interferencias o errores sisteméaticos. El intervalo de confianza de la ordenada en
el origen debe incluir al cero para cumplir con el requisito de proporcionalidad.
Este valor se calcula a partir del método de los minimos cuadrados con:

a=y—bx
Ec. 13
Los errores aleatorios en la ordenada en el origen son necesarios para inferir la

proporcionalidad del método.

Ec. 14

A partir de S, se puede evaluar si la recta pasa por el origen de coordenadas
determinado si la variable independiente es significativamente distinta de cero.
Suele aceptarse que el valor de a sea como maximo el que corresponde a un 1%
de la respuesta del analito al valor nominal. Se determina la proporcionalidad
mediante una prueba t de Student para un nivel de significacion y n-2 grados de
libertad. Para ello se calcula

feate =5~ Ec. 15

La hipotesis nula es Hp: la ordenada en el origen es significativamente distinta de
cero y la hipotesis alternativa es H;: la ordenada en el origen no es
significativamente distinto de cero. Si tc> toit entonces, la hipétesis nula se
acepta. Ademas se calcula los intervalos de confianza del valor de la ordenada en
el origen.

Gréfica de dispersion y regresion®: Las gréficas de dispersion también son utiles
para graficar la relacion entre la sefial analitica y la concentracion. La recta de
calibrado obtenida tiene la forma y = a + bx. Este modelo es lineal y es el que se
encontré para todos los métodos validados en este trabajo.

Hasta este punto se tendria evaluada la calibracién, sin embargo, es necesario
hacer un analisis de varianza (ANOVA) para concluir que la variacion de la sefal
analitica debida a la concentracion es significativa al verificar que el efecto del
factor de concentracion para cada uno de los niveles de concentracién es diferente
y que por tanto el método proporciona una sefial analitica significativa debida a la
concentracién®®

“Ibid. p. 122.
“*CORDOVA., M., Op. Cit. 89
“lbid. p. 141.
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3.4.2.1.1.3 Anadlisis de varianza.

Andlisis de varianza de un solo factor aplicado a la calibracién*’: El procedimiento
de calibraciéon se lo puede concebir de la siguiente manera. Se tiene que una
variable independiente X, que es la concentracion, ira variando en N niveles de
concentracion preestablecidos para la calibracion. Cada distinto nivel de
concentracion va a tener un valor de sefial analitica. Debido a que se debe
disminuir el grado de incertidumbre y se esta estudiando la variabilidad de los
resultados del método, se miden réplicas provenientes de una solucion patron de
calibracion. Esto quiere decir que la sefal analitica va a tener dos fuentes de
variacion: la primera, debida al aumento en el nivel de concentracion; la segunda,
debida a los errores aleatorios del método.

Cuadro 2. Composicion de la sefal analitica frente a los niveles de
concentracion para el analisis de varianza

Niveles de concentracion, Sefial analitica, Y
niveles de X Sefial i Ny N, n
N1 VY1 Y11 Y12 Yij
Ny Yo 2 Y22 Yoi
Ni yi y|1 Yi2 Yii

En el cuadro 2 se hace una generalizacion de los resultados obtenidos en una
calibracion. La sefial analitica yjrepresenta, por tanto, la sefial analitica de la
réplica j-ésima del i-ésimo nivel de concentracion. Cualquier valor de y; se ve
afectado por la variacion de la concentracién y por los errores aleatorios. Por
tanto, se puede establecer lo siguiente:

yij = w+ T; + Ej Ec. 16
C.

K es un parametro comun a todos los tratamientos al que se le llama media global,
Ti es un parametro Unico del efecto del nivel de concentracion i-ésimo y E; es un
componente del error aleatorio que incorpora todas las fuentes de variabilidad del
experimento (incluye la variabilidad debida a mediciones, factores no controlados,
diferencias entre los materiales de prueba y otras unidades experimentales, el
ruido de fondo en general del proceso, variabilidad con el tiempo, efectos
ambientales, en sintesis, a todos los efectos no controlables del método). Esta

“” MONTGOMERY, D., Op. Cit. p. 63.
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forma del modelo propuesto es llamada modelo lineal de los efectos de factor
fijo*. Lo importante en una calibracién es observar la relacién de la sefial analitica
del método con la concentracion del analito, lo que en términos del modelo
propuesto es el efecto de cada T; (si el efecto de los niveles de concentracion en la
sefal analitica son nulos, I6gicamente los valores de T; para cada nivel deben ser
cero). Ademas, se puede observar el efecto de los errores aleatorios sobre la
sefal analitica del método, que en términos del modelo seria el efecto de cada E;;
(hay que connotar, que como Ej representa los errores aleatorios y estos se
distribuyen normalmente, la suma de estos errores debe ser cero). Lo anterior se
puede evaluar por medio de un andlisis de varianza de un solo factor o analisis de
varianza simple.

Se explicd el modelo elegido para el presente trabajo con el fin de justificar la
aplicacion del analisis de varianza y ampliar la perspectiva sobre el proceso de
calibracion y sus fuentes de variacion. El argumento estadistico y matematico del
andlisis de la descomposicién de la suma de cuadrados total y la consecuente
particion de la variabilidad total de sus componentes, es poco pertinente en la
presentacion del presente documento ya que es ampliamente conocido y
referenciado bibliograficamente®. Este trabajo se limita a argumentar el analisis
estadistico inferencial que se puede realizar a partir de los resultados del analisis
de varianza simple para el modelo lineal de los efectos de factor fijo. Un andlisis
varianza simple para el modelo lineal de los efectos de factor fijo aplicado a una
calibracion de un método analitico nos proporciona el cuadro 3.

Cuadro 3. Andlisis varianza simple para el modelo lineal de los efectos de
factor fijo aplicado a una calibracion

Fuente de Suma de cuadrados Grados de | Cuadrado Fo
variacion libertad medio
De_blda alos SSnivel_p S (YiTi)? Ni-1 MS,iver Fy = MSyiver
niveles de MS, .
concentracion
Debida a los SSeq. =SSt — SSnivel N-N; MS, .
errores
aleatorios
TOtal SStotal =n Z?=1Z?=1(Yij—Y_U)2 N'l

SSwa€S la varianza muestral de las sefiales analiticas y, que es una medida
estandar de la variabilidad de la calibracion; SSc,/(N-N;) es una estimacion de la
varianza comun dentro de cada uno de los niveles de concentracion; SSyivel/(Ni-1)
es una estimacion de la varianza o2 si el efecto de los niveles de concentracion

48,

Ibid. p. 65.
“TEJEDOR, F.J., Andlisis de varianza: introduccién conceptual y disefios basicos. ARCO LIBROS,
1999. ISBN 9788476353882
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fuese nulo. N es el numero total de mediciones analiticas, o sea, el nUmero de
valores Y;j; de la calibracién (N es el producto de i x j). N; es el nimero de niveles
de concentracion.

A partir de estos resultados, se puede llevar a cabo una prueba formal de hipotesis
de que no hay efecto de los niveles de concentracion sobre la sefal analitica
H,:T, =T, =T; =--= 0. Paraello recurrimos a la prueba de Cochran.

Prueba de Cochran®: Es el estadistico de prueba para la hipétesis nula de que no
hay efecto de los niveles de concentracion sobre la sefial analitica H,: T, = T, =
T; = --- = 0. Para ello se calcula F¢gyc.

F :Msnivel
cale = MS, 4 Ec. 17

Fcac S€ contrasta con el valor de F para Ni-1 y N-N; grados de libertad a un 95% de
confianza. Si la hipotesis es falsa, es decir, si la sefial analitica depende de la
concentracion, el valor del numerador de la anterior igualdad es mas grande
debido a que la variacion debida a los niveles de concentracidn existe y por tanto
el valor de Fo es mayor que el valor de Fi de tabla, asi se lograr inferir
estadisticamente sobre la relacion entre la sefial analitica del método y la
concentracion de un analito.

3.4.2.1.1.4Numero de determinaciones y lecturas.>

Se debe establecer el numero adecuado de determinaciones que debe realizarse
sobre una muestra a través el método analitico en los ensayos de rutina para
ofrecer una potencia estadistica adecuada. Las curvas de operacidn caracteristica
son (tiles para este objetivo® y se puede usar estas curvas como guias en la
seleccién del numero de determinaciones para que el modelo sea sensible a las
diferencias potenciales debidas a los niveles de concentracion. El parametro
usado en este caso es ¢,
¢2 — nZ?I:il Tiz
N;S? Ec. 18

Donde n es el numero de réplicas. El efecto T; se determina con las diferencias
entre los valores medios de las sefiales analiticas para cada nivel de
concentracion y la media global de estos valores, y S? es la varianza global del
método analitico.

*bid. p. 69.
*!1bid. p. 108.
MONTGOMERY, D., Op. Cit. p. 89
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yhi g2

. = V. — 2 = —l_l t
Li=yi—w vy 5 N, Ec. 19
Se compara ¢ con curvas de operaciéon caracteristica para Nj — 1 y N - N; grados
de libertad y un nivel de significancia requerido y se establece el niumero de

determinaciones adecuado.

Los ensayos nefelométricos y fotométricos permiten bastantes lecturas de la sefal
analitica en una determinacién, y se hace necesario, ademas, establecer el
ndamero adecuado de esas lecturas. Para ello, se realiza el mismo procedimiento
expuesto anteriormente a un solo nivel de concentracion.

3.4.2.1.2 Ensayo del efecto general de la matriz.>®

Se debe evaluar que el método es apropiado para la matriz de agua potable
correspondiente al trabajo de rutina del LCCAPE y que no se presentan los
efectos de un posible mal apareamiento general de la matriz.

Para ello, se realiz6 un ensayo del efecto general de la matriz a través de
adiciones de analito (también llamadas “adiciones de estandar”) a una solucioén de
ensayo de una muestra de agua potable.

El ensayo se realiza de forma tal que se obtenga la misma dilucion final que con el
procedimiento normal y las adiciones deberian abarcar el mismo intervalo que la
validacion de la calibracion definida por el procedimiento. Para comprobar que no
existe dicho mal apareamiento, la literatura® asegura que con una comparacion
visual de las rectas de calibrado es suficiente para determinar dicho efecto. Sin
embargo, en este trabajo se ha incluido un procedimiento estadistico con el cual
asegurar dicha conclusién a partir de criterio medible

Test de Chow™: El test de Chow prueba si los coeficientes de regresiones lineales
para dos o0 mas sets de datos son iguales. Se usa dicho test para probar la
presencia de cambios debidos a la matriz de agua potable de LCCAPE en el
modelo propuesto para el método a partir de la calibracién. Si la diferencia no es
significativa, no existe un efecto general de la matriz detectable.

3.4.2.1.3 Limite de deteccion.®®

>MICHAEL, T., STEPHEN L. R., ROGER, W. Op. cit. 847.

*MILLER, James., MILLER , Jane. Op. Cit. p. 131.

> HOWARD, E. D. Applied Regression Analysis in Econometrics. CRC Press 1989, ISBN 0-8247-
8049-3, p. 146

**CITAC/EURACHEM.Op.cit. p. 850.
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En términos generales, el limite de deteccion de un analito se puede describir
como aqguella concentracion que proporciona una sefial analitica significativamente
diferente de la sefal del blanco o ruido de fondo. Para la validacion de los
métodos, se siguid las directrices de IUPAC, segun la cual, se debe estimar la
precision (Sp) basada en seis determinaciones completas independientes de un
patron a la concentracion mas baja y calcular el limite de deteccion aproximado
como tres veces el valor de Sq (L.Det= 3S)°".

3.4.2.2 Exactitud®®,

Hasta este punto, se ha expuesto la verificacion de la calibraciébn cuyo objetivo
practico es validar el método analitico en un intervalo sugerido inicialmente para
las muestras de agua potable de rutina del LCCAPE. Sin embargo, debe
establecerse si el método cumple con criterios relacionados a su exactitud.

En cierto momento, el término exactitud se us6 para referirse solamente a un
componente que ahora se denomina veracidad, pero se hizo evidente que para
muchas personas debia implicar una total desviacion de un resultado respecto de
un valor de referencia, debido a los efectos tanto aleatorios como sistematicos.
Durante mucho tiempo, el término sesgo se ha utilizado en temas estadisticos,
pero debido a que daba lugar a ciertas objeciones entre miembros de algunas
profesiones (tales como las del campo médico y las del campo legal), se ha
preferido destacar el aspecto positivo recurriendo al término veracidad. Por tanto,
se busca que el método proporcione resultados veraces y precisos para
adjudicarle la caracteristica de exactitud®®.

3.4.2.2.1 Veracidad®.

La “veracidad” de un método de medicion es de interés cuando es posible
concebir un valor verdadero para la propiedad que se mide. La veracidad del
método de medicion se puede investigar a partir de la comparacion del valor de
referencia aceptado con el nivel de los resultados dados por el método de
medicidn. La veracidad se suele expresar en términos cuantitativos como “sesgo”;
cuanto menor es el sesgo, mayor es la veracidad.

3.4.2.2.1.1.1 Recuperacién y sesgo.

" AEFI. Op. Cit. p. 86.

% INSTITUTO COLOMBIANO DE NORMAS ICONTEC. Exactitud (veracidad y precision) de
Métodos de medicion y resultados. N° 3529. Bogot4, D.C., ICONTEC. 1999.

*MAROTO, A. Incertidumbre en Métodos analiticos De rutina. Universidad Rovira i Virgili. Facultad
de quimica. Tarragona. 2002. p. 59.

® INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, Accuracy (Trueness and
Precision) ofMeasurement Methods and Results, ISO Guide 5725-1, ISO, Geneva (1994)
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Recuperacion®: La recuperacién se expresa en porcentaje de recuperacion en la
valoracion de una concentracion conocida de analito afiadida sobre la muestra.
4

(R) = =100 Ec. 20
Para la determinacion de la veracidad se aconseja la medicion de materiales de
referencia certificados o la comparacion con un método validado de referencia. Sin
embargo, en las condiciones actuales del LCCAPE no se puede contar con estos
materiales, por lo que se siguio las directrices hechas por la IUPAC para este caso
que consiste en la determinacion de este criterio a través del método conocido
como método de adicién estandar o spiking y la veracidad se expresa en términos
de sesgo.

Sesgo®: Es la diferencia entre la expectativa de los resultados de ensayo y un
valor de referencia aceptado. El sesgo es el error sistematico total en contraste
con el error aleatorio. Es necesario evaluar dos tipos de sesgo: el sesgo
proporcional (en términos de recuperacion) y el sesgo constante. Se puede
calcular el sesgo proporcional a partir del método de adiciones estandar. El sesgo
constante debe calcularse mediante el método de Youden. A continuacion se
explica como calcular ambos sesgos.

3.4.2.2.1.1.2 Método del estandar interno para determinacion de sesgo
proporcional®®

Este método consiste en adicionar estandares de una cantidad conocida del
analito del parametro referenciado a una muestra de agua potable de rutina del
LCCAPE. Se determina la concentracion de cada una de las muestras
adicionadas. Una vez que se ha obtenido la concentracion de las muestras de
rutina y las muestras adicionadas, puede obtenerse la recta de adiciones estandar
al representar la respuesta instrumental obtenida frente a la cantidad de patrén
afadido. La pendiente de la recta de adiciones estandar proporciona una
estimacion de la recuperacion del método. Este procedimiento se realiza por
triplicado con varias muestras de agua potable y se obtienen varias rectas de
adicion estandar. Se realiza un test t-student para evaluar si el método tiene un
sesgo proporcional significativo. La recuperacion no difiere significativamente de 1
si se cumple la siguiente inecuacion:

IR—1| <ta__,.S
22 Ec. 21

* EURACHEM, Quantifying uncertainty in analytical measurement. EURACHEM.Workshop, 2nd
Edition, Helsinki, 1999.p. 7.

®MAROTO, A. Op. Cit. p. 115.

®3|bid. p. 118.
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Donde R es el valor de la pendiente de la recta de adiciones, t«,_, es el valor de
>

la funcion t en para un nivel de significancia %y n — 2 grados de libertad, y Spes

la desviacion estandar de la pendiente. Este contraste debe realizarse para todas
las rectas de adicion obtenidas a lo largo del intervalo de trabajo para asegurar
gue durante todo el intervalo la recuperacion es aceptable.

3.4.2.2.1.1.3 Método de Youden para determinacién de sesgo constante®*:

Cuando las muestras adicionadas contienen una concentracion inicial de analito,
no se puede verificar la ausencia de sesgo constante a partir de los estudios de
recuperacion. Por tanto, es necesario utilizar el método de Youden para verificar la
ausencia de sesgo constante. Este método consiste en analizar muestras de agua
potable a las cuales se las ha adicionado una cantidad de analito patron.
Posteriormente, la recta de Youden puede obtenerse representando la
concentracion encontrada frente a la concentracion esperada. La figura 1 muestra
la relacion entre la recta de calibrado y la recta de Youden.

Figura 1. Sesgo constante, 8., a partir del método de Youden®

El valor del sesgo constante también se debe contrastar con una prueba t.

cte

|6ctel < ta *Us
2 Ec. 22

® CARDONE, M, J. New Technique in chemical assay calculations: A survey of calculational
E)ractices on a model problem. Analytical Chemistry, 58 (1989) 433-438
® MAROTO, A. Op. Cit. 226
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1
Ué‘cte = E\/S%YB + 5523 + 5cte-sg - 26Ct€'COU(SB' b) EC 23

Donde U es la incertidumbre asociada al sesgo constante, Styg €s la desviacion
estandar de la ordenada en el origen de la recta de Youden, Ssg es la desviacion
estandar de la ordenada en el origen de la recta de patrones, Sy, es la desviacion
estandar de la pendiente de la recta de patrones y cov(b,a) es la covarianza entre
la pendiente y la ordenada en el origen de la recta de patrones.

3.4.2.2.2 Precision.

Es necesario considerar la variabilidad entre mediciones repetidas que se
denomina precisién. La precisién, segin la norma ISO 5725%, es el grado de
concordancia entre ensayos independientes obtenidos bajo unas condiciones
estipuladas. Estas condiciones dependen de los factores que se varien entre cada
uno de los ensayos. Por ejemplo, algunos de los factores que se pueden variar
son: el laboratorio, el analista, el equipo, la calibracion del equipo, los reactivos y
el dia en que se hace el ensayo. Dependiendo de los factores que se varien,
pueden obtenerse tres tipos de precision: la reproducibilidad, la precision
intermedia y la repetibilidad.

En condiciones de repetibilidad, se considera que los factores no controlables, que
afectan el ensayo (como el operador, el equipo, la calibracién del equipo, el medio
ambiente respecto a temperatura, humedad, contaminacién del aire, etc.), son
constantes en el tiempo transcurrido entre mediciones y no contribuyen a la
variabilidad. En condiciones de reproducibilidad, dichas variables cambian y
contribuyen a la variabilidad de los resultados del ensayo. Asi pues, la repetibilidad
y la reproducibilidad son los dos extremos de la precision; el primero describe la
minima y el segundo la méxima variabilidad de los resultados. La precision se
suele expresar en términos de desviaciones estandar®’.

3.4.2.2.2.1Repetibilidad®®:

Es la cercania entre los resultados de mediciones sucesivas efectuadas en las
mismas condiciones de medicibn de la misma magnitud a medir. Estas
condiciones se llaman condiciones de repetibilidad. Se estudia al efectuar una
serie de analisis sobre la muestra en las mismas condiciones operativas (por un
mismo analista, con los mismos aparatos y reactivos, etc.) en un periodo corto de
tiempo. La precision en condiciones de repetibilidad, que describe las variaciones
observadas durante un solo proceso analitico como una distribucién normal con

®*|NTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION, Accuracy.lbid. p. 13.
®MICHAEL, T., STEPHEN L. R., ROGER, W. Op. Cit. 849.
®®|bid. p. 850.
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una desviacion estandar, S;. El criterio de aceptacion de la repetibilidad es el
coeficiente de variacion.

S
CV =—+100 Ec. 24

Donde S es la desviacion estandar y x es la media aritmética entre los resultados.

Repetibilidad del sistema instrumental (S;ins)®: Este pardmetro estudia la
variabilidad debida unicamente a la instrumentacion analitica. Se determina
analizando repetidamente un patrén de forma consecutiva 6 veces.

Repetibilidad del método (S;me)™: Se efectia sobre una serie de alicuotas de una
muestra de ensayo de agua potable homogenizada que se analiza
independientemente desde el principio hasta el final bajo las mismas condiciones
de operacion.

Sin embargo, la variabilidad en condiciones de repetibilidad se debe a la
repetibilidad instrumental y a la repetibilidad del método aplicado a muestras
reales. Por lo que se estima esta condicién globalmente a través de

Sy = S?,inst + Srz,mét Ec. 25

3.4.2.2.2.2Precision intermedia (S)"":

Estudia la variabilidad del método en el laboratorio con la ejecucion de una serie
de analisis sobre la misma muestra pero en condiciones operativas diferentes.

Debido a que en el LCCAPE puede variar el analista, en este trabajo las
condiciones que se varian son el analista y los dias de andlisis, y en los métodos
volumétricos se adiciona un factor, el cual es el instrumento. Se evalla estos
datos a través de un analisis de varianza cuyo valor F proporcionado se contrasta
para establecer si la precisibn varia en funcion de dichos factores y si la
distribucién de errores es normal.

Para calcular la precision intermedia de los métodos analiticos, en este trabajo se
analiz6 una muestra n veces variando entre cada ensayo todos los factores que
afectaban los resultados y se us6 un disefio anidado. La ventaja de estos disefios

% AEFI. Op. Cit. p. 70.

“Ipid. 73.

"INECC-CCA.Guia p (INECC-CCA. Guia para la implantacién s.f.)ara la implantacién, validacién y
verificacion del desempefio continuo de un método analitico. México.(2010). p.27.
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es que proporcionan una buena estimacion de la precision intermedia ya que los
factores se varian de forma ordenada’.

Figura 2. Disefio anidado completo elegido para la determinacion de la
precision intermedia de los métodos analiticos.

Se siguio el disefio de la Figura 2, en el cual, una muestra patron homogénea y
estable se analiza por m analistas. Cada analista analiza dicha muestra en g
instrumentos diferentes. En cada uno de esos instrumentos, se analiza la muestra

en p dias diferentes y, en cada uno de esos dias, deberian hacerse n replicados
de la muestra.

Cuadro 4. ANOVA de cuatro factores para Precisiéon Intermedia

Fuente Cuadrados medios G.L.
Analista q-p-nyt,(q—y)>? m-1
MSpnaiista = m—1
. \2 _
Instrumento p Y3 (- 7) q-1
MSpnaiista = qg—1
’ _ 2 -
Dia - it iy Zi=1(Fuk — 7) p-1
M'Sdia = p _ 1
. S _ 2 -
Replica MS.. = i=1 Z?:l Zi=1 Z?:l()’uk - 3’) m.q-p(n-1)
e m-q - pn—1)

A partir de lo anterior, se puede evaluar los resultados de la precision intermedia a
partir de un analisis de varianza ANOVA de 4 factores como el del cuadro 4,
donde GL, son los grados de libertad; Yijx es la sefial analitica obtenida por el

’INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION.Accuracy (Trueness and
Precision) of Measurement Methods and Results, ISO Guide 5725-3, ISO, Geneva (1994).
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analista i en el dia j para la réplica k. Yj es el valor medio de todas las sefales
analiticas de las k réplicas Yijk obtenidos por el analista i en el dia j. Y; es el valor
medio de las sefales analiticas obtenidas por el analista i en el dia . Y;
corresponde al valor medio de los resultados obtenidos por los dos analistas.

El modelo de los resultados de las sefiales analiticas obtenidas a partir de este
disefio pueden concebirse como:

Y = n+ 5mét + EA + Einstrumento + Edia + Eréplica
Ec. 26

Donde p es el valor verdadero, §,,¢; €s el sesgo del método, E, es un componente
debido al analista, E,strumento €S UN cOmponente debido al instrumento, E4, €S un
componente debido al dia, Ey¢pic, €S UN componente debido a la réplica. Por
tanto, la precision intermedia es la siguiente:

2 2 2 2 2

Spi = Sp+ S+ Sp+ Sy

P e Ec. 27
Donde sf,_i_es la varianza en condiciones de proceso a proceso analitico o

precision intermedia, s2 es la varianza debido al analista.

El factor s? es la varianza debido al instrumento y s3 es la varianza debido al dia 'y
s2, es la varianza debido a las réplicas"®.

Los valores de estas varianzas se obtienen a partir del analisis de la varianza
ANOVA de los resultados obtenidos a través del disefio anidado de la figura 2.

Estas varianzas se relacionan a continuacion:

Cuadro 5. Fuentes de variacién de la precision intermedia

Varianza Expresion
Repetibilidad, s2 MS;¢
Entre dias, s3 MSpia
Entre instrumentos, s? MS|hstrumento
Entre analistas,s? MSanatista

Este procedimiento de analisis se aplica a mediciones de muestras de ensayo de
agua potable obtenidas en distintos puntos de la red de distribucion.

3.4.2.2.2.2.1 Calculo de la precision global.

*EURACHEM, Quantifying uncertainty in analytical measurements, EURACHEM. UK, (1995)
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Habitualmente, los resultados analiticos individuales se ven afectados por ambos
tipos de variabilidad, por tanto la precisién combinada o total es”

no P Ec. 28
Donde n es el numero de resultados repetidos promediados.
3.4.2.3 Incertidumbre.

La nueva norma ISO/IEC 17025 subraya la necesidad de estimar la incertidumbre
de ensayo. La guia ISO 3534-1", define incertidumbre como “una estimacion
unida al resultado de un ensayo que caracteriza el intervalo de valores dentro de
los cuales se afirma que esta el valor verdadero”. Esta definicion tiene poca
aplicacién practica ya que el “valor verdadero” no puede conocerse. Por tanto, se
puede definir la incertidumbre como un parametro, asociado al resultado de una
medida, que caracteriza el intervalo de valores que puede ser razonablemente
atribuido a una medicién’®.

Existen distintos tipos de evaluacion de la incertidumbre asociada a un resultado
de un método de ensayo. Las dos mas comunes son de tipo A y de tipo B. Las de
tipo A se basan en mediciones repetidas y en la informacién obtenida en el
proceso de validacién. La evaluacién tipo B requiere el uso de valores externos
para el célculo de la incertidumbre’’. En este trabajo se evalué la incertidumbre
asociada a cada método con la evaluacion tipo A

Para la determinacioén de la incertidumbre asociada a un resultado ofrecido por los
meétodos, se siguen los principios establecidos basados en la “ley de propagacion
de la incertidumbre”®. La ecuacién que se puede utilizar directamente para
estimar la incertidumbre de la medicion, es:

74Magnusson, B., Naykki, T., Hovind, H., Krysell M. Handbook for Calculation of Measurement
Uncertainty in Environmental Laboratories.Tech. 2003.

INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION. Statistics, Vocabulary and
sglmbols. ISO 3534-1.1SO. Geneva (1993)

®°MAROTO, A. Op. Cit. p. 105.

INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION.Statistics, Vocabulary and
sglmbols.ISO 3534-1.1SO. Geneva (1993)

®EURACHEMI/CITAC.Guide Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement.32 Ed. S L R
Ellison.2011. p. 7.
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Donde Y es la funcidon de incertidumbre de variables independientes y uy son
incertidumbres tipicas. Dado que u[Y(xy,x,,x3,...)]es una funcion de varias
estimaciones de incertidumbres independientes, se conoce como incertidumbre
tipica combinada.

Para ello se siguio el procedimiento referenciado en la Guia para la cuantificacion
de la incertidumbre en mediciones analiticas de EURACHEM °. Para ello se
expresa la repetibilidad y precision intermedia en términos de desviacion estandar
y se usa el valor del sesgo constante obtenido en la validacién. La expresion que
se utiliza para el calculo de la incertidumbre del método es la ecuacion 29 y
posteriormente se la multiplica por un factor de cobertura de 2 (Ec. 30) para
obtener un valor de incertidumbre total.

U, = Jsg + 8 + UL e Ec. 29
U = 20U, Ec. 30

Donde S; es la precision global del método, 62, es el sesgo constante y ug .., es

la incertidumbre asociada al sesgo constante. U. se denomina Incertidumbre
combinada. Obsérvese que dicha expresion evalta la incertidumbre con los
valores que representan la variacion que afecta directamente la exactitud del
método.

3.4.2.4 Control de calidad.

Es necesario comprobar si existen o no tendencias dependientes del tiempo en los
resultados, asociadas a inevitables errores aleatorios para sustentar una
consistencia elevada dia a dia. En este trabajo de utilizaron estandares internos
de control de calidad que fueron introducidos al azar dentro de la secuencia de
materiales analizados por el LCCAPE. La concentracion conocida de estos
estandares es el valor objetivo del analisis. EL laboratorio necesita ser capaz de
detener y examinar el método si parece que esta dando resultados erroneos. Los
diagramas de Shewhart® evaltan dicha variabilidad del método. Para ello se
utilizan las ecuaciones 31y 32

_ 3s
Limite de accién superior = X + — Ec. 31
Vn
. o . - 3s
Limite de accién inferior = X —— Ec. 32
Vn

“Ibid. p. 26.
% MILLER, James., MILLER , Jane. Op. Cit. p. 84.

50



Donde X es el valor del parametro fisicoquimico evaluado, s es la varianza del
meétodo, y n es el numero de patrones de control de calidad interno medidos. A
partir de la determinacion de sefales analiticas para estandares de control interno
evaluados durante el tiempo se obtiene estas cartas de control para las cuales se
desarrolla un procedimiento de control de calidad que consiste en la evaluacion de
un control de calidad interno y la verificacion de que su valor esta dentro de los
limites establecidos y por tanto del control de la calidad del método.

3.5 COMPARACIONES INTER-LABORATORIO Y ENSAYOS DE
COMPETENCIA

Las comparaciones inter-laboratorio (CILs) son una herramienta valiosa para el
aseguramiento de la calidad en los resultados de mediciones en el laboratorio.
Desde esta herramienta se puede monitorear directamente la comparabilidad de
las mediciones y los resultados de los métodos analiticos.

Los ensayos de competencia (ECs) son comparaciones inter-laboratorio que son
organizadas en base a unas condiciones establecidas. Los CILs y ECs son por lo
tanto componentes importantes en cualquier sistema de gestion de calidad de un
laboratorio®”.

El reconocimiento de esta herramienta estd ampliamente reconocida por cuerpos
de acreditacion nacional como el PICCAP — Programa Inter-laboratorio de Control
de Calidad del Agua Potable®?.

La participacion en CILs y ECs es una buena posibilidad para que un laboratorio
demuestre la competencia de sus mediciones. Estas comparaciones y ensayos de
competencia pueden usarse a nivel interno o para acreditar la calidad del
laboratorio.

3.5.1 Control de Calidad de Aguas Potables PICCAP.

Es un programa del Instituto Nacional de Salud que evalla continuamente la
calidad analitica de los diferentes laboratorios que realizan andlisis fisicos,
quimicos y microbiologicos en agua para consumo humano en el pais a través de
la medicion de los resultados emitidos en ensayos de aptitud o comparaciones
interlaboratorio, siguiendo lineamientos de la norma NTC-ISO/IEC 17043:2010.

$1CZICHOS, H., SAITO, T., SMITH, L. Handbook of Metrology and Testing.22 edition. Springer.
2011. p. 86

® COLOMBIA. INSTITUTO NACIONAL DE SALUD. Informe general de resultados ensayo de
aptitud - PICCAP. BOGOTA D.C, 2015.
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3.5.2 Evaluacién del desempefio®.

Existen dos parametros para la evaluacion de los resultados desarrollados en CILs
y son el Z-score y el Epnumber. El Z-score es comunmente utilizado en todo el
mundo en muchos sectores y es el usado por PICCAP, asi que en este trabajo se
evaluaran los métodos a partir de dicho parametro. EI PICCAP utiliza el Z-score.
Este valor se calcula a partir de

Z=(X1-X)/s Ec. 33

Donde X1 es el resultado obtenido por el LCCAPE, X es el valor asignado para
dicho parametro fisicoquimico y s es denominada como desviacion estandar
robusta. El valor asignado y la desviacion estandar robustas son calculadas
previamente por el PICCAP.

La calificacion de los resultados se realiza de la siguiente manera

Si z < |2| el resultado es SATISFACTORIO
Si |3| >z > |2| el resultado es CUESTIONABLE
Si z > |3| el resultado es INSATISFACTORIO

Cuando un participante reporta un resultado que produzca un valor superior a 3,0
o inferior a -3,0, entonces se considerara que el resultado ofrece una “sefial de
accién” que requiere la implementacién de acciones correctivas. De igual modo, se
considerara que un valor z superior a 2,0 6 inferior a —2,0 ofrece una “senal de
advertencia”. Una unica senal de accién o sefiales de advertencia en dos rondas
sucesivas se tomardn como evidencia de que ha ocurrido una anomalia que
requiere investigacion.

En este trabajo se participé de dicho programa para los pardmetros de turbidez,
cloro residual, alcalinidad total y dureza total.

8CZICHOS, H., SAITO, T., SMITH, L. Op. Cit. p. 92.
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4 METODOLOGIA

4.1 METODOLOGIA DE DIAGNOSTICO, PLANEACION Y DISENO DE UN
SISTEMA DE GESTION DE CALIDAD BAJO LA NTC—-ISO/IEC 17025%

Con el fin de desarrollar este proyecto de una manera ordenada, clara y concisa,
se disefi6 una metodologia para la realizacion correcta de las actividades, de
acuerdo a una secuencia de pasos coherentes que permitiesen el logro de cada
uno de los objetivos, ademas de facilitar la implementacion del sistema de gestién
de calidad, bajo la NTC-ISO/IEC 17025 en el LCCAPE.

Figura 3. Disefio metodoldgico para el disefio del sistema de gestion de
calidad para el LCCAPE

‘ Disefio y

Documentacioén
del Sistemade

‘Planeacién de un Gestion de
Sistema de Calidad NTC
Gestidn de ISO/IEC- 10725

Calidad NTC

ISO/IEC- 10725

® Diagnastico del

LCCAP frente a

NTC ISO/IEC-
10725

8 GAJON, M. Sistema de Gestién de Calidad para el Laboratorio Clinico de Urgencias del Hospital
“Dr. Rafael Lucio”. Universidad veracruzana. Xalapa. 2008.
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4.1.1 Diagnoéstico de LCCAPE frente a NTC ISO/IEC — 17025.
El diagndstico se realizo en las siguientes etapas:

Investigacion y diagnéstico: En esta etapa se realiz6 una evaluacion y revision de
la documentacion del laboratorio, con el propdsito de recopilar informacion
necesaria para determinar el estado real del laboratorio con respecto a los
requisitos de la NTC-ISO/IEC 17025.

Elaboracion lista de chequeo: Se realizé un estudio comparativo de la horma con
el fin de tener un previo conocimiento e interpretacion de los requisitos; luego se
disefio y se aplicé una lista de chequeo basada en los requerimientos de la horma
NTC - ISO/IEC 17025.

Resultados del diagndstico: De 120 requisitos en la lista de chequeo, 59 son de
requisitos de gestioén, 58 de requisitos técnicos. Segun el cumplimiento de estos
requisitos se concluye el diagnostico y se dispone a planear el sistema de gestion
de calidad.

4.1.2 Planeacion de un sistema de gestion de calidad NTC ISO/IEC- 10725.

Se estructurdé un documento llamado “Plan de accién” a fin de desarrollar de una
manera secuencial y ordenada las actividades para dar cumplimiento a los
objetivos enmarcados en el presente proyecto, para lo cual se debié consignar en
el documento lo siguiente:

— Fuente de incumplimiento del requisito

— Actividades a desarrollar para cumplir el requisito.
— Responsables y la fecha para su cumplimiento.

— Socializacion con todo el personal del Laboratorio

4.1.3 Disefio y documentacion del sistema de gestion de calidad NTC
ISO/IEC-17025.

Con base en el plan de accién se dio paso a la fase de disefio y documentacioén. El
SGC 17025 de LCCAPE se conforma para los andlisis de los parametros de
turbidez, cloro residual, alcalinidad y dureza. A través de la construccion del
Manual de calidad de LCCAPE referente a politicas, objetivos, calidad,
procedimientos, instructivos, registros, formatos, entre otros, se logra la
documentacion del SGC. Dicho manual de calidad consta de dos partes: un
manual de gestion y un manual técnico.

54



4.2 METODOLOGIA DE VALIDACION INTERNA DE LOS METODOS
ANALITICOS ELEGIDOS

Los muestreos para cada uno de los métodos analiticos se realizaron bajo las
indicaciones de la resolucion 2115 del 2007%° y de lo establecido por el Manual de
métodos normalizados para el analisis de agua potable y residual publicado por
laAPHA, AWWA y WEF®®,

Los criterios de validacion que se evaluaron para los métodos analiticos son:
Linealidad, efecto de la matriz, limite de deteccion, sesgo proporcional, sesgo
constante, repetibilidad instrumental, repetibilidad del método, precision
intermedia, cartas de control.

4.2.1 Validacién interna de Método nefelométrico (S. M. - 2130B)%".

4.2.1.1 Procedimiento de medicion de turbidez.
4.2.1.1.1 Muestreo.

La recoleccion de muestras se realizé en un punto de la red de distribucion. Se
recolect6 agua potable en envases de plastico de 1L. La muestra se refrigero y
mantuvo a 4° C para minimizar la descomposicién microbiolégica de los solidos.
Rapidamente se trasladé al LCCAPE para los analisis de validacion.

4.2.1.1.2 Procedimiento de medicion.
Antes de realizar este procedimiento, las muestras se agitaron suavemente para

asegurar una medicion representativa®®.

e Se miden 15 mL de muestra de agua potable
e Se disponen en una cubeta de muestra hasta la linea y se tapa la cubeta.

e La cubeta se coloca en el turbidimetro HACH 21009

8 COLOMBIA. MINISTERIO DE LA PROTECCION SOCIAL y MINISTERIO DE AMBIENTE, VIVIENDA Y
DESARROLLO TERRITORIAL. RESOLUCION 2115. (22, junio, 2007).0p. Cit. p. 12.

8 RICE, E.W., BAIRD, R.B., EATON, A.D., CLESCERI, L.S. Op. Cit. 145.

¥ |bid. p. 156.

% HACH. Turbidimetro portatil. Manual del instrumento Modelo 2100P. N° CATALOGO 46500-93.
2014.

55



e Se pulsa el boton ENCENDIDO para encender el medidor. Se introduce la
cubeta suavemente y se coloca la tapa.
e Se pulsa “Medicion”. La pantalla muestra “Estabilizando” y luego la turbidez
en UNT.
Este procedimiento se realiz6 para todas las mediciones de la validacion interna.

4.2.1.1.3 Ensayos preliminares®.

Agua libre de turbidez: Se utiliz6 agua destilada tipo I, la cual presenté una
turbidez de 0,2 UNT. Esta agua segin HACH® es idénea para la preparacion de
patrones de formacina.

Suspension estandar Stock Primario de Formacina: Solucién I: Se disolvié 1,000 g
de sulfato de hidracina, (NH)..H,SO,4, en agua libre de turbidez y se aforé en un
matraz tipo A de 100 mL. Solucién II: Se disolvié 10,00 g de hexametilentetramina,
(CH2)sN4, en agua libre de turbidez y se afor6 en un matraz tipo A de 100 mL.

Suspension 4000 UNT: En un balén aforado tipo A de 100 mL se mezclaron 50 mL
de solucién | y 50 mL de solucion Il. Se dej6é reposar por 24 horas. La solucion
resultante (4000 UNT) se transfirio a un frasco de ambar para almacenamiento.
Esta suspension stock es estable aproximadamente un afio si se le dan las
condiciones de almacenamiento adecuados.

Suspension diluida de turbidez de 10 UNT: Con una pipeta de 5 mL tipo A, se
midio 1,25 mL de Solucién 4000 UNT y se dispusieron en un matraz aforado tipo A
de 500 mL y se aforé con agua libre de turbidez.

4.2.1.2 Plan de validacion.

4.2.1.2.1 Linealidad y rango.

Calibraciéon®: La resolucién 2115 del 2007 establece que la turbidez del agua
potable debe ser menor o igual a 2,00 UNT. El intervalo de validacion fue de 0,50

a 3,00 UNT (25 al 150 % del valor nominal). Se prepararon suspensiones estandar
en valores de turbidez de 0,50, 1,00, 1,50, 2,00, 2,50 y 3,00 UNT a partir de una

% RICE, E.W., BAIRD, R.B., EATON, A.D., CLESCERI, Op. Cit. 159.

% HACH, C.C., VANOUS, R.D.HEER, J.M. UnderstandingTurbidityMeasurement. Hach Co.
Booklet 11 (1985).

!MICHAEL, T., STEPHEN L. R., ROGER, W. Op. Cit. p. 846.

%2 COLOMBIA. MINISTERIO DE LA PROTECCION SOCIAL y MINISTERIO DE AMBIENTE,
VIVIENDA Y DESARROLLO TERRITORIAL. RESOLUCION 2115. p. 22.
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suspension estandar diluida de 10 UNT y un blanco de 0,20 UNT. Se realizé 5
determinaciones de cada patron y 10 lecturas nefelométricas por cada
determinacion.

Efecto general de la matriz®®: Se prepararon suspensiones a concentraciones de
0,50, 1,00, 1,50, 2,00, 2,50 y 3,00 UNT a partir de una muestra real de agua
potable de empoobando, un patrén de 10 UNT y un blanco de 0,20 UNT. Se
usaron tres muestras reales de agua potable de 1,21, 2,40 y 4,2 UNT. Se
realizaron 5 mediciones de cada soluciéon. En cada medicion se realizaron 10
lecturas nefelométricas por cada determinacion.

Limite de detecci6on®: Se prepararon 6 patrones a una concentracién de 0,50
UNT a partir de una solucion patrén de 10 UNT y un blanco de 0,20 UNT. Se
realiz6 5 determinaciones de cada solucién y 3 lecturas nefelométricas por cada
determinacion.

4.2.1.2.2 Exactitud.

Veracidad®: Se realizé el procedimiento de adicién estandar con muestras reales
de agua potable de 0,51, 0,97, 1,61, 2,39 y 2,62 UNT. Las adiciones de estandar
consistieron en agregar volimenes de 5, 7,5y 10 mL de una suspension estandar
de 10 UNT a cada muestra. Este procedimiento se realizo pro triplicado.

Precision®:

Repetibilidad Instrumental: Se prepararon 6 patrones en concentraciones de 2,00
UNT a partir de una solucién patrén de 10 UNT y un blanco de 0,20 UNT. Se
realizé 5 determinaciones de cada solucion y 3 lecturas nefelométricas por cada
determinacion.

Repetibilidad del método: Se analizaron muestras reales de agua potable 0,93,
1,81y 3,20 UNT. Se realizaron tres mediciones a lo largo de un dia en condiciones
de repetibilidad. Se realizaron 5 determinaciones de cada solucion y 3 lecturas
nefelométricas por cada determinacion.

Precision Intermedia®’: Debido a que en el LCCAPE puede variar el analista, en
este método las condiciones que se varian son el analista, y los dias de analisis.

% MICHAEL, T., STEPHEN L. R., ROGER, W. Op. Cit. 847
%AEFI. Op. Cit. p. 86

®MAROTO, A. Op. Cit. p. 118.

®AEFI. Op. Cit. p. 70

"MAROTO, A. Op. Cit. p. 189

57



Para este caso se analiz6 una muestra real. Se realizaron 5 determinaciones de
cada solucién y 3 lecturas nefelométricas por cada determinacion.

4.2.1.2.3 Control de calidad.

Segln Miller Jane y Miller James®, se sugiere la obtencién de minimo 25 datos
sobre patrones de control de calidad para la construccién de las cartas de control.
Para evaluar la calidad del método analitico se prepar6 un patron de Control de
Calidad Interno de 2,00 UNT y se midié su turbidez con las especificaciones
obtenidas a partir de la validacién. El procedimiento se realiz6 dos veces durante
20 dias.

4.2.2 Validacion del método fotométrico DFD (S.M. - 4500-ClI G) en el
laboratorio de control de calidad de agua potable de EMPOOBANDO
E.S.P

4.2.2.1 Procedimiento de medicion de cloro residual.
4.2.2.1.1 Muestreo®.

El cloro en solucién acuosa no es estable y decrece rapido particularmente en
soluciones de baja concentracidén. La exposicion a la luz solar u otro tipo de luz y
la agitacion pueden producir una disminucién en el cloro residual. Por tanto, el
analisis de estas muestras se realizé inmediatamente después del muestreo. El
muestreo fue llevado a cabo en la cajilla de inspeccién de calidad de agua que
consiste en una camara de cemento que guarda un grifo conectado directamente
a los tanques de almacenamiento

4.2.2.1.2 Procedimiento de medicion'®.

e Se midieron 10 mL de muestra y se dispusieron en un tubo de ensayo.

e Se afiadieron 85 mg de sulfato de N,N -dipropil-p-fenilendiamina (en
adelante se la abreviara como DFD).

e Se agité durante un minuto.

e Se trasvasaron a una celda de 1 cm del fotometro Spectroquant NOVA 60.

Se midié la absorbancia de la soluciéon a 550 nm.

% MILLER, James., MILLER , Jane. Op. Cit. p. 86.
% RICE, E.W., BAIRD, R.B., EATON, A.D., CLESCERI, Op. Cit. p. 656.
19 hid. p. 676
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Este procedimiento se realizo para todas las mediciones de la validacion interna.
4.2.2.1.3 Ensayos preliminares™.

Agua libre de cloro residual: Se prepard todos los valorantes y soluciones
estandarizadas para el proceso de validacién con agua destilada o desionizada
llevada a ebullicion por quince minutos y enfriada a temperatura ambiente.

Se necesita preparar soluciones de concentracion conocida de hipoclorito de
calcio. Segun el Manual de métodos normalizados para andlisis de aguas'®,
dichas soluciones se deben valorar con una solucion valorada de tiosulfato de
sodio que ha sido estandarizado con una solucion estandar de dicromato de
potasio (0,025N)

Solucion estandar de dicromato de potasio (0,025N): Se pesé 0,307 g de K,Cr,0.
5H,0 y diluy6é a 250 mL con agua libre de cloro residual.

Solucién estandar secundario de tiosulfato de sodio (0,01N): Se disolvié 0,620 g
de Na,S,03;. 5H,0 y diluyd a 250 mL con agua libre de cloro residual. Se
estandariz6 esta solucion con la solucion (0,025N) de dicromato de potasio.

Solucion stock de Hipoclorito de sodio (100 ppm): Medir 0,100 g de hipoclorito de
sodio y agregarlos a un balén aforado de 1L. Agregar 50 mL de agua libre de cloro
residual y disolver. Aforar con agua libre de cloro residual.

Solucion estandar de Hipoclorito de sodio (10 ppm): Medir 50mL de solucién
patrén de Hipoclorito de sodio (100 ppm) y agregarlos a un balon aforado de
500mL. Aforar con agua libre de cloro residual. Se estandariza con tiosulfato de
sodio (0,01N).

4.2.2.2 Plan de validacion.
4.2.2.2.1 Linealidad y rango.
Calibracion®®®: La resolucién 2115 del 2007'%* establece que en muestras de

agua potable el cloro residual debe tener concentraciones entre 0,3y 2,0 ppm de
Cl,. El intervalo de validacion fue de 0 a 4 ppm (0 al 200 % del valor nominal). Se

Ybid. p. 675.
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prepararon soluciones en concentraciones de 0,00, 0,27, 0,54, 1,29, 2,16, 3,02,
4,02 ppm de Cl, a partir de una solucioén valorada de 10,80 ppm de Cl, y un blanco
de 0 ppm de Cl,. Se realiz6 5 determinaciones de cada patrén y 5 lecturas
fotométricas.

Efecto general de la matriz'®: Se prepararon soluciones a concentraciones de
0,20, 0,50, 1,20, 2,00, 3,00, 4,00 ppm de Cl, a partir de una muestra real de agua
potable de empoobando, una solucion valorada de 10,14 ppm de Cl, y un blanco
de O ppm de Cl,. Se usaron tres muestras reales de agua potable de 0,24, 1,93 y
3,27 ppm de Cl,, para obtener tres rectas de calibrado en uso de muestras reales.
Se realiz0 5 determinaciones de cada solucion y 5 lecturas fotométricas por cada
determinacion.

Limite de deteccion'®: Se prepararon 6 patrones a una concentracién de 0 ppm
de Cl,. Se realiz6 2 determinaciones de cada solucion y 3 lecturas fotométricas por
cada determinacion.

4.2.2.2.2 Exactitud

Veracidad®’: Se realiz6 el procedimiento de adicién estandar con muestras
reales de agua potable de 0,18, 0,62, 1,05, 1,46, 1,91, 2,32, 2,73 ppm de Cl,. Las
adiciones consistieron en agregar volimenes de 2,5, 5y 7,5 mL de una solucién
valorada de 10,72 ppm de Cl, para cada muestra. Este procedimiento se llevo a
cabo por triplicado en cada muestra.

Precision!®®

Repetibilidad Instrumental: Se prepararon 6 soluciones valoradas a una
concentracion de 2,00 ppm de Cl,. Se realizé 2 determinaciones de cada solucion
y 3 lecturas fotométricas por cada determinacion.

Repetibilidad del método: Se analizaron muestras reales de agua potable 0,20,
1,88, 3,66 ppm de Cl,. La medicién se realizd por triplicado en condiciones de
repetibilidad. Se realiz6 2 determinaciones de cada solucibn y 3 lecturas
fotométricas por cada determinacion.

Precision Intermedia’®:En este método las condiciones que se varian son el
analista y los dias de analisis. Para este caso se utiliz6 una muestra real. Se

1% MICHAEL, T., STEPHEN L. R., ROGER, W. Op. Cit. p. 847.
% AEFI. Op. Cit. p. 86.

Y'MAROTO, A. Op. Cit. p. 118.

%8 AEFI.Op. Cit. p. 70.

1MAROTO, A. Op. Cit. p. 189.
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realiz6 2 determinaciones de cada solucion y 3 lecturas fotométricas por cada
determinacion.

4.2.2.2.3 Control de calidad

Segln Miller Jane y Miller James™'?, se sugiere la obtencién de minimo 25 datos
sobre patrones de control de calidad para la construccion de las cartas de control.
Para evaluar la calidad del método analitico se prepard un patron llamado Control
de Calidad Interno de 2,00 ppm de Cl, y se midid su concentracion con las
especificaciones obtenidas a partir de la validacion. El procedimiento se realizé
tres veces durante 10 dias.

4.2.3 Validacion del Método Volumétrico o de Titulacion (S. M. - 2320 B) en el
laboratorio de control de calidad de agua potable de EMPOOBANDO
E.S.P.

4.2.3.1 Procedimiento de medicién de alcalinidad total
4.2.3.1.1 Muestreo*’.

La recoleccibn de muestra se realiz6 en el punto de muestreo en la red de
distribucion. Se recolectdé el agua potable en envases de plastico de 1L. La
muestra se refriger6 y mantuvo a 4° C para minimizar la descomposicion
microbiolégica de los sélidos. Rapidamente se trasladé al LCCAPE para los
andlisis de validacion.

4.2.3.1.2 Procedimiento de medicion**?.

Para este procedimiento, las muestras se llevaron a 25° C. Se agregé una gota de
tiosulfato de sodio (0,1M) a las muestras que contenian cloro residual.

e Se miden 15 mL de muestra dentro de un erlenmeyer de 125 mL.

e Se afade 5 gotas (0,2 mL) de solucion de verde de bromocresol-rojo de
metilo

e Se titula con &cido clorhidrico estandar (0,02N) hasta que existan las
caracteristicas de haber llegado al punto final.

Este procedimiento de titulacion se realiz6 para todas las mediciones de la
validacion interna.

YO MILLER, James., MILLER , Jane. Op. Cit. p. 86.
"1 RICE, E.W., BAIRD, R.B., EATON, A.D., CLESCERI, Op. Cit. p. 190.
“2)hid. p. 193.
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4.2.3.1.3 Ensayos preliminares™*3.

Agua libre de diéxido de carbono: Se prepard todos los valorantes y soluciones
estandarizadas con agua destilada o desionizada que ha sido recientemente
llevada a ebullicion por quince minutos y enfriada a temperatura ambiente.

Solucién carbonato de sodio (0,05N): Se pesaron 3 g de carbonato de sodio
(Na,CO3) estandar primario en una caja de Petri grande. Se calent6 a 120° C por 2
h y enfri6 en un desecador. Se pesaron por diferencia 2,650 g y se disolvieron en
100 mL de agua libre de didxido de carbono. Se transfirié la solucion a un balén
aforado de 1L y se aforé con agua libre de dioxido de carbono. Dicha solucion es
estable por una semana, pero en ese proceso se manejé como margen de uso un
tiempo de tres dias.

Solucion de &cido clorhidrico estandar, (0,1N): Se midi6 4,00 mL de &cido
clorhidrico (37%), se los dispuso en un balén aforado de 1L y aforé con agua libre
de diéxido de carbono. Se estandariz6 contra 20 mL de soluciéon 0,05N de
Na,COg3, con fenolftaleina. Se calentd suavemente hasta ebullicion de 3 a 5
minutos con tapa de vidrio de reloj (esto es para no permitir que el cambio de
volumen debido a la evaporacion sea nulo). Se enfrié a temperatura ambiente, se
enjuago el vidrio de reloj dentro del beaker y se finalizé la titulacion para el punto
de inflexion del pH evidenciado por verde de bromocresol.

Solucion de acido clorhidrico estandar, (0,02N): Se midié 200 mL de solucién de
acido clorhidrico estandar (0,1N), se los dispuso en un balon aforado de 1L y afor6
con agua libre de diéxido de carbono.

Se estandariz6 contra 20 mL de solucion 0,05N de Na,COs, con fenolftaleina. Se
calenté suavemente hasta ebullicibn de 3 a 5 minutos con tapa de vidrio de reloj
(esto es para no permitir que el cambio de volumen debido a la evaporacion sea
nulo). Se enfri6 a temperatura ambiente, se enjuag6 el vidrio de reloj dentro del
beaker y se finalizo la titulacion para el punto de inflexiébn del pH evidenciado por
verde de bromocresol.

Solucién indicadora Verde de Bromocresol — Rojo de Metilo: Se disolvieron 100
mg de verde de bromocresol sédico y 20 mg de rojo de metilo sédico en 100 mL
de agua destilada.

Tiosulfato de sodio (0,1M): Se disolvié 0.620 g de Na,S,03. 5H,0 grado reactivo y
diluyé en 25 mL con agua libre de di6xido de carbono. Se afor6 en un balén de
100 mL con agua libre de dioxido de carbono.

31hid. p. 192.
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4.2.3.2 Plan de validacion.
4.2.3.2.1 Linealidad y rango.

Calibracion™* La resolucién 2115 del 2007'*° establece que en muestras de
agua potable la alcalinidad debe ser menor a 200 ppm de CaCOs. El intervalo de
validacion fue de 50 a 300 ppm (25 al 150 % del valor nominal). Se prepararon
soluciones a concentraciones de 50, 100, 150, 200, 250 y 300 ppm de CaCOs3; a
partir de una solucion patron de 2500 ppm de CaCO3 y un blanco de 0 ppm de
CaCOs. Se realizé 5 determinaciones (titulaciones) de cada patrén y para ello se
utilizé una solucion de acido clorhidrico de concentracion estandarizada 0,020 N.

Efecto de la matriz*'®; Se prepararon soluciones a concentraciones de 50, 100,
150, 200, 250 y 300 ppm de CaCOg; a partir de una muestra real de agua potable
de empoobando, un patron de 2483 ppm de CaCO3y un blanco de 0 ppm de
CaCOs. Se seleccionaron tres muestras reales de agua potable, se determiné su
alcalinidad a través del método de titulacion con HCI en 96, 110 y 113 ppm de
CaCOg, para obtener tres rectas de calibrado en uso de muestras reales. Se
realizé 5 determinaciones (titulaciones) de cada patron y para ello se utilizé una
solucion de acido clorhidrico de concentracion estandarizada 0,020 N.

Limite de deteccion?’”: Se prepararon 6 patrones a una concentracién de 50 ppm
de CaCOs;. Se realizdé 5 determinaciones (titulaciones) de cada patron y para ello
se utilizé una solucién de acido clorhidrico de concentracién estandarizada 0,019
N.

4.2.3.2.2 Exactitud.
Veracidad'®: Se realiz6 el procedimiento de adicién estandar con muestras
reales de agua potable de 97, 101 y 105 ppm de CaCOj;. Las adiciones
consistieron en agregar volumenes 4, 6 y 8 mL de patrén de 2521 ppm de CaCOs
para cada muestra. Este procedimiento se llevd a cabo por triplicado en cada
muestra.

Precision*®.

Y4 MICHAEL, T., STEPHEN L. R., ROGER, W. Op. Cit. p. 846

15 COLOMBIA. MINISTERIO DE LA PROTECCION SOCIAL y MINISTERIO DE AMBIENTE,
VIVIENDA Y DESARROLLO TERRITORIAL. RESOLUCION 2115.0p. Cit. p. 22.

“SMICHAEL, T., STEPHEN L. R., ROGER, W. Op. Cit. p. 847.

Y7 AEFI. Op. Cit. p. 86.

18 MAROTO, A. Op. Cit. p. 118

119 AEFI. Op. Cit. p. 70.
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Repetibilidad Instrumental: Se prepararon 6 patrones a una concentracion de 200
ppm de CaCOs;. Se realiz6 5 determinaciones (titulaciones) de cada patron y para
ello se utilizé6 una solucién de &cido clorhidrico de concentracion estandarizada
0,018 N.

Repetibilidad del método: Se analizaron por triplicado muestras reales de agua
potable 89, 103 y 111 ppm de CaCO3. La medicion se realizé por triplicado en
condiciones de repetibilidad. Se realiz6 5 determinaciones (titulaciones) de cada
patrén y para ello se utilizé una solucién de acido clorhidrico de concentracion
estandarizada 0,018 N.

Precision Intermedia*®®: Debido a que en el LCCAPE para el presente método se
puede variar el analista y el instrumento, los factores a variar son el analista, el
instrumento y los dias de andlisis. Para este caso se utiliz6 una muestra real. Se
realizé 5 determinaciones (titulaciones) de cada patron y para ello se utilizé una
solucion de acido clorhidrico de concentracion estandarizada 0,023 N.

4.2.3.2.3 Control de calidad.

Segln Miller Jane y Miller James*?!, se sugiere la obtencién de minimo 25 datos
sobre patrones de control de calidad para la construccion de las cartas de control.
Para evaluar la calidad del método analitico se prepard un patron llamado Control
de Calidad Interno de 200 ppm de CaCOj3; y se midid su concentracion con las
especificaciones obtenidas a partir de la validacién. El procedimiento se realizé
tres veces durante 10 dias. Se realizaron 5 determinaciones (titulaciones) de cada
patron y para ello se utilizd una solucion de &cido clorhidrico de concentracion
estandarizada 0,018 N.

4.2.4 Validaciéon del Método de Titulacion con EDTA (S. M. - 2340 C) en el
laboratorio de control de calidad de agua potable de EMPOOBANDO
E.S.P

4.2.4.1 Procedimiento de medicién de dureza'??
4.2.4.1.1 Muestreo™®,
La recoleccion de muestra se realiz0 en el punto de muestreo en la red de

distribucion. Se recolectdé el agua potable en envases de plastico de 1L. La
muestra se refriger6 y mantuvo a 4° C para minimizar la descomposicion

“9MAROTO, A. Op. Cit. p. 189.

L MILLER, James., MILLER , Jane. Op. Cit. p. 86.

122 RICE, E.W., BAIRD, R.B., EATON, A.D., CLESCERI, Op. Cit.
28|bid. p. 209.

64



microbiolégica de los sélidos. Rapidamente se traslado al LCCAPE para los
andlisis de validacion.

4.2.4.1.2 Procedimiento de medicion de dureza®®.

La titulacién se llevo a cabo dentro de los cinco minutos siguiente al agregado de
la solucion buffer. Este procedimiento de titulacion se realizO para cada
determinacioén de la validacion.

4.2.4.1.3 Procedimiento de titulacion.

e Se midieron 15 mL de muestra o patron.

e Se agregd 1 o 2 mL de solucion buffer pH =10.

e Se agregaron dos gotas de indicador negro de Eriocromo.

e Se agit6é hasta lograr la homogeneidad del color en la solucién.

e Se titulé lentamente con solucion de EDTA (0,01M) bajo agitacién continua
hasta viraje del color de la solucién de rosado a azul.

4.2.4.1.4 Ensayos preliminares*®.

Solucién patron de Carbonato de Calcio (1000 ppm) (mg de CaCO3/L): Se peso 1
g de Carbonato de Calcio (CaCOs3) estandar primario en una caja de Petri grande.
Se calent6 a 120° C por 2 h y enfrié en un desecador. Se peso por diferencia 1,00
g de carbonato de calcio y se dispusieron en un erlenmeyer de 250 mL. Se
adicion6 &cido clorhidrico (1:1) hasta disolver el carbonato de calcio. Se adicion6
100 mL de agua destilada y se hirvié la solucion durante tres minutos para eliminar
diéxido de carbono. Se sellé con papel aluminio la boca del erlenmeyer y se enfrié
a temperatura ambiente. Se adiciono 5 gotas de indicador rojo de metilo. Se ajusto
el pH de la solucién hasta que el color naranja a través de goteo de hidroxido de
sodio (30%). Se transfirid la solucién a un balén aforado de 1L y se aforé con agua
destilada.

Solucién estandar titulante de acido etilendiaminotetracético (AEDT) (0,01M): Se
pesé 3,720 + 0.005 g de sal disddica de acido etilendiaminotetracético grado
analitico y se disolvio en agua destilada. Se afor6é a 1L. Se estandariz6 contra
carbonato de calcio.

Negro de Eriocromo T: Se pes6 0,5 g de sal sddica de Negro de Eriocromo T y se
disuelve en 100 g de etanol.

“Ibid. p. 214.
2% bid. p. 212.
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Buffer pH=10: Se us6 para este procedimiento una solucion buffer comercial
marca Mollabs Azul 500 mL.

4.2.4.2 Plan de validacion.

4.2.4.2.1 Linealidad y rango.
Calibracion®®: La resolucién 2115 del 2007'%" establece que en muestras de
agua potable la dureza debe ser menor a 300 ppm de CaCOs. El intervalo de
validacion fue de 0 a 450 ppm (0 al 150 % del valor nominal). Se prepararon
patrones a concentraciones de 75, 150, 225, 300, 375 y 450 ppm de CaCOj; a
partir de una solucion patron de 1000 ppm de CaCO3 y un blanco de 0 ppm de
CaCOs. Se realizaron 5 determinaciones (titulaciones) de cada patron y para ello
se utilizo una solucion de EDTA de concentracion estandarizada 0,010 N.

Efecto de la matriz*?®; Se prepararon soluciones a concentraciones de 75, 150,
225, 300, 375 y 450 ppm de CaCOs3 a partir de una muestra real de agua potable
de empoobando, un patron de 1001 ppm de CaCOg3y un blanco de 0 ppm de
CaCOs. Se seleccionaron tres muestras reales de agua potable, se determiné su
dureza por medio del método de titulacion con EDTA en 84, 116 y 184 ppm de
CaCOs. Se realizaron 5 determinaciones (titulaciones) de cada solucion y para ello
se utilizo una solucion de EDTA de concentracion estandarizada 0,014 N

Limite de deteccion'?®: Se prepararon 6 patrones a una concentraciéon de 75 ppm
de CaCOs;. Se realizaron 5 determinaciones (titulaciones) de cada patron y para
ello se utiliz6 una solucion de EDTA de concentracion estandarizada 0,013 N.

4.2.4.2.2 Exactitud.
Veracidad™®: Se realiz6 el procedimiento de adicién estandar con muestras
reales de agua potable de 65, 111, 136, 179 y 205 ppm de CaCOs3. Las adiciones
consistieron en la adicién de 5, 10 y 15mL de una solucion patrén de 1000 ppm de
CaCOg; para cada muestra. Este procedimiento se llevd a cabo por triplicado en
cada muestra. Se realizaron 5 determinaciones (titulaciones) de cada solucion y
para ello se utiliz6 una solucion de EDTA de concentracién estandarizada 0,011 N.

28 MICHAEL, T., STEPHEN L. R., ROGER, W. Op. Cit. p. 846

2 COLOMBIA. MINISTERIO DE LA PROTECCION SOCIAL y MINISTERIO DE AMBIENTE,
VIVIENDA Y DESARROLLO TERRITORIAL. RESOLUCION 2115. p. 22.

'8 MICHAEL, T., STEPHEN L. R., ROGER, W. Op. Cit. p. 847.

129 AEFI. Op. Cit. p. 86.
B¥OMAROTO, A. Op. Cit. p. 118.
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Precision®®?,

Repetibilidad Instrumental: Se prepararon 6 patrones a una concentracion de 300
ppm de CaCOs. Se realizaron 5 determinaciones (titulaciones) de cada patrén y
para ello se utilizd una solucion de EDTA de concentracion estandarizada 0,010 N.

Repetibilidad del método: Se analizaron por triplicado muestras reales de agua
potable 79, 124 y 193 ppm de CaCOj. La medicion se realizd por triplicado en
condiciones de repetibilidad. Se realizaron 5 determinaciones (titulaciones) de
cada patrén y para ello se utilizd una solucion de EDTA de concentraciéon
estandarizada 0,010 N.

Precision intermedia*®?: En el LCCAPE, para este método, los factores que varian
son el analista, el instrumento y los dias de analisis. Para este caso se utilizé una
muestra real. Se realiz6 5 determinaciones (titulaciones) de cada patrén y para ello
se utilizé una solucion de EDTA de concentracion estandarizada 0,012 N.

4.2.4.2.3 Control de calidad.

Segln Miller Jane y Miller James**®, se sugiere la obtencién de minimo 25 datos
sobre patrones de control de calidad para la construccion de las cartas de control.

Para evaluar la calidad del método analitico se prepard un patrén llamado Control
de Calidad Interno de 300 ppm de CaCO3; y se midi6 su concentracion con las
especificaciones obtenidas a partir de la validacion.

El procedimiento se realizé tres veces durante 10 dias. . Se realiz6 5
determinaciones (titulaciones) de cada patrén y para ello se utilizé una solucion de
EDTA de concentracion estandarizada 0,011 N.

4.3 IMPLEMENTACION UN SISTEMA DE VALIDACION DE RESULTADOS
OBTENIDOS EN EL LABORATORIO A TRAVES DE PICCAP%,

Se realizaron tres ensayos de competencia durante esta comparacion inter-
laboratorio. Por cada ensayo se recibi®é materiales de ensayo de la siguiente
manera:

BIAEFI.Op. Cit. p.70.

B¥2ZMAROTO, A. Op. Cit. p. 189.

%8 MILLER, James., MILLER , Jane. Op. Cit. p. 86.

13 COLOMBIA. INSTITUTO NACIONAL DE SALUD. Informe general de resultados ensayo de
aptitud - PICCAP. BOGOTA D.C, 2015.
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Cuadro 6. Materiales enviados en cada ensayo de competencia de PICCAP

Material de ensayo Parametro Fisicoquimico
Turbidez 1 Turbidez
Turbidez 2 Turbidez

Cloro 1 Cloro residual

Cloro 2 Cloro residual
Minerales 1y 1,1 Alcalinidad y dureza
Minerales 2y 2,2 Alcalinidad y dureza

Material de ensayo: El programa PICCAP asegura que el material de ensayo
proporcionado para el ensayo de competencia es apropiado para el LCCAPE. Se
tiene en cuenta que el programa es disefiado para laboratorios de control de
calidad de agua potable. Dichos materiales corresponden y cubren los alcances
del LCCAPE.

Preparacion del material de ensayo por PICCAP: El Laboratorio Nacional de
Referencia de la Direccion de Redes en Salud Publica del Instituto Nacional de
Salud es el proveedor de programas de ensayos de aptitud bajo implementacion
de la norma técnica NTC-ISO/IEC 17043:2010. Por tanto es el responsable de
preparar los materiales de ensayo y enviarlos a los distintos participantes de la
comparacion interlaboratorio.

El material de ensayo Fisicoquimico fue preparado por laboratorios PICCAP a
partir de sustancias quimicas, grado reactivo analitico (MRC-MR), en voliumenes
de agua segun material de ensayo a enviar. El material de ensayo es preparado
en sus laboratorios con base en el manual de procedimiento y en todo el proceso,
se lleva a cabo las buenas practicas de laboratorio, almacenamiento y
preservacion del material en refrigeracion hasta el envio. Se prepararon dichas
muestras de ensayo tres veces.

Envio del material de ensayo por PICCAP: El material de ensayo es almacenado a
temperatura de refrigeracion hasta el envio, y considerando homogéneo para
todos los analitos, fue despachado en las fechas publicadas a 345 laboratorios
inscritos oficialmente para 2014. La distribucion y entrega se realiz6 a todo el pais
por intermedio de empresa de mensajeria Thomas Express. A lo largo de todo el
afo se realizaron tres entregas.

Realizacion de los ensayos por LCCAPE: Al recibir el material de ensayo se
preservo inmediatamente a temperatura de 2 — 5°C. Antes de los analisis de
turbidez, cloro residual, alcalinidad y dureza fue necesario equilibrar las muestras
a la temperatura de trabajo. Se abrié los frascos y se agitd muy bien para
homogenizar y asi obtener adecuadamente la porcidon de ensayo. Las siguientes
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instrucciones fueron directrices del programa PICCAP*®. El LCCAPE se limit6 a
hacer los andlisis de dichas muestras por los métodos analiticos del presente
trabajo.

Turbidez: Se trasvaso el contenido del frasco Turbiedad 1 a un vaso de precipitado
limpio y seco. Se midi6 10 mL del concentrado y depositaron en un balén
volumétrico de 1000 mL. Se completd a volumen con agua de la misma calidad y
se realizo el andlisis de turbidez de inmediato. De la misma forma se procedi6é con
turbidez 2.

Cloro residual libre: Se midié exactamente 5 mL de Cloro 1y se dispusieron en un
balén volumétrico de 1000 mL. Se afor6 con agua destilada. Se efectud
inmediatamente el andlisis cloro en la muestra preparada. Se procedié de igual
forma con el frasco Cloro 2.

Alcalinidad total y dureza total: En un balén volumétrico de 1000 mL se adicioné
aproximadamente 900 mL de agua destilada desionizada (d.d). Con el material
volumétrico adecuado, se agregé a éste balén 10 mL de la solucion contenida en
el frasco identificado como Minerales 1 y 10 mL de la solucion contenida en el
frasco identificado como Minerales 1.1. Se mezclé suavemente, se completé a
volumen con agua d.d y homogenizé por agitacion. Para dicha solucion Minerales
1 se determind los parametros de: dureza total alcalinidad total. De igual forma se
procedi6 con los frascos identificados como Minerales (2 y 2.2).

4.4 METODOLOGIA DE ANALISIS ESTADISTICO DE LOS RESULTADOS
EXPERIMENTALES DE LAS VALIDACIONES

4.4.1 Linealidad y rango.
4.4.1.1 Calibracion®®.

Los resultados experimentales de las calibraciones se analizaron de la siguiente
manera:

Para verificar la ausencia de valores atipicos: Se aplicé la prueba de Grubbs'®” a
los valores de sefial analitica obtenidos para cada nivel de concentracion. Se
calcul6 las distancias de Cook**® para cada valor de sefial analitica a lo largo de
toda la recta de calibrado.

135]bid. p. 9.

% MICHAEL, T., STEPHEN L. R., ROGER, W. Op. Cit. p. 847
“'GRUBBS, F.E., BECK, G. Op. Cit. p. 847

%8 COOK, R.D. Op. Cit. p.15
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Para verificar la normalidad: Se calculd los errores residuales de cada valor de
sefial analitica’®®. Se construyé un histograma y una gréafica de probabilidad
normal con dichos errores residuales'®. Se aplicé la prueba de Anderson
Darling™*! al conjunto de errores residuales. Se construy6 una gréafica de errores
residuales frente a los valores predictores, esto es, frente a los valores de

concentracion asignados a cada patrén de calibracion*.

Para verificar la homocedasticidad: Se aplicé la prueba de Bartlett a los resultados
obtenidos en la calibracion.

Los andlisis de regresion por el método de los minimos cuadrados y ANOVA3144
de factor fijo se aplicaron sobre los resultados de la calibracion donde la variable
dependiente Y es la sefial analitica y la variable independiente o predictor fue la
concentracion de los patrones de calibracion.

Se aplico prueba t-student a cada uno de los parametros del modelo obtenidos en
la regresién por minimos cuadrados (r, b y a)*** **® 7. Se aplicé la prueba de
Cochran a partir del ANOVA con el estadistico F.

4.4.1.2 Efecto general de la matriz**,

En este procedimiento se obtienen rectas de calibrado generadas a partir de
soluciones preparadas con muestras reales de agua potable de EMPOOBANDO.

Cada una de esas rectas es analizada estadisticamente de la misma forma que se
analiza la recta de calibrado con patrones de analito.

A partir del andlisis de varianza de cada recta se obtiene la suma de cuadrados.
Se aplica la prueba de Chow para ese conjunto de datos.

4.4.1.3 Limite de deteccion®.

Se calcula la desviacion estandar de las sefiales analiticas obtenidas y se
multiplica por un factor de 3.

139 CORDOVA., M. Op. Cit. 78.

“O1hid. p.87.

“'Muller,K.E., Peterson, B.L. Op. Cit. p. 143-158
“?|hid. p. 81.

“* MONTGOMERY, D., Op. Cit. p.77

“MILLER, James., MILLER , Jane. Op. Cit. p. 86.
% |bid. p. 92

% |bid. p. 119

“Tbid. p. 122.

“® HOWARD, E. D. Op. Cit. 146

Y“SAEFI.Op. Cit.
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4.4.2 Exactitud.
4.4.2.1 Veracidad™®.
Para evaluar la veracidad se calcul6 el sesgo proporcional y el sesgo constante.

Sesgo proporcional: En este procedimiento se obtienen rectas de adicion estandar
por triplicado que relacionan la cantidad de analito adicionada con la sefal
analitica obtenida. Se hace un andlisis de regresion para obtener la pendiente de
cada recta de adicion estandar. Se realiza una prueba t-student sobre el valor de
esa pendiente.

Sesgo constante: A partir de las rectas de adicibn estandar obtenidas
anteriormente se hace un analisis de regresion para obtener el valor de la
ordenada en el origen. Dicho valor se le considera como la concentracion
esperada de la muestra real que se utilizé6 para la construccion de la recta de
adicion estandar. La muestra real se analiza directamente con el método analitico
sometido a validacion y se obtiene el valor de la concentracion que se le denomina
concentracion encontrada. Se grafica la concentracion esperada vs la
concentracion encontrada. Se hace un analisis de regresion y se obtiene un valor
del intercepto que estima el sesgo constante del método analitico en validacion.

4.4.2.2 Precision®!.

Repetibilidad Instrumental: Se calcula la desviacion estandar de las sefales
analiticas obtenidas sobre el patron a valor nominal. Se calcula el coeficiente de
variacion.

Repetibilidad del método: Se calcula la desviacion estandar de las sefales
analiticas obtenidas sobre las muestras reales. Se calcula el coeficiente de
variacion.

Precisién Intermedia’®®: Se hace un anélisis de varianza multifactorial de las
sefiales analiticas obtenidas bajo la variacion de cada factor. Se obtiene los
componentes de la precision intermedia a partir de las sumas de cuadrados
obtenidas para cada factor de variacion utilizado. Se analiza dichos resultados con
el estadistico F para cada factor de variacion.

“OMAROTO, A. Op. Cit.
SIAEFIOp. Clt.
2MAROTO, A. Op. Cit.
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4.4.3 Control de calidad®®.

Se obtiene el valor de las sefales analiticas obtenidas sobre el patron de control
de calidad interno. Se grafica los valores de sefal frente al orden de medicion. Se
establecen los limites de control de aviso y accion a partir de la desviacion
estandar proporcionada por la precision del método analitico.

%8 MILLER, James., MILLER , Jane. Op. Cit. p. 86.
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5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 DIAGNOSTICO, PLANEACION Y DISENO DE UN SISTEMA DE GESTION
DE CALIDAD BAJO LA NTC—-ISO/IEC 17025

5.1.1 Diagnostico de LCCAPE frente a NTC ISO/IEC — 17025.

Condiciones iniciales: Las condiciones iniciales del LCCAPE frente a la norma no
eran adecuadas para el trabajo de un laboratorio: la infraestructura no era muy
adecuada y necesitdo una remodelacién y el comportamiento del personal de la
empresa ante los riesgos inherentes a un laboratorio no era el mas prudente y
necesario. El aseo y la gestion de espacio no eran adecuados. Los reactivos y
materiales de ensayo estaban vencidos, en mal estado y se almacenaban de
forma arbitraria y peligrosa. Los ensayos no estaban claramente definidos. Los
equipos estaban expuestos a cargas o accidentes que podrian dejarlos fuera de
funcionamiento. No habia gestién de residuos. En general, el LCCAPE no tenia
condiciones de gestidn ni condiciones técnicas que pudiesen ser aceptables para
un buen funcionamiento.

Grafica 1. Diagnostico de cumplimiento del LCCAPE frente a NTC 17025.

90 -
B Cumplimiento
80 - St
ptimo
g 70 - B Cumplimiento
QL LCCAPE
£ 60 -
o ]
= 50
>
0 40 -
)
© 30 -
°
© |
g 20

[any
o
1

o

< ~N Q9 NM g N~ o0
< S LT T T WO N TO N TN T N )

4,6
4,10
4,11
4,12
4,13
4,14
4,15
5,10

‘oo
< <

item de requisitos de NTC 17025

La gréfica 1 indica un bajo cumplimiento de los requisitos con respecto a la norma.
La forma de cuantificar dicho cumplimiento se expone en el Anexo A. En general,
se encontr6 que el grado de cumplimiento del LCCAPE frente NTC-ISO/IEC
17025 es del 21%. En el caso de un cumplimiento total de la norma 17025, las
barras rojas de la grafica 1 deberian tener la misma altura que las barras azules. A
partir de lo anterior, se concluyo que es muy urgente y necesaria, la elaboracion y
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ejecucion de un plan de accion con el fin de disefar, actualizar o mejorar
procedimientos, instructivos, registros y demas para dar cumplimiento a los
requisitos de la NTC 17025.

5.1.2 Planeacién de un Sistema de Gestién de Calidad NTC ISO/IEC- 10725.

Se estructurd el plan de accion a fin de desarrollar de una manera secuencial y
ordenada las actividades para dar cumplimiento a la norma. Para ello se especificd
la actividad a realizar, fecha de cumplimiento y responsable. Este plan de accion
es bastante extenso y se encuentra documentado por el Anexo B. Con la
elaboracion de dicho documento se cumple con el objetivo de planear un sistema
de gestion de calidad y por ende, se puede en base a dicha informacion, crear un
Manual de calidad del LCCAPE.

5.1.3 Disefio y documentacion del sistema de gestion de calidad NTC
ISO/IEC- 10725.

Se debe destacar que las condiciones iniciales en las que se encontrdé el
laboratorio fueron mejoradas a través de la ejecucion de este trabajo. Se asearon
las instalaciones, se clasificaron los materiales encontrados. Se obtuvieron
reactivos, materiales y equipos idoneos para el desarrollo de los métodos en
cuestion. Se realizaron mejoras a la infraestructura del laboratorio, esto es que se
colocé un cielo raso, se arreglaron goteras, se protegio de la humedad a las
instalaciones, se restringid el acceso a personal autorizado. Se administré el
espacio para los analisis fisicoquimicos y microbiol6égicos de mejor manera. Se
cred una seccion de almacenamiento de reactivos en la cual se aplico una matriz
de compatibilidad para almacenamiento de reactivos de forma adecuada. También
se capacitd al personal en la manipulacion de los ensayos, de los resultados
obtenidos y de la calidad de los mismos. Todas estas acciones realizadas bajo
continua retroalimentacion con la direccion del LCCAPE contribuyeron a la
elaboracion del manual de calidad y fueron elementales en la parte inicial de
instauracion del SGC.

Se disefié un Manual de la calidad para la mision y objetivos del LCCAPE bajo las
directrices de la norma internacional ISO/ IEC 17025 "Requisitos generales para la
competencia de los laboratorios de ensayo y calibracion". LCCAPE es parte de
una organizacion mayor EMPOOBANDO E.S.P. y por tanto, este manual conforma
un subsistema que funciona conforme a las directrices generales ISO 9001. El
sistema de gestion de la calidad definido en este manual incluye la gestiéon de la
calidad referente a personal, instalaciones y condiciones ambientales, métodos de
ensayo, validaciéon de los métodos, equipos, trazabilidad de las mediciones,
muestreo y manipulacion de los items de ensayo dentro y solo dentro del
LCCAPE. Este sistema no comprende acciones realizadas fuera de sus
instalaciones permanentes o en instalaciones temporales o moéviles asociadas. La
estructura documental del presente SGC es la siguiente
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Figura 4. Estructura del Manual de Calidad LCCAPE
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El manual anteriormente descrito es también bastante extenso y se lo presenta en
el Anexo C. Con la elaboracion de este manual de calidad de LCCAPE, se cumple
con el primer objetivo del presente trabajo de grado el cual era diagnosticar,
planear, disefiar y documentar un SGC bajo cumplimiento de la NTC 17025 para
que el LCCAPE lo implemente, mantenga y mejore.

Socializacion y retroalimentacion de resultados: Se realiz6 una reunion con la
direccion del LCCAPE en que se socializd el disefio del SGC. El disefio es el
resultado de una continua retroalimentacion con el personal del LCCAPE. En
dicha socializacibn se concertaron los aspectos clave del manual de calidad
realizado y se capacito al personal para su manejo y conocimiento de las acciones
correctivas y de mejora que se deben aplicar para la buena competencia del
LCCAPE.

5.2 VALIDACION INTERNA DE LOS METODOS ANALITICOS ELEGIDOS
PARA LA DETERMINACION DE LOS PARAMETROS DE TURBIDEZ,
CLORO RESIDUAL, ALCALINIDAD Y DUREZA EN EL LCCAPE.

Presentar los resultados experimentales de las validaciones resulta inoportuno y
sin ningun objetivo analitico y por eso dichos datos se consignan en el anexo D.
En esta seccion se presentaran los resultados estadisticos obtenidos a partir de
los resultados experimentales y sobre ellos se construye la discusion.

El andlisis de los métodos de validacion comprende cuatro partes. La primera es el
analisis de la linealidad y el rango del método analitico a partir de los criterios de

75



desemperio de la calibracion, el efecto general de la matriz, la determinacion del
procedimiento de operacion estdndar del método y el limite de deteccion. La
segunda corresponde al analisis de la exactitud del método con respecto a la
veracidad y la precision global a partir de los criterios de desempefio de la
repetibilidad y la precision intermedia. La tercera es la determinacion de la
incertidumbre de los resultados proporcionados por el método analitico aplicado a
muestras de agua potable. La cuarta es el analisis de los diagramas de Shewart
de rangos obtenidos experimentalmente para los métodos en cuestion.

5.2.1 Validacién del método nefelométrico para el analisis de agua potable
en LCCAPE.

5.2.1.1 Linealidad y Rango.
5.2.1.1.1 Calibracion.

En esta seccion se analiza los resultados obtenidos en la calibracion expuestos en
el anexo D.

5.2.1.1.1.1.1 Verificacion del modelo de regresion.

La verificacibn comprende la identificacién de valores atipicos, la evaluacion de la
normalidad de los residuales y la homocedasticidad del método.

Tabla 1. Verificacién del modelo de regresién del método nefelométrico

Tipo de verificacion Estadistico Valor experimental | Valor critico
Identificacion de Grubbs2 2,55 3,14
valores atipicos Distancias de Cook 0,03 1,00

Normalidad AD 0,259 0,751

Homocedasticidad Bartlett 7,35 11,07

aGrubbs: Se determind el valor del estadistico de Grubbs para el conjunto de valores de sefial analitica
correspondiente a cada nivel de concentracion. En esta tabla se presenta el mayor valor de Grubbs.

5.2.1.1.1.1.2 Identificacion de valores atipicos.

Estadistico de Grubbs: Se calcul6 el estadistico de Grubbs para los 6 conjuntos de
valores de sefial analitica (es decir, a cada nivel de concentracién). EI mayor valor
de Grubbs es el reportado en la tabla 1 como 2,55 (entre los seis calculados).
Dicho valor es inferior al valor critico del estadistico para de 3,14 para n=50 y un
nivel de confianza de 95%. Esto significa que en los datos experimentales de la
sefal analitica a cada nivel de concentracion de la calibracién no existen valores
atipicos a un nivel de confianza del 95%.

Distancias de Cook: La tabla 1 y la gréafica 2, indican que el valor maximo de las
distancias de Cook de la recta de calibrado es 0,03, inferior a 1. Los datos

76



experimentales con respecto a la funcion de calibracion no presentan valores
atipicos.

Grafica 2. Distancias de Cook de la Calibracion del método nefelométrico
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En las sefales analiticas a cada nivel de concentracién no se evidencian valores
atipicos a un nivel de confianza del 95% y las distancias de Cook no revelan datos
atipicos a lo largo de la calibracion. Se puede decir que el método nefelométrico
no proporciona valores atipicos en la evaluacién de patrones de la recta de
calibrado.

5.2.1.1.1.1.3 Normalidad.

El histograma de residuales de la funcién de calibracion presentado en el grafico
3, indica que los residuales se distribuyen normalmente. La grafica de probabilidad
presenta un estadistico de Anderson-Darling de 0,259 menor al valor critico de
0,751. Esto confirma que los residuales se comportan como una distribucion
normal. Las graficas de residuos no presentan un patron en su comportamiento y
sugieren aleatoriedad en los residuales, evidencia de la normalidad de los datos
experimentales. Se confirma el supuesto de normalidad que permite realizar el
analisis de regresion y de varianza.

5.2.1.1.1.1.4 Homocedasticidad.
El estadistico de Bartlett de la funcion de calibrado, 7,35, es menor que el valor

critico para 6 niveles de concentracion, 11,07. Las varianzas en cada nivel de
concentracion no son significativamente distintas a un nivel de confianza del 95%.
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Se puede concluir que la varianza de la sefial analitica es constante en el intervalo
de calibracion de 0,5 — 3 UNT. Por tanto, el método es homocedastico y se optd
por un analisis de regresion lineal por el método paramétrico de los minimos
cuadrados.

Gréafica 3. Comportamiento de los residuos de la Calibracion del método
nefelométrico

Graficas de residuos de Calibracion de Método Nefelométrico
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5.2.1.1.1.1.5 Andlisis de regresién y de varianza.

El analisis de regresion permite obtener la funcion de calibrado, o sea, un modelo
lineal que proporciona informacion sobre la relacion de la sefal nefelométrica y la
concentracion de formacina (en términos de UNT). La tabla 2 muestra los
resultados obtenidos del analisis de regresion lineal. El coeficiente de relacion del
modelo es 0,9982, el cual es satisfactorio. El estadistico t realizado sobre este
coeficiente (287,32) es mucho mayor que el valor critico (1,650) en un nivel de
confianza de 95%. Esto sugiere que existe una fuerte correlacion lineal entre la
sefal analitica y las unidades nefelométricas de los patrones de calibracion.

Tabla 2. Analisis de regresion lineal y de varianza de Calibracion del Método
nefelométrico
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Desviacion Contraste t
Parametro estandar Valor Vg!or
exp. critico
Coeficiente de | 995 | 287,32 | 1,650
Anélisis relacion
de Pendiente 1,0047 | 0,002184 | 460,03 1,650
Regresion | Ordenada en el origen | 0,0167 | 0,004253 | 3,9483 1,968
Limites de pendiente 1,004519 -1,004936
Limites de ordenada 0.016307 - 0,017277
en el origen
Ecuacion del modelo Texp= 1,004727 Tpawsn + 0,0016792
Andlisis Fexp Fcrit
de Sensibilidad F
varianza 196013,59 2,21

La pendiente de la funcién de calibrado es 1,0047. La estadistico t experimental de
la pendiente es 460,03, mucho mayor que el valor critico 1,65. Se rechaza la
hipoétesis nula y se concluye que la pendiente es significativamente distinta de cero
(0) en un nivel de confianza del 95%. La desviacion estandar de la pendiente
0,0022 en comparacion con la concentracion nominal, 2,00 UNT, es
considerablemente pequefia e indica un efecto minimo de los errores aleatorios
sobre la sefial analitica. Lo anterior es un indice de la sensibilidad del método, la
sefial analitica obtenida es directamente proporcional a la concentracién
nefelométrica en una relacion de 1,0000:1,0047. Esta relacion oscila entre los
limites de confianza al 95% (1:1,0045 — 1:1,0049).

La ordenada en el origen de la funcion de calibrado del método es 0,0167 UNT. El
valor del estadistico t de esta ordenada en el origen es 3,95, mucho mayor que el
valor critico de 1,650, por lo que se rechaza la hip6tesis nula y se concluye que la
ordenada en el origen es significativamente distinta de cero. Esto puede deberse a
que el blanco utilizado para preparar las soluciones patrén tenia una turbidez de
0,20 UNT vy la ordenada en el origen seria una estimacion del efecto del blanco.
Sin embargo, la bibliografia'®* establece que agua de ese nivel de turbidez puede
ser perfectamente usada en la preparacién de dichos patrones. Por otra parte, la
ICH Q2A™ recomienda que el valor de la ordenada en el origen es aceptable
cuando es menor que el 1% de la concentracién nominal. En este caso dicho valor
es 0,02 UNT, cuyo valor es superior que 0,0167 UNT. Sin embargo, se puede
analizar este valor en términos de ruido. Por regla, la relacién entre la sefal

*HACH, C.C., VANOUS, R.D.,HEER, Op. Cit.

*°|CH Q2A.International Conference on Harmonisation of Technical Requirements for Registration
of Pharmaceuticals for Human Use (ICH) ICH process.ICH Steering Committee.Center for Drug
Evaluation and Research. 1995.
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analitica y el ruido debe ser mayor a 2 0 3. La sefial mas baja en el intervalo de
concentracion establecido para la validacién es 0,50 UNT. La relacidén entre este
valor y la ordenada en el origen es de 30, valor satisfactorio en consideracion del
intervalo de validacién. Por lo cual, se considera que dicho valor es aceptable. El
analisis de este valor se complementa con la evaluacion del limite de deteccion.

El analisis de varianza ANOVA realizado sobre la recta de calibracién arroja un
valor F de 196013,59, mayor que el valor critico del estadistico, 2,21. Se rechaza
la Hp, que sugeria que el efecto de los distintos niveles de concentracion era el
mismo, esto es que la sefial analitica de la turbidez seria la misma para cada uno
de los patrones de calibracion. Ademas, se puede concluir que el efecto de los
errores aleatorios sobre la sefial analitica es mucho menor que el efecto de la
concentracion del analito formacina y que por tanto el método es sensible en a un
nivel de confianza del 95%. Por otra parte, la sensibilidad de un método segun
Mandel, J. y Stieler D*°, se expresa por la relacién entre la pendiente y la
desviaciéon estandar de los datos experimentales. EI ANOVA realizado a la funcion
de calibracidon proporciona una desviacién estandar de los datos de 0,04. La
sensibilidad analitica tiene un valor adimensional de 27, el cual es un valor
aceptable.
Grafica 4. Recta de Calibrado del método nefelométrico
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Hasta esta parte se puede concluir que el método nefelométrico proporciona un
modelo de Texp= 1,0047 Tparsn + 0,00168 con un nivel de confianza del 95%. Las
cifras significativas por ahora se dejan extendidas para el lector y se deben tener
en cuenta en el calculo de un resultado, pero la turbidez debe ser expresada solo
con dos cifras decimales ya que la resolucién del tubidimetro asi lo establece.

1%6SKO0G, D., HOLLER, J., NIEMAN, T. Op. Cit. p. 13.
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5.2.1.1.1.2Numero de determinaciones y lecturas nefelométricas.

En el presente trabajo, para el método nefelométrico, se le llama determinacion
(N) a la extraccién de una alicuota de 15 mL de una muestra y su medicién en el
turbidimetro. Se establecié cuantas veces deberia realizarse dicho procedimiento.
Para ello se calcul6 los valores del estadistico ¢ y se compar6 con los valores
establecidos por curvas de operacion caracteristica. En la tabla 3 se presentan los
valores de la potencia respecto al nimero de determinaciones. Se encontré que
con 5 determinaciones se logra una potencia estadistica de 0,94. Esto es que un
namero de cinco determinaciones es estadisticamente adecuado para la medicion
de la turbidez de una muestra.

Tabla 3. NUmero de determinaciones necesarias del método nefelométrico

N $2 ¢ Ni(N-1) B Potencia
1 0,83 0,91 0 No opera -

2 1,67 1,29 6 0,800 0,20
3 2,50 1,58 12 0,500 0,50
4 3,33 1,83 18 0,150 0,85
5 4,17 2,04 24 0,060 0,94
6 5,00 2,24 30 0,020 0,98
7 5,83 2,42 36 No opera -

Por otra parte, en este trabajo, para el método nefelométrico, se le llama lectura
(n) a cada valor que proporciona el turbidimetro al realizar una lectura. Se
establecié el efecto de las lecturas del turbidimetro sobre el resultado de una
muestra y se estableciéo por medio el valor del estadistico ¢ y de las curvas de
operacion caracteristica, el numero de lecturas que se deberian realizar. La tabla 4
muestra dichos resultados. Se encontré que para tres lecturas se obtiene una
potencia estadistica de 0,98. O sea que tres lecturas del turbidimetro son
estadisticamente adecuadas para la medicion de turbidez de una muestra.

Se puede concluir que en LCCAPE para el analisis de rutina de una muestra de
agua potable en el LCCAPE se deben extraer5 alicuotas de 15 mL y debe
realizarse tres lecturas de turbidimetro sobre cada alicuota. Por tanto, la
evaluacion de los demas criterios de la validacion, las mediciones se realizaron
midiendo 5 alicuotas de 15 mL y realizando 3 lecturas de turbidimetro de cada
alicuota para cada patrén o muestra.

Tabla 4. NOmero de lecturas necesarias del método nefelométrico

N $2 ¢ Ni(N-1) B Potencia
1,80 4,20 2,050 5 No opera -
2,00 4,67 2,161 6 0,30 0,70
2,60 6,07 2,464 10 0,07 0,93
2,80 6,54 2,557 11 0,03 0,97
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3,00 7,01 2,647 12 0,02 0,98
4,00 9,34 3,056 18 No opera -

5.2.1.1.2 Efecto general de la matriz de agua potable de Empoobando E.S.P.

El efecto general de la matriz conllevé a la construccion de rectas de calibracion
usando muestras reales, un blanco y un patron de turbidez. Para cada recta de
calibrado se evalu6 los mismos pardmetros que para la calibracion con patrones.
Los resultados del analisis se presentan en la tabla 5. En los resultados se limité a
presentar la evaluacion estadistica para la verificacion de cada recta con respecto
a los cuatro estadisticos mas importantes como son el estadistico de Grubbs,
Anderson-Darling, Bartlett y distancias de Cook. En los cuatro casos se encontro
que dichos criterios eran aceptables, esto es que al construir rectas de calibrado
con muestras reales se obtienen datos experimentales sin valores atipicos, se
mantiene la normalidad de los residuales y la homocedasticidad del método.

Tabla 5. Analisis estadistico del efecto de la matriz en el método
nefelométrico

Estadistico Valor critico | Calibracion | Efecto 1 | Efecto 2 | Efecto 3
Grubbs 2,97 2,55 2,94 2,79 2,58
Distancias de Cook 1,00 0,03 0,00 0,04 0,03
AD 0,75 0,26 0,65 0,50 0,54
Bartlett 11,07 7,35 6,87 2,26 5,46
Suma de cuadrados total individual 219 215 216 215
Sumatoria de la suma de cuadrados
individual 865
Suma de cuadrados combinada 867
F Fexp | 04 | Ferit | 21

Se realizo el test de Chow. Para ello se realizaron andlisis de varianza a las cuatro
rectas y se obtuvo la suma de cuadrados de cada una de las rectas. Se obtuvo
una recta de calibrado general, esto es, incluyendo los datos experimentales de
las cuatro rectas (de calibrado, de matriz a baja, media y alta concentracion) y se
realizé el andlisis de varianza de dicha recta general, para obtener una suma de
cuadrados total. Se calcul6 el estadistico de Chow el cual fue 0,40, muy inferior al
valor critico del estadistico, 2,1. Este resultado nos informa que la matriz de agua
potable no produce, en un nivel de confianza del 95%, cambios significativos sobre
los parametros del modelo de calibrado. Se puede concluir que no existe un mal
apareamiento debido a la matriz de agua potable de empoobando E.S.P y que el
método es aplicable a dicha matriz. EI método nefelométrico es aplicable para la
determinacién de turbidez de muestras de agua potable en el LCCAPE ya que los
criterios de desempefio respecto a la linealidad son aceptables.
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5.2.1.1.3 Limite de deteccion.

Al evaluar el limite de deteccion se obtuvo una media de 0,50 UNT a partir del
andlisis de 6 soluciones patrén de 0,50 UNT. La desviacion estandar de los
resultados es 0,02 UNT (0,0149). El limite de deteccidn es tres veces dicha
desviacion estandar, 0,045 UNT. Anteriormente se establecidé que se podia
considerar la ordenada en el origen de la funcion de calibracion, 0,0167UNT,
como el ruido del método. Si se parte de una relacion sefial/ruido igual a 3, se diria
gue la minima sefial de turbidez aceptable sea 0,0500 UNT, un valor cercano a
0,045UNT. Sin embargo, conviene establecer como limite de deteccion el valor
0,05UNT porque esta mas lejos de la sefial del posible ruido.

5.2.1.2 Exactitud.
5.2.1.2.1 Veracidad.
5.2.1.2.1.1Sesgo proporcional.

El sesgo proporcional se evalud segun el estadistico t obtenido a partir del método
de adiciones estandar. Para cada una de las muestras elegidas se obtuvo un valor
del estadistico t y en todos los casos fue menor que el valor critico establecido
para cada recta como lo muestra la tabla 6.

El sesgo del método a lo largo de todo el intervalo de validacion es aceptable. El
método nefelométrico presenta una recuperacion aceptable a lo largo de todo el
intervalo de validacién a un nivel de confianza del 95% en la medicion de turbidez
dentro de LCCAPE.

5.2.1.2.1.2Sesgo constante.

El valor absoluto del sesgo constante encontrado por el método de Youden es
0,016 UNT (Grafica 5) mucho menor que el valor critico 0,630. El sesgo no es
significativamente distinto de cero en un nivel de confianza del 95%. El método
nefelométrico presenta un valor aceptable con respecto al sesgo constante.
5.2.1.2.2 Precision.

5.2.1.2.2.1Repetibilidad.

Los limites del coeficiente de variacién reportados®>’para el intervalo de validacion

son 11,0 para la concentracion mas alta y 5,3 para la concentracion mas baja. Los
coeficientes de variacion obtenidos en condiciones de repetibilidad en analisis de

157AEFI. Op. Cit. p. 83
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patrén y de muestra presentados en la tabla 7 son menores a dichos coeficientes
de variacion limite reportados. El método nefelométrico presenta una repetibilidad
aceptable a nivel instrumental y a nivel de analisis de muestras reales de agua
potable de empoobando E.S.P. La repetibilidad del método se puede considerar
en términos de UNT como 0,04 UNT.

Tabla 6. Sesgo proporcional del método nefelométrico

M My (UNT) BoR { exp torit
1,02 0,0213 0,0393
M1 0,51 1,02 0,0216 0,0329
1,02 0,0205 0,0344
1,04 0,0431 0,0486
M2 0,97 1,02 0,0192 0,0491
1,04 0,0355 0,0371
0,97 0,0274 0,0442
M3 1,61 0,96 0,0441 0,0442
1,04 0,0389 0,0422
0,92 0,0761 0,0848
M4 2,39 1,03 0,0278 0,0415
1,05 0,0452 0,0777
1,03 0,0283 0,0310
M5 2,62 0,98 0,0217 0,0242
1,03 0,0319 0,0324

Gréafica 5. Recta de Youden del método nefelométrico
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Tabla 7. Repetibilidad del método nefelométrico.
CRITERIO [UNT] Rep | N n T s CVv
Repetibilidad instrumental 2,00 6 5 3 1,97 | 0,028 1,4
0,93 3 5 3 0,93 | 0,015 1,6
Repetibilidad del método 1,81 3 5 3 1,81 | 0,026 1,4
3,20 3 5 3 3,20 | 0,039 1,2

5.2.1.2.2.2Precision Intermedia.

Tabla 8. Andlisis multifactorial de la precisién intermedia del método
nefelométrico

Fuente SC G.L CM Fexp Fcrit

Réplica 0,000450 2 0,00023 0,10 6,94

Dia 0,001378 2 0,00069 0,32 6,94

Analista 0,000478 1 0,00048 0,22 7,71

Replica x Dia 0,00316 4 0,00079 0,36 6,39

Replica x Analista 0,00223 2 0,00112 0,51 6,94

Dia x Analista 0,01256 2 0,00628 2,89 6,94

Replica x Dia x Analista 0,0087 4 0,00218 1,00 6,39
Precision Intermedia=

Total 0,028961 17 0,01214 0,11UNT

El analisis de varianza multifactorial realizado a los datos experimentales de la
evaluacion de la precision intermedia presenta la variabilidad debida a cada uno
de los factores o interaccion entre factores en términos de los cuadrados medios.
Ninguno de los factores o interaccion presenta efectos sobre la sefial analitica del
método nefelométrico. El valor del estadistico F para cada uno de los factores
indica que ninguno de esos factores tiene un efecto sobre el valor medio de la
turbidez significativo a un nivel de confianza del 95%. La precisidon intermedia del
método nefelométrico es aceptable y tiene un valor de 0,11 UNT.

5.2.1.2.2.3Precision global.

La precision global se calcula a partir de la ley de propagacion de errores. La
precision del método nefelométrico es 0,12 UNT.

5.2.1.3 Calculo de laturbidez de una muestray su incertidumbre.

La expresion para calcular la turbidez de una muestra a partir del método
nefelométrico en LCCAPE es la siguiente:
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Tyxp — 0,0016792UNT

Tmuestra - 1,004727 Ec. 34

Donde Tex €s el promedio de los valores de turbidez obtenidos y Tmuesra €S la
turbidez de la muestra de agua potable.

La incertidumbre asociada a la medicion de turbidez se determina con los valores
obtenidos en la validacion.

Cuadro 7. Incertidumbre asociada ala medicién de turbidez

Componentes de Ut
Precision
0,12 UNT Incertidumbre combinada| Incertidumbre total

Veracidad
0,016 UNT 0,23 UNT 0,46 UNT

Incertidumbre de sesgo
0,198 UNT

La incertidumbre total asociada al valor de turbidez medido por el método
nefelométrico en muestras de agua potable en LCCAPE es de 0,46UNT.

5.2.1.4 Control de calidad.

El diagrama de Shewart de turbidez del método nefelométrico demuestra que el
método proporciona resultados para analisis de rutina que no tienen tendencias
dependientes del tiempo que sean significativas y que sus errores aleatorios en las
medidas no son demasiado grandes. Esto es que el proceso analitico esta bajo
control.
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Grafica 6. Diagrama de Shewart para el método nefelométrico.
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Conclusioén final de la validacion.

El método nefelométrico 2130B presenta el modelo Texp= 1,004727 Tparen +
0,0016792 a un 95% de confianza. Su limite de deteccion es de 0,05 UNT. Su
aplicabilidad es aceptable para la matriz de agua potable del LCCAPE a un nivel
de confianza del 95%. Su veracidad es aceptable en un 95% de confianza. Su
precision global es de 0,12 UNT. El diagrama de Shewart de rangos para el
andlisis de muestras presenta un buen comportamiento. Por tanto, se puede
considerar que el método nefelométrico 2130B se encuentra validado en el
LCCAPE a nivel intra-laboratorio para un intervalo de turbidez de 0,50 — 2,00 UNT
y es aplicable como ensayo de rutina.

5.2.2 Validacion del método fotométrico DFD (S.M. - 4500-CL G) en el

laboratorio de control de calidad de agua potable de EMPOOBANDO
E.S.P

5.2.2.1 Linealidad y rango

5.2.2.1.1 Calibracion

5.2.2.1.1.1Verificacién del modelo de regresién

Estadistico de Grubbs: La tabla 9 muestra el mayor valor para el estadistico de
Grubbs que presentan los datos de la calibracion del método fotométrico DFD.
Este valor es evaluado para cada uno de los niveles de concentracién. EI mayor

valor es 1,69, menor al valor critico de dicho estadistico 1,71 para n=5 y un nivel
de confianza del 95%. Esto quiere decir que los datos de absorbancia para cada
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nivel de concentracion obtenidos en este procedimiento no presentan datos
atipicos en un nivel de confianza del 95%.

Tabla 9. Verificacion del modelo de regresién del método fotométrico DFD

Tipo de verificacion Estadistico Valor Valor critico
Experimental
. Grubbs? 1,69 1,71
Identificacion de Distancias d
valores atipicos Istancias de 0,10 1,00
Cook

Normalidad AD 0,374 0,751
Homocedasticidad Bartlett 8,34 14,45

aGrubbs: Se determiné el valor del estadistico de Grubbs para el conjunto de valores de sefial analitica
correspondiente a cada nivel de concentracién. En esta tabla se presenta el mayor valor de Grubbs.

5.2.2.1.1.1.1 Identificacion de valores atipicos

Distancias de Cook: La gréfica 7 de distancias de Cook, muestra los valores de las
distancias de Cook para cada dato experimental de absorbancia de la recta de
calibrado. La tabla 9 sefiala el mayor valor de estas distancias 0,10, el cual es
menor que el valor critico 1,00. Al
experimentales de la recta de calibrado se concluye que no se encuentran datos

atipicos a la recta.

evaluar todo el conjunto de datos

Grafica 7. Distancias de Cook de la Calibracion del método fotométrico DFD
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El histograma de residuales de la grafica 8 indica que se comportan de forma
similar a una distribucién normal. ElI comportamiento de los residuales frente al
orden y los ajustes es aleatorio y visualmente no presenta un patron de
distribucion. Esto se confirma con la grafica de probabilidad normal que indica que
todos los residuales se encuentran dentro de los limites de la normalidad. Al
comparar la distribucion normal con la distribucion de los residuales, por medio del
estadistico Anderson-Darling, se obtiene que el valor de dicho estadistico para los
residuales de la calibracion es de 0,374, menor al valor critico de 0,751, y se
concluye que los residuales si provienen de una poblacion con distribuciéon normal
en un nivel de confianza del 95% y por ende, se verifica el supuesto de
normalidad.

Gréfica 8. Comportamiento de los residuos de la Calibracion del método
fotométrico DFD
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5.2.2.1.1.1.3 Homocedasticidad

El método fotométrico DFD presenta un valor de 8,45 para el estadistico de
Bartlett, menor al valor critico del estadistico para una comparacion de las siete
varianzas (una a cada nivel de concentracion de la recta de calibrado). EI método
fotométrico DFD es homocedastico en el intervalo de 0 — 4 ppm de Cl, a un nivel
de confianza del 95%.
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Se concluye que el método para la recta de calibrado no proporciona datos
atipicos, que sus residuales se distribuyen normalmente y presenta
homocedasticidad. Por tanto, se puede hacer el respectivo analisis de regresion
lineal y de varianza ANOVA.

= Analisis de regresion y varianza

Los resultados del analisis de regresion se presentan en la tabla 10. El coeficiente
de relacion de la recta de calibrado del método fotométrico DFD tiene un valor
satisfactorio de 0,9994. El valor del estadistico t para este coeficiente es de
513,20, mucho mayor que el valor critico de 1,96. Se puede concluir que entre la
sefal analitica, absorbancia, y la concentracion de cloro residual, existe una
correlacion lineal significativa en un nivel de confianza de 95%. La pendiente de la
recta de calibrado es 0,2938 mg™'L. Si se hace la regresién en términos de
concentracion molar de Cl, vs la absorbancia, se obtiene el valor del coeficiente de
extincién molar, el cual en este caso fue de 20954 mol™ L cm™ a 550 nm.

Este valor es congruente con lo reportado en la bibliografia para
dialquilfenilendiaminas oxidadas cuyos coeficientes de extincion molar a 550 nm
son 21000 mol™ L cm™*®, Es importante sefalar que la reaccién ocurre por via
radicales libres, por lo cual la especie absorbente o croméforo es el radical cation
DPDe+ de la dipropilfenilendiamina, cuya coloracion es muy estable debida a la
resonancia implicita por el anillo aromatico.

Tabla 10. Analisis de regresion lineal y de varianza de Calibracién del
Método Fotométrico DFD.

o Contraste t
. Desviacion
Parametro . Valor
estandar | Valor exp. crit
Coeficiente de relacion | 0,9994 513,20 1,96
Andlisis de Pendiente 0,2938 0,001061 277,02 1,96
Regresion | Ordenada en el origen | 0,0040 0,002268 1,74 1,96
Limites de pendiente 0,293474502 - 0,294209559
Limites de ordenada 0,003171203 - 0,004743079
en el origen
Ecuacion del modelo Abs = 0,00396 + 0,29384 ppm
. Fexp Fcrit
ANOVA Sensibilidad 29165 91 542

158 BADER, H., STURZENEGGER, V., HOIGNI, J. Photometric method for the determination of low concentrations of
hydrogen peroxide by the peroxidase catalyzed oxidation of N,N-diethyl-p-phenylenediamine (DPD). Wat. Res. Vol. 22,
No. 9, pp. 1109-1115, 1988
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Ademas, la prueba estadistica t para el valor de la pendiente, 277,02, es muy
superior al valor critico de dicho estadistico, o sea es significativamente distinta de
cero en un nivel de confianza del 95%. Su desviacién estandar, 0,002268 mg™L
indica un efecto pequefio de los errores aleatorios sobre la sefial analitica
absorbancia expuesta en los limites de la pendiente al 95 % de confianza (0,2935
- 0,2942 mg™L). El valor de la ordenada en el origen de la recta de calibrado es del
0,2 % del valor nominal maximo de cloro residual y 1,3 % del valor minimo de
cloro residual. La prueba estadistica t indica que no es significativamente distinto
de cero a un nivel de confianza del 95%. La ordenada en el origen de la recta de
calibrado es aceptable.

El andlisis de varianza realizado sobre los datos experimentales de la calibracion
arroja un valor del estadistico F de 29165,21 muy superior al valor critico de 5,42.
Esto sefala dos aspectos, se comprueba un efecto significativo al 95% de
confianza de la concentracion de cloro residual sobre la sefal analitica
absorbancia y se comprueba que los errores aleatorios no presentan un efecto
estadisticamente significativo sobre la sefial analitica absorbancia. Por tanto, el
método demuestra una sensibilidad frente a la concentracion de cloro residual,
que en términos de Mandel, J. y Stieler D**°tiene el valor adimensional de 21, valor
satisfactorio que indica que el método es sensible a la concentracion de cloro
residual.

El método fotométrico DFD (S.M. - 4500-CL G) presenta el siguiente modelo Abs =
0,00396 + 0,29384 ppm de Cl, con un nivel de confianza del 95%. Nuevamente,
las cifras significativas por ahora se dejan extendidas para el lector y se deben
tener en cuenta en el calculo de un resultado, pero la concentracion de cloro
residual en ppm debe ser expresada con dos cifras decimales.

159 SKOOG, D., HOLLER, J., NIEMAN, T. Op. Cit. 13
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Grafica 9. Recta de Calibrado del método fotométrico DFD

Grafica de dispersion de Abs vs. ppm - Metodo Fotometrico DFD
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5.2.2.1.1.2Numero de determinaciones y lecturas fotométricas.

En el presente trabajo, se le denomina determinacion al procedimiento que
incluye: Extraccion de 10 mL de muestra, la adicion de 85 mg de DFD, agitacion
durante un minuto, trasvase a una celda de 1 cm del fotometro, medicion de la
absorbancia. Por tanto, se establecio el nUumero de determinaciones que deben
ser realizadas sobre una muestra para la medicién de cloro residual con cierta
potencia estadistica. Para ello, se evalud el efecto de las determinaciones sobre el
valor de la sefial analitica absorbancia en la recta de calibrado. A partir de ese
efecto se calculd ¢? y por ende las determinaciones necesarias a partir de las
curvas de operacion caracteristica. En este caso, se encontré que el nUmero de
determinaciones es 2 (Tabla 11).

Tabla 11. Numero de determinaciones necesarias para el método
fotométrico DFD

N $2 (] Ni(N-1) B Potencia
1 7,11 2,67 0 No opera -

2 14,22 3,77 7 0,040 0,96
3 21,33 4,62 14 No opera -

Ademas, en la calibracion se realizaron cinco lecturas fotométricas por cada
determinacidon realizada. Se evalu6 el efecto de las lecturas sobre la sefial
analitica absorbancia a un nivel de concentracion a partir de la funcién ¢? y de las
curvas de operacion caracteristica. En este caso se encontré que el nimero de
lecturas fotométricas adecuado era de 3 (Tabla 12).

Tabla 12. NUmero de lecturas necesarias para el método fotométrico DFD
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N $"2 ¢ Ni(N-1) B Potencia
1 2,10 1,45 0 No opera -

2 4,21 2,05 6 0,30 0,70

3 6,31 2,51 12 0,03 0,97

4 8,42 2,90 18 No opera -

5 10,52 3,24 24 No opera -

Se concluye que para la determinacion de cloro residual de agua potable en el
LCCAPE se debe realizar dos determinaciones con tres lecturas fotométricas cada
una. Asi se realiz6 el analisis fotométrico en el subsecuente analisis de validacion.

5.2.2.1.2 Efecto general de la matriz

A partir de muestras reales de agua potable, se prepararon soluciones con
concentraciones de cloro residual en todo el intervalo de validacion, y con base en
ellas se evalu6 un posible mal apareamiento de la matriz. Los datos
experimentales de las rectas de calibrado obtenidas con la matriz real de agua
potable fueron evaluados de la misma forma que la recta de calibracion y se
obtuvieron los valores de la tabla 13.

En cada caso los valores del estadistico de Grubbs, de las distancias de Cook, del
estadistico Anderson-Darling y del estadistico de Bartlett, fueron menores que los
valores criticos. Esto significa que en las tres rectas de calibrado preparadas con
muestras de agua potable se obtuvieron datos sin valores atipicos, con residuales
normalizados y la variabilidad constante en todos los niveles de concentracion.

Se realiz6 el analisis de varianza de cada una de las rectas y se aplicé el test de
Chow. El valor del estadistico de Chow fue 0,41, menor que el valor critico, lo que
quiere decir que la matriz de agua potable proveniente de los andlisis de rutina del
LCCAPE, no presenta efectos o no causa cambios significativos en los parametros
del modelo propuesto por la calibracion a un nivel de confianza del 95%.

Esto significa que no existe un mal apareamiento de la matriz y que se ha
alcanzado lo que se denomina saturacion del efecto interactivo. Esta evidencia del
efecto no significativo de los interferentes por parte de la matriz coincide con la
caracterizacion fisicoquimica y microbioldgica de las aguas crudas del rio blanco
realizada por EMPOOBANDO (para efectos de concesion de aguas, copia en
ANEXO F) en la cual se reporta que la concentracibn de manganeso, cobre y
hierro estan por debajo del limite de deteccion y de los niveles de concentracion a
los que estos componentes causan interferencias en el método™®°.

160 RICE, E.W., BAIRD, R.B., EATON, A.D., CLESCERI, Op. Cit. p. 657.
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Tabla 13. Analisis estadistico del efecto de la matriz en el método
fotométrico DFD

Estadistico Valor critico | Calibracion | Efecto 1 | Efecto 2 | Efecto 3
Grubbs 1,67 1,69 1,43 1,50 1,62
Distancias de Cook 1,00 0,10 0,12 0,25 0,13
AD 0,75 0,37 0,13 0,21 0,40
Bartlett 14,99 8,34 3,28 2,06 5,72
Suma de cuadrados total individual 5,9 4.4 4.7 4.4
Sumatoria de la suma de cuadrados
OO 19,4
individual
Suma de cuadrados combinada 18,1
F Fexp | 097 | Ferit | 241

En conclusion, el método fotométrico DFD (S.M. - 4500-CL G) es aplicable para la
determinacion de cloro residual en muestras de rutina del LCCAPE en el intervalo
definido por la validacion.

5.2.2.1.3 Limite de deteccion

El limite de deteccion del método fotométrico DFD (S.M. - 4500-CI G) es 0,02 ppm
de Cl,. El método fotométrico DFD (S.M. - 4500-Cl G) esta validado entre el 0 —
200% del valor nominal 6 sea entre 0 — 4 ppm de Cl,. Se puede decir que el
método proporciona valores confiables de cloro residual desde 0,014 — 4 ppm de
Cls.

5.2.2.2 Exactitud

5.2.2.2.1 Veracidad

= Sesgo proporcional

A partir del método de adiciones estandar se estimo el sesgo proporcional del
método a lo largo del intervalo de validacion.

Para ello se realizé dicho procedimiento con siete muestras.

En ninguno de los casos, el valor del estadistico t de la pendiente de dichas rectas
de adicion estandar fue mayor que el valor critico establecido para cada recta
(Tabla 14).

El sesgo proporcional no es estadisticamente significativo a un nivel de confianza
del 95% a lo largo de todo el intervalo de validacion.
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Tabla 14. Sesgo proporcional para el método fotométrico DFD

M (Iopml\/(ljxe o) boR t exp t cri
0,17 1,0007 0,0007 0,0375
M1 0,17 1,0107 0,0107 0,0300
0,18 1,0061 0,0061 0,0327
0,61 1,0293 0,0293 0,0971
M2 0,62 1,0007 0,0007 0,0883
0,62 0,9949 0,0051 0,0657
1,03 1,0206 0,0206 0,0632
M3 1,02 0,9360 0,0640 0,0689
1,03 0,9488 0,0512 0,1389
1,47 0,9976 0,0024 0,0710
M4 1,44 1,0577 0,0577 0,0607
1,41 1,0099 0,0099 0,0614
1,88 1,0421 0,0421 0,0667
M5 1,89 1,0377 0,0377 0,0736
1,90 0,9730 0,0270 0,1361
2,34 0,9759 0,0241 0,0606
M6 2,33 1,0212 0,0212 0,1761
2,23 1,0501 0,0501 0,0721
2,75 0,9856 0,0144 0,0442
M7 2,70 0,9837 0,0163 0,0857
2,69 0,9651 0,0349 0,0554

= Sesgo constante

Gréafica 10. Recta de Youden de método fotométrico DFD
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El valor del sesgo constante encontrado por el método de Youden es 0,003 ppm
de Cl,, mucho menor que el valor critico de 0,084. El sesgo constante del método
fotométrico DFD (S.M. - 4500-Cl G) no es significativamente distinto de cero
(gréfica 10).

Tanto el sesgo proporcional como el sesgo constante para el método fotomeétrico
DFD (S.M. - 4500-Cl G) no son significativamente distintos de cero en un nivel de
confianza del 95% y por tanto son aceptables. El método fotométrico DFD (S.M. -
4500-CI G) no presenta sesgo Yy se puede considerar veraz.
5.2.2.2.2 Precision

» Repetibilidad

Tabla 15. Repetibilidad del método fotométrico DFD

CRITERIO (ppm I\(;Ie cl) Rep [N | n|ppmdeCl,| s CV | CV it
Repetibilidad 2.0 6 23| 198 |005|252]| 7.3
instrumental

. Baja 3 (23| 020 |002]1000]| 11,0
Rdeeﬁ?n“g{'c')‘é%d Media 3 (23| 18 |004]| 212 | 7.3
Alta 3 23| 366 |003]082]| 7.3

La repetibilidad se evalud con el coeficiente de variacién (Tabla 15), cuyos valores
para todos los casos fueron menores que los valores limite del coeficiente de
variacion reportados®®® para las concentraciones manejadas. La repetibilidad tiene
un valor aportante a la precisiéon global de 0,037 ppm de Cl,. EI método
fotométrico DFD (S.M. - 4500-Cl G) presenta una repetibilidad aceptable tanto
instrumental como en el analisis de muestras reales del LCCAPE.

= Precision intermedia

El andlisis de varianza multifactorial de los resultados del ensayo de evaluacion de
la precision intermedia demuestra un comportamiento no aceptable para la
reproducibilidad de los resultados. Como se muestra en la tabla 16, el valor de F
para el efecto réplica y el efecto analista son menores que el valor critico, 0 sea
que el efecto de estos factores sobre la sefial analitica absorbancia no son
superiores a los efectos aleatorios. Sin embargo, el factor dia tiene un efecto
realmente significativo sobre el resultado con un F muy superior al valor critico.

161 AEFI. Op. Cit. p. 83
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Tabla 16. Analisis Multifactorial de la Precision Intermedia del método
fotométrico DFD.

Andlisis de varianza del disefio anidado para determinar precision
intermedia de tres factores: Analista, dia y réplica.

Fuente SC G.L CM Fexp Fcrit
Réplica 0,002 2 0,001 1,1 51
2 |Dia 19,859 2 9,929 9095,5 5,1
“E’ Analista 0,000 1 0,000 0,0 6,6
& |[residual 0,013 12 0,001
E Total 19,874 17 Variabilidad No Aceptable.
NS} Andlisis de varianza del disefio anidado para determinar precision
2 intermedia de dos factores: Analista y réplica.
£ Fuente SC G.L CM Fexp Ferit
Réplica | 0,001244 2 0,000622 0,2 8,43
Analista | 0,001442 1 0,001442 0,5 10,01
residual | 0,006314 2 0,003157
Total 0,009000 5 Precision intermedia: 0,042 ppm de Cl,

El efecto significativo del factor dia sobre la reproducibilidad de los datos se debe
que el cloro residual no es estable en soluciones acuosas y tiende a disminuir su
concentracion con el tiempo.

Se reporta’® que en soluciones cuya concentracién de cloro residual es 2,1 ppm,
al cabo de 10 horas, la concentracion de cloro residual disminuye hasta un 30% y
al cabo de 24 horas disminuye a 10%. Esto quiere decir que la reproducibilidad de
los resultados del método se ven limitados por el factor dia.

Si se elimina el efecto del factor dia del analisis de varianza multifactorial, se
encuentra que el efecto del analista y de la réplica siguen siendo menores a los
errores aleatorios que afectan el resultado de cloro residual (Tabla 16).

Por tanto, el método fotométrico DFD (S.M. - 4500-Cl G) solo es reproducible
frente al factor analista y es repetible. Ya que la variabilidad de los resultados se
afecta por el factor dia en un nivel de confianza del 95%, es necesario que el
procedimiento de operacion estandar del método establezca como instructivo el
analisis inmediato de cloro residual en las muestras de agua potable del LCCAPE.

La precision intermedia en los términos mencionados anteriormente tiene el valor
de 0,042 ppm de Cls.

12BAHRUDDIN, S., WAN TATT, W., SARIFF, JAB., IDIRIS, S., SLATER, J., Development of flow
injection spectrophotometric methods for the determination of free available chlorine and total
available chlorine: comparative study. AnalyticaChimicaActa 537 (2005) 197-206
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» Precisién global

La precision global del método fotométrico DFD (S.M. - 4500-Cl G) es 0,048 ppm
de Cl,. El valor de esta variabilidad reportado®®® para este método es de 0,052
ppm de Cl,. El método fotométrico DFD (S.M. - 4500-Cl G) presenta una precision
aceptable.

5.2.2.3 Calculo del cloro residual de una muestray su incertidumbre
La expresion para calcular cloro residual en una muestra es la siguiente:

A — 000396a
0,29384 L mg~la Ec. 35

ppm de Clz, muestra —

Donde A es la absorbancia promedio de las dos determinaciones realizadas sobre
la muestra. Los ppm de Cl, se expresan en mg/L con dos cifras decimales.

La incertidumbre asociada a la medicion de cloro residual se determina con los
valores obtenidos en la validacion.

Cuadro 8. Incertidumbre asociada ala medicién de cloro residual
Componentes de Ut

Precision | dumb
0,048 ppm de Cl Incertidumbre combinada | \N¢&rtidumore
: total
Veracidad
0,003 ppm de Cl, 0,06 ppm de Cl; 0.12 ppm de Cl,

Incertidumbre de sesgo
0,403 ppm de Cl;

La incertidumbre total asociada al valor de cloro residual medido por el método
fotométrico en muestras de agua potable en LCCAPE es de 0,12 ppm de Cl,.

5.2.2.4 Control de calidad

El diagrama de Shewart del método fotométrico DFD (S.M. - 4500-Cl G)
demuestran que el método proporciona resultados para analisis de rutina que no
tienen tendencias dependientes del tiempo que sean significativas y que sus
errores aleatorios en las medidas no son demasiado grandes. Esto es que el
proceso analitico esta bajo control.

163RICE, E.W., BAIRD, R.B., EATON, A.D., CLESCERI, Op. Cit. p. 661.
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Gréfica 11. Diagrama de Shewart del Método Fotométrico DFD.
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Conclusion final de la validacién

La linealidad del método fotométrico DFD (S.M. - 4500-Cl G) es aceptable y
presenta el modelo Abs = 0,00396 + 0,29384 ppm de Cl, al 95 % de confianza
congruente con lo reportado por la bibliografia correspondiente.

El modelo Abs = 0,00396 + 0,29384 ppm de Cl, es exacto, no presenta un sesgo
significativamente distinto de cero en un nivel de confianza del 95% y una
precision aceptable cuyo valor es de 0,052 ppm de Cl,.

El diagrama de Shewart de rangos para el método fotométrico DFD (S.M. - 4500-
Cl G) indica que el método bajo las directrices de la presente validacion esta bajo
control. Por lo tanto el método fotométrico DFD (S.M. - 4500-Cl G) se encuentra
validado para su utilizacion en el LCCAPE de empoobando E.S.P.

5.2.3 Validacién del Método Volumétrico o de Titulacion (S. M. - 2320 B) en el
laboratorio de control de calidad de agua potable de EMPOOBANDO

E.S.P
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El método de titulacion con HCI (S. M. - 2320 B) para la determinacion de la
alcalinidad total en muestras de agua ofrece la siguiente expresion para la
expresion de dicho parametro:

Ax N x 50000
mL de muestra Ec. 36

Alcalinidad, mgde CaCO3/L =

El valor de la alcalinidad segun la anterior expresion va a depender de tres
factores: la concentracion del &cido, el volumen de muestra titulado y el volumen
de &cido usado en la titulacion. De este modo, para efectos de este analisis de
validacion, la sefal analitica del método no seran los mL de acido usados sino el
valor resultante que la expresion de alcalinidad ofrece para cada ensayo. El
volumen de muestra o patron usado para la determinacién de la alcalinidad en
este trabajo fue 15 mL, asi que dicho factor es fijjo. De esta manera, la sefal
analitica del método para esta validacion es determinada por:

Ax N x 50000
15mlL Ec. 37

Alcalinidad, mg de CaCO5/L =
5.2.3.1 Linealidad y rango
5.2.3.1.1 Calibracion
La linealidad del método de titulacion con HCI (S. M. - 2320 B) se evaluo en tres
partes: La verificacion de los supuestos necesarios para el analisis de regresion
lineal, el analisis de regresion lineal y el analisis de varianza ANOVA.

Tabla 17. Verificacién del modelo de regresion del método de titulacion con

HCI
T_|po d?, Estadistico Valor experimental | Valor critico
verificacion
Identificacion de Grubbs? 1,43 1,71
valores atipicos | Distancias de Cook 0,14 1,00
Normalidad AD 0,24 0,75
Homocedasticidad Bartlett 1,56 12,6

aGrubbs: Se determind el valor del estadistico de Grubbs para el conjunto de valores de sefial analitica
correspondiente a cada nivel de concentracion. En esta tabla se presenta el mayor valor de Grubbs.

5.2.3.1.1.1Valores atipicos

Estadistico de Grubbs: En la tabla 17 se muestra que el mayor valor del
estadistico de Grubbs que presentan los datos obtenidos experimentalmente para
la alcalinidad total es 1,43. Dicho valor es menor que el valor critico de dicho
estadistico 1,71. Este parametro estadistico indica que la calibracion no presentd

100



datos atipicos entre el conjunto de valores de alcalinidad para cada nivel de
concentracion evaluado a un nivel de confianza del 95%.

Distancias de Cook: Las distancias de Cook (Grafica 12) de los datos respecto a la
recta de calibrado no presentan valores atipicos superiores a la unidad. Esto
indica los valores de alcalinidad total obtenidos experimentalmente no presentan
datos atipicos a la recta de calibrado.

Grafica 12. Distancias de Cook del método de titulacion con HCI
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5.2.3.1.1.2Normalidad

El histograma de residuales (grafica 13) presenta un comportamiento similar al de
una distribucién normal, pero se presenta un valor muy alto de frecuencias de
residuos en el intervalo de 0,5 a 1,5.

Por tanto se hizo un analisis a través de una gréafica de probabilidad normal y se
encontré que todos los puntos se encuentran en los limites de la normalidad.

El valor del estadistico de Anderson- Darling obtenido es 0,24 que frente a un
valor critico de 0,75, sugiere que la distribucion de dichos datos es normal a un
nivel de confianza del 95%. Ademas las gréaficas de residuos presentan un patron
aleatorio.

101



Gréafica 13. Comportamiento de residuos de método de titulacion con HCI
Graficas de residuos para Método Titulométrico con HCI
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= Homocedasticidad

El valor del estadistico de Bartlett para los datos experimentales no supera el valor
critico de 12,6 (Tabla 17). Esto indica que el método de titulacién con HCI (S.M. -
2320 B.) no presenta una variabilidad significativamente distinta a un nivel de
confianza del 95% en los resultados de alcalinidad total para cada uno de los
niveles de concentracion medidos. En conclusién, el método de titulacion con HCI
(S. M. - 2320 B) es homocedastico y el analisis de regresion lineal se puede
realizar por el método de los minimos cuadrados lineales.

5.2.3.1.1.3Analisis de regresion lineal y de varianza

Los resultados del andlisis de regresion lineal se registran en la tabla 18. El
coeficiente de relacién obtenido tiene el valor aceptable de 0,9996 y la prueba
estadistica t arroja un valor superior que el valor critico, lo que sugiere que existe
una correlacion lineal entre la concentracion de los patrones de calibracién y la
sefal analitica alcalinidad total en un nivel de confianza del 95%.

Al establecer la alcalinidad total como la sefial analitica, el valor 6ptimo de la

pendiente de la recta de calibracién debe ser la unidad y el valor de la ordenada
en el origen debe ser cero.
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Tabla 18. Andlisis de regresién y de varianza de calibracion de método de
titulacién con HCI

Parametro Desviacion Contraste t
estandar |Valor exp.| Valor critico
. Coeficiente de | 9996 614,798 | 2,05
Andlisis relacion
de Pendiente 1,0003 0,0049 205,09 2,05
Regresion | Ordenada en el origen | -0,0436 | 0,9484 0,05 2,05
Limites de pendiente 0,9998 - 1,0009
Limites de ordenada (-0,1561 - 0,0690)
en el origen
. Fexp Fcrit
ANOVA Sensibilidad F 35514 62 4.20

En términos de veracidad del método, la pendiente puede ser un estimado del
sesgo proporcional y la ordenada en el origen un estimado del sesgo constante.
Sin embargo, dicho analisis se realizara con los resultados de dicho ensayo mas
adelante. La pendiente de la recta de calibrado tiene un valor adimensional de
1,0003. La prueba t realizada sobre la pendiente proporciona un valor muy
superior al valor critico, asi se rechaza la hipétesis nula y se considera que la
pendiente es significativamente distinta de cero en un 95% de confianza. El valor
cercano a la unidad sugiere que el método proporciona valores veraces de la
alcalinidad total y que el indicador de verde bromocresol + rojo de metilo utilizado
presenta una buena deteccion del punto de inflexion del pH.

Los limites de confianza de la pendiente sugieren una baja aleatoriedad del
método de titulacion con HCI (S. M. - 2320 B). La ordenada en el origen no es
significativamente distinta de cero y sus limites incluyen el cero de la ordenada.
Este pardmetro es aceptable. Se concluye que los parametros del modelo de la
recta de calibrado son aceptables en un nivel de confianza del 95 % y por tanto el
método de titulacion con HCI (S. M. - 2320 B) presenta una linealidad adecuada.

El andlisis de varianza presenta un valor de F para la regresion lineal de 35514,62,
muy superior al valor critico de 4,20. O sea que la variacion de la sefal analitica
debida a los niveles de concentracion es 35.515 veces la variacion de los errores
aleatorios. La sefial analitica es significativamente diferente a cada nivel de
concentracion a un 95% de confianza. Esto es que el método de titulacion con HCI
(S. M. - 2320 B) es sensible a la concentracion de carbonato de sodio y por tanto
es sensible a la concentracién de alcalinidad total.
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Grafica 14. Recta de calibrado de método de titulacién con HCI
Grafica de dispersion de CaCO3 vs. SPx (ppm)
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5.2.3.1.1.4Numero de determinaciones
En este trabajo, se le denomina determinacion al proceso de extraccion de una
alicuota de 15 mL de la muestra y su titulacion con &cido en uso del indicador
verde de bromocresol + rojo de metilo.

Tabla 19.NUmero de determinaciones de método de titulacion con HCI

N $2 (0] Ni(N-1) B Potencia
1 0,97 0,98 0 No opera -

2 1,93 1,39 6 0,60 0,40
3 2,90 1,70 12 0,30 0,70
4 3,86 1,97 18 0,10 0,90
5 4,83 2,20 24 0,03 0,97
6 5,80 2,41 30 No opera -

El ndmero de determinaciones necesario para la medicion de alcalinidad total se
estimoé con la funcidén ¢ y las curvas de operacion caracteristica. Se concluy6
(Tabla 19) que un numero de cinco determinaciones ofrece una potencia
estadistica adecuada para la medicion de alcalinidad.

Para la determinacion de alcalinidad total en muestras de agua potable en el
LCCAPE, se debe realizar cinco determinaciones o titulaciones.
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5.2.3.1.2 Efecto general de la matriz

Para cada una de las rectas obtenidas, los valores de los estadisticos de Grubbs,
Anderson-Darling, Bartlett y las distancias de Cook fueron aceptables. Se realizé
el andlisis de varianza de cada una de las rectas para obtener la suma de
cuadrados total y se calcul6 el estadistico de Chow cuyo valor fue 0,0007, muy
menor al valor critico a un nivel de confianza del 95%.

No se evidencia un cambio en los parametros de la calibracion debido a la matriz
de agua potable del LCCAPE y por tanto se presenta una saturacion del efecto
interactivo. EI método de titulacion con HCI (S. M. - 2320 B) es aplicable para la
determinacion de alcalinidad en muestras reales de rutina del LCCAPE.

Tabla 20. Test de Chow del efecto de matriz en método de titulacién con HCI

Estadistico Valor critico |Calibracién| Efecto 1 | Efecto 2 | Efecto 3
Grubbs 1,67 1,43 1,43 1,64 1,57
Distancias de Cook 1,00 0,14 0,21 0,13 0,22
AD 0,75 0,24 0,25 0,34 0,23
Bartlett 12,60 1,56 1,62 4,47 4,24
Suma de cuadrados total individual | 218449 219394 | 218180 | 222133

Sumatoria de la suma de

cuadrados individual 878156,0
Suma de cuadrados combinada 878198,0
F Fexp |0,000701| Ferit |2,520000

No se evidencia un efecto significativo de interferentes por parte de la matriz. El
punto final de las titulaciones se detecta con un indicador por lo que el posible
efecto de jabones o materiales suspendidos que hubiese en la muestra no se tiene
en cuenta porque estos afectan el punto final indicado por un potenciémetro.

5.2.3.1.3 Limite de deteccidon

El limite de deteccion se establecié en 3,9 ppm de carbonato de calcio. Sin
embargo, el método de titulaciéon con HCI (S. M. - 2320 B) tiene una variacién con
muestras de alcalinidad total menor a 20 ppm que consiste en parar la titulacién a
pH=4,7 y adicionar lentamente titulante para disminuir el pH en 0,3 unidades.

Sin embargo, las muestras de agua potable de LCCAPE debido al efluente
alimentador de la planta de tratamiento, no presentan valores de alcalinidad tan
bajos y por eso se decidié validar el método entre 50 y 300 ppm. La concentracion
de las soluciones evaluadas en este ensayo fue de 50 ppm, la desviacion estandar
tiene un valor de 1,3 ppm.
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Los limites de confianza a un 99,7% de confianza son 47 — 51 ppm. Una sefal
analitica inferior a 47 ppm se podria considerar fuera del intervalo de validacion y
por debajo de ese valor la trazabilidad del método no ha sido evaluada, y solo se
podria asegurar que dicha concentracion es menor a 50 ppm. Por tanto, el limite
de deteccion propuesto es 47 ppm.

5.2.3.2 Exactitud
5.2.3.2.1 Veracidad
= Sesgo proporcional

A partir del método de adiciones estandar se estimo el sesgo proporcional del
método de titulacion con HCI (S. M. - 2320 B). Para ello se realiz6 dicho
procedimiento con tres muestras. En ninguno de los casos (Tabla 21), el valor del
estadistico t de la pendiente de dichas rectas de adicion estandar fue mayor que el
valor critico establecido para cada recta. El método de titulacion con HCI (S. M. -
2320 B) no presenta un sesgo significativo al 95 % de confianza.

Tabla 21. Sesgo proporcional de método de titulacion con HCI

M MX (ppm) BoR t exp tcrit
0,99 0,010 0,012
M1 98 0,99 0,008 0,010
1,00 0,005 0,010
1,01 0,010 0,012
M2 101 1,00 0,001 0,012
1,01 0,010 0,013
0,00 0,003 0,012
M3 105 0,01 0,007 0,024
0,01 0,010 0,016

= Sesgo constante

Gréfica 15. Recta de Youden del método de titulacion con HCI
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A partir del método de Youden (grafico 15), se obtuvo el valor del sesgo constante
de 0,45 ppm, mucho menor que el valor critico de 7,44. El método de titulacion con
HCI (S. M. - 2320 B) no presenta un sesgo constante significativamente distinto
de cero.

El método de titulacion con HCI (S. M. - 2320 B) no presenta sesgos significativos
en el intervalo de validacién. Por tanto, se puede considerar que el método de
titulacion con HCI (S. M. - 2320 B) aplicado en LCCAPE es veraz.

5.2.3.2.2 Precision
» Repetibilidad

La repetibilidad se evalué con el coeficiente de variacion, cuyos valores para todos
los casos fueron menores que los valores limite del coeficiente de variacion
reportados'® para las concentraciones manejadas (Tabla 22).

La repetibilidad tiene un valor aportante a la precision global de 1,69 ppm de
CaCOs. El método de titulacion con HCI (S. M. - 2320 B) presenta una precision
aceptable en condiciones de repetibilidad tanto instrumental como en el analisis de

muestras reales del LCCAPE.

Tabla 22. Repetibilidad del método de titulacién con HCI

M (ppm de ppm de _
CRITERIO oty | Rep | N | BREE | s | CVina | CVim
Repetibilidad 200 6 5 200 2 | 079 | 53
instrumental
Repetibilidad del M1 3 5 89 1 | 164 | 7.3

14AEFI. Op. Cit. p. 83
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método M2 103 2 1,69 5,3

w|w
a1

M3

111 1 1,32 5,3

= Precision Intermedia

El analisis de varianza multifactorial del ensayo de precisidon intermedia brinda
informacion sobre la reproducibilidad del método a nivel intra laboratorio (tabla 23).
Los valores de F para cada uno de los factores evaluados no superan los valores
criticos. Esto indica que no existe una variabilidad significativa sobre la sefial
analitica alcalinidad total al cambiar de analista o de instrumento, y tampoco hay
una variacion al medir una muestra en una serie de tres dias.

La variacion respecto a las repeticiones es un estimado de la repetibilidad del
método que tampoco es significativa. Se puede concluir que la reproducibilidad de
los resultados de alcalinidad total que se obtienen a través del método de titulacion
con HCI (S. M. - 2320 B) en el LCCAPE es aceptable.

Tabla 23. Precision Intermedia de método de titulacién con HCI

Andlisis de varianza del disefio anidado para determinar precision intermedia

Fuente SC G.L CM Fexp |Fcrit
Analista 2,48 1 2,48 0,58 4,41
dia 11,99 1 11,99 2,81 4,41
instrumento 2,48 1 2,48 0,58 4,41
Repeticion 4,51 2 2,25 0,53 3,55
Residual 76,81 18 4,27
Precision intermedia: 2 ppm de

total 98,26 23 Caco, PP

El método de titulacion con HCI (S. M. - 2320 B) proporciona resultados repetibles
y reproducibles en las condiciones del LCCAPE en la medicién de alcalinidad total
y se lo puede considerar preciso.

» Precisién global
La precision global que estima la variabilidad tanto en condiciones de repetibilidad
como de precision de proceso a proceso analitico o reproducibilidad intermedia

para el método de titulacion con HCI (S. M. - 2320 B) es de 2,23 = 2 ppm de
CaCO:s.

5.2.3.3 Calculo de la alcalinidad total de una muestray su incertidumbre

La relacion matematica que describe la funcion del proceso de medicion es:
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Ax N x 50000

Alcalinidad, mg de CaC0O3/L = Vmuestra Ec. 38

Donde A son los mL de acido usados en la titulacion y N es la normalidad del
acido. La constante 50000 es el factor estequiométrico para expresar la alcalinidad
en ppm de carbonato de calcio. De esta manera se calcula la alcalinidad total de
una muestra. En base a lo expuesto por Maroto'®, se puede establecer los
componentes de la incertidumbre a partir de la verificacion de la trazabilidad
realizada en la validacion del método analitico. En estos términos, la
incertidumbre de la medicion asociada al resultado del método de titulacion con
HCI depende del término de precision global, la desviacién estdndar del sesgo
proporcional y el sesgo proporcional.

Tabla 24. Componentes de la incertidumbre en el método de titulacién con
HCI (S. M. - 2320 B)

Componente ppm de CaCOs3
Precision Intermedia 2,23
Veracidad 0,45
Incertidumbre del Sesgo 3,16
Incertidumbre combinada 3,89
Incertidumbre expandida 7,79

La incertidumbre combinada del método de titulacion con HCI para determinar
alcalinidad en muestras de agua potable en LCCAPE es de 3,89 ppm de CaCOs.

5.2.3.4 Control de calidad

Gréfica 16. Diagramas de Shewart para método de titulacién con HCI
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165MARQTO, A. Op. Cit. p. 189
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El diagrama de shewart de los resultados de la evaluacidon del patrén de control de
calidad interno sugiere que el método en LCCAPE esta proporcionando valores de
alcalinidad total dentro de los limites de confianza establecidos segun la precision
del método.

El método de titulacion con HCI (S. M. - 2320 B) se encuentra bajo control en las
condiciones de LCCAPE.

Conclusion final de la validacion

El método de titulacién con HCI (S. M. - 2320 B) presenta una linealidad aceptable
en un intervalo de confianza del 95%. Se propone que el limite de deteccion sea
47 ppm de carbonato de calcio.

La exactitud del método de titulacion con HCI (S. M. - 2320 B) es aceptable ya
que no presenta sesgo significativo y la precision global intra laboratorio es
adecuada para el intervalo de concentracion validado. El grafico de control de
Shewart indica que el método proporciona resultados adecuados y se encuentra
bajo control. La incertidumbre combinada encontrada en el método de titulacion
con HCI (S. M. - 2320 B) se encuentra en el rango sugerido por el Manual de
Métodos Estandarizados para el analisis de aguas. Por tanto, el método de
titulacion con HCI (S. M. - 2320 B) se encuentra validado internamente en el
LCCAPE para el andlisis de muestras de agua potable.

5.2.4 Validacion del Método de Titulacién con EDTA (S. M. - 2340 C) en el
laboratorio de control de calidad de agua potable de EMPOOBANDO
E.S.P

La dureza se define como la cantidad de carbonato de calcio equivalente a todos
los cationes multivalentes presentes en la muestra. El procedimiento de titulacion
tiene como objetivo cuantificar los equivalentes de todos los cationes multivalentes
presentes en la muestra. En agua potable las concentraciones de iones calcio y
magnesio siempre son mayores que las de otros cationes. En consecuencia, en
esta validacion se usé como patron el carbonato de calcio.

El método de titulacibn con EDTA (Standard Methods - 2340 B.) para la
determinacion de dureza total en muestras de agua potable ofrece la siguiente
expresion para dicho parametro:

Ax B x 100087

Dureza (EDTA), mg de Cal0s/L = mL de muestra Ec. 39

Donde A son los mL de solucién de EDTA usados en la titulacion y N es la
normalidad del EDTA. La constante 100087 es el factor estequiométrico para
expresar la dureza en ppm de carbonato de calcio.
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La dureza total depende de tres factores: concentracion de EDTA, (B); mL de
EDTA usados en la titulacion de la muestra, (A); y los mL de la muestra titulada.
La cantidad de muestra o patrén para la determinacion de dureza se fijo en 15 mL.
De esta forma la Ec. 41 es:

CaCos

Dureza (EDTA), mg de =AxBx6672 Ec. 40
En este trabajo, la dureza calculada de Ec.42 se us6 como sefial analitica de las

soluciones o muestras para evaluar los criterios de desempefio del método de
titulacion con EDTA (Standard Methods - 2340 B).

5.2.4.1 Linealidad y Rango

5.2.4.1.1 Calibracion

Tabla 25. Verificacién del modelo de titulacion con EDTA (S. M. - 2340 C)

Tipo de Estadistico Valor Valor critico
verificacion Experimental
Identificacion de Grubbs® 1,63 1,71
valores atipicos | Distancias de Cook 0,19 1,00
Normalidad AD 0,24 0,75
Homocedasticidad Bartlett 1,81 5,35

aGrubbs: Se determind el valor del estadistico de Grubbs para el conjunto de valores de sefial analitica
correspondiente a cada nivel de concentracidn. En esta tabla se presenta el mayor valor de Grubbs.

» Valores atipicos

Estadistico de Grubbs: ElI mayor valor del estadistico de Grubbs (Tabla 25) para
los valores de dureza a cada nivel de concentracion es 1,63, menor que el valor
critico de 1,71 para n= 5 y a=0,05. Se acepta la hipotesis nula. Los valores de
dureza no son atipicos de una distribucion normal en un nivel de confianza del
95%.

Distancias de Cook: ElI mayor valor de las distancias de Cook de cada uno de los
puntos de la recta de calibracién es 0,19. El grafico 17 no presenta una distancia
superior a la unidad para los puntos de la recta de calibrado. La recta de calibrado
no presenta datos anémalos.

= Normalidad
El histograma de residuales (Gréafica 18) indica una distribucién normal de los

residuales. La grafica de probabilidad normal indica que todos los residuos se
encuentran en los limites de la normalidad.
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El estadistico de Anderson-Darling es mucho menor que el valor critico, por tanto
la distribucion de los residuales no es significativamente distinta de una
distribucion normal en un 95 % de confianza.

Las gréficas de residuos indican un comportamiento aleatorio de los mismos,
aunque los primeros puntos de la gréfica de residuos vs orden muestran un
patrén, esto se debe a que dichos residuales son correspondientes a las durezas
de cero medidas sobre el patrén, sin embargo los demas residuales presentan un
buen comportamiento.

Grafica 17. Distancias de Cook de calibracién de modelo de titulacién con
EDTA
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Grafica 18. Comportamiento de residuales del modelo de titulacién con
EDTA
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= Homocedasticidad

Segun el estadistico de Bartlett (Tabla 25) obtenido para la recta de calibrado,
menor que el valor critico, la variabilidad de la dureza con respecto a la
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concentracion es constante en el método de titulacion con EDTA (Standard
Methods - 2340 B) y se cumple con la condicién de homocedasticidad.

Se concluye que el método de titulacion con EDTA (Standard Methods - 2340 B)
proporciona datos que estadisticamente pertenecen a una poblacion normal. Al
tener en cuenta lo anterior se puede realizar el andlisis de regresion lineal y de
varianza.

5.2.4.1.1.1 Andlisis de regresion

Tabla 26. Andlisis de regresion y de varianza de calibrado de modelo de
titulacion con EDTA

., Contraste t
; Desviacion
Parametro . Valor
estandar Valor exp. I
critico
Coef|C|ep'te de 0,9995 183,11 2,03
relacion
Analisis de Pendiente 1,0075 0,0040 249,00 2,03
Regresion | Ordenadaenel | 1444 1,0963 0,00 2,03
origen
Limites de pendiente 1,006 - 1,009
Limites de ordenada en el -0,567 - 0,186
origen
Recta de calibrado Ver Grafico N°
e Fexp Fcrit
ANOVA Sensibilidad 53553,59 417

El analisis de regresion se presenta en la tabla 26. El coeficiente de relacion
obtenido en la recta de calibrado es 0,9995 y la prueba estadistica t sobre dicho
valor confirma una relacion lineal positiva entre los valores dureza y la
concentracion de carbonato de calcio en los patrones. El valor de la pendiente de
la recta de calibrado 1,0075 es aceptable. Debido a que el blanco no tenia una
concentracion inicial del analito, la sefial analitica es la dureza en ppm de
carbonato de calcio y la concentracion de los patrones se establece en las mismas
unidades, el valor de esta pendiente nos informa sobre la veracidad del método
gue en este caso seria aceptable por ser aproximadamente igual a la unidad.

El contraste t para el valor de la pendiente nos indica que la pendiente es
significativamente distinta de cero a un 95% de confianza. Los variaciones en la
pendiente sefialadas por sus limites de confianza indican son pequefias respecto
al valor predicho por la recta de calibrado.

Los limites de la ordenada en el origen de la recta de calibrado incluyen el cero de
la ordenada y el contraste t de la ordenada en el origen indica que no es
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significativamente distinto de cero al 95 % de confianza, por lo que este parametro
es aceptable.

El andlisis de varianza proporciona un valor de F mucho mayor que el valor critico
y demuestra que la sefal analitica dureza se debe a los incrementos de la
concentracion en los patrones de calibracion y que los errores aleatorios de dichas
mediciones no son significativos a un 95% de confianza. La variacion de la sefal
analitica de dureza total debida a errores aleatorios es muy inferior a la variacion
debida al incremento en la concentracion de iones calcio en los patrones de
calibracion.

Se puede concluir que el método de titulacion con EDTA (Standard Methods -
2340 B) es sensible a la concentracion de carbonato de calcio.

Grafica 19. Recta de calibrado de modelo de titulacion con EDTA
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5.2.4.1.1.2NU0mero de determinaciones

En este trabajo se denomina determinacién a una titulacién de 15 mL de muestra
con EDTA.

Se calcul6 el efecto de las determinaciones sobre el valor de dureza y con ayuda
de las curvas de operacion caracteristica se establecio el numero de
determinaciones o titulaciones necesarias de una muestra para obtener una
potencia estadistica adecuada.

Dicho valor fue de 5 determinaciones para obtener una potencia de 0,96 (tabla
27).
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Tabla 27. NOmero determinaciones para modelo de titulacion con EDTA

N $"2 ¢ Ni(N-1) B Potencia
1 0,86 0,93 0 No opera -

2 1,71 1,31 7 0,700 0,30

3 2,57 1,60 14 0,200 0,80

4 3,43 1,85 21 0,100 0,90

5 4,29 2,07 28 0,040 0,96

6 5,14 2,27 35 No opera -

7 6,00 2,45 42 No opera -

5.2.4.1.2 Efecto general de la matriz

Los estadisticos de Grubbs, Anderson-Darling y Bartlett son aceptables en los tres
casos y se demuestra que dichas rectas presentan homocedasticidad, valores que
provienen de una distribuciéon normal y no presentan datos atipicos.

Tabla 28. Andlisis estadistico del efecto de la matriz de modelo de titulacion

con EDTA
Estadistico Valor critico | Calibracion | Efecto 1 | Efecto 2 | Efecto 3
Grubbs 1,67 1,63 1,13 1,43 1,57
Distancias de Cook 1,00 0,19 0,13 0,22 0,18
AD 0,75 0,24 0,53 0,33 0,47
Bartlett 12,60 1,81 4,47 2,95 2,25
Suma de cuadrados total individual 799883 | 488162 | 493967 | 491269
Sumatoria de la suma de cuadrados
individual 2273281
Suma de cuadrados combinada 2305830
F Fexp | 0,22 | Fcrit | 2,17

A partir de la suma de cuadrados de cada regresion (de calibracién, a media, a
baja y a alta concentracién) se calculé el estadistico de Chow el cual fue menor al
valor critico y demuestra que la matriz no afecta la sefial analitica de dureza en un
nivel de confianza del 95%. Por tanto, el método de titulacion con EDTA
(Standard Methods - 2340 B) es aplicable para la medicion de dureza en muestras
de agua potable del LCCAPE. Esta evidencia del efecto no significativo de los
interferentes por parte de la matriz coincide con la caracterizacion fisicoquimica y
microbiolégica de las aguas crudas del rio blanco realizada por EMPOOBANDO
(para efectos de concesién de aguas, copia en ANEXO F) en la cual se reporta
que la concentracion de fosfatos esta por debajo del limite de deteccion y no se
causaria un efecto por parte de este interferente.

5.2.4.1.3 Limite de deteccion
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La desviacion estandar de los valores de dureza medidos en los 6 patrones de 75
ppm de CaCOj3; es 3 ppm de CaCOs. El limite de detecciéon es 8 ppm. El intervalo
de medicion del método de titulacion con EDTA (Standard Methods - 2340 B) es
de 8 — 450 ppm de carbonato de calcio.

Se concluye que el método de titulacion con EDTA (Standard Methods - 2340 B)
presenta una linealidad aceptable a un 95 % de confianza, es homocedastico y
tiene un intervalo de trabajo de 8 — 450 ppm de ppm de CaCOg para la medicion
de muestras de agua potable en LCCAPE.

5.2.4.2 Exactitud
5.2.4.2.1 Veracidad

= Sesgo proporcional
Para evaluar el sesgo proporcional del método, se realizd el procedimiento de
adiciones estandar en uso de muestras reales del LCCAPE por triplicado. Se
calculo el valor de la pendiente de cada recta de adicidn estandar que es un
estimado de la recuperacion y se aplico el contraste t de la ecuacion 20 (Tabla 29),
se encontré que el sesgo proporcional del método no es significativamente distinto
de cero en ninguno de los casos a un 95% de confianza.

Tabla 29. Sesgo proporcional de modelo de titulacion con EDTA

M I\/IX (ppm) BoR t exp tcrit
1,02 0,016 0,065
M1 65 0,99 0,006 0,059
0,97 0,027 0,064
0,94 0,063 0,085
M2 111 0,99 0,008 0,056
0,99 0,011 0,069
0,94 0,063 0,094
M3 136 1,00 0,001 0,059
0,99 0,014 0,078
0,99 0,013 0,088
M4 179 1,01 0,010 0,091
1,05 0,049 0,075
1,04 0,042 0,070
M5 205 1,01 0,005 0,061
0,96 0,036 0,089

= Sesgo constante
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A partir de la construccion de la recta de Youden (grafica 20), se evaluo el sesgo
constante del método cuyo valor fue de 0,215. El valor critico de dicho parametro
es de 4,96. Dicho valor indica que el sesgo no es significativo en un 95% de
confianza.

Grafica 20. Recta de Youden para modelo de titulacion con EDTA
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El medicién del método de titulacion con EDTA (Standard Methods - 2340 B)
presenta sesgos proporcional y constante que no son significativamente distintos
de cero. Este criterio aceptable demuestra que el método es veraz en la
determinacién de dureza en muestras reales en LCCAPE.

5.2.4.2.2 Precision

» Repetibilidad
Los coeficientes de variacion se muestran en la tabla 30. En ninguno de los casos
el CV fue superior a los limites establecidos por la literatura’®® para dichos niveles
de concentracion. Se demuestra que el método es repetible o que su precisiéon es
aceptable en condiciones de repetibilidad cuyo valor aportante a la precision global
es 1,33 ppm de CaCOs.

Tabla 30. Repetibilidad de modelo de titulacion con EDTA

CRITERIO M Rep | N ppm de S Cv CViim
(ppm de CaCO3) CaCOg;
Repetibilidad 300 6 5 300 1,15 0,38 3,7

186AEF]. Op. Cit. p. 83
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instrumental
Repetibilidad M1 3 5 85 1,47 2,6 5,3
del método M2 3 5 161 1,75 1,3 3,7
M3 3 5 191 2,20 1,1 3,7

= Precision intermedia

El andlisis de varianza multifactorial (tabla 31) de la precision intermedia
demuestra que el efecto de los factores analista, dia o instrumento no es
significativo en un nivel de confianza del 95 %. Al cambiar de analista, de
instrumento o al realizar el ensayo en un dia diferente el valor de la dureza medido
por el método no varia significativamente, lo que se concibe como una buena
reproducibilidad interna del LCCAPE frente al método validado. Dicha precision
intermedia tiene un valor de 2,11 ppm.

Tabla 31. Andlisis de varianza multifactorial de precisién intermedia de
modelo de titulacién con EDTA

Andlisis de varianza del disefio anidado para determinar precision intermedia

Fuente SC G.L CM Fexp Fcrit
Analista 3,8 1 3,8 0,88 4,4
dia 12,6 1 12,6 2,88 4,4
instrumento 2,6 1 2,6 0,59 4,4
Repeticion 4,4 2 2,2 0,51 3,6
Residual 78,6 18 4,4
total 102,1 23 Precision intermedia: 2 ppm de CaCOs3

Lo anterior demuestra que el método de titulacion con EDTA (Standard Methods -
2340 B) es un método exacto con respecto a la veracidad y la precision, pues no
presenta sesgo significativo y la precision es aceptable en el andlisis de dureza de
muestras de agua potable en LCCAPE.

» Calculo de la precision global

La precision global del método de titulacién con EDTA (Standard Methods - 2340
B) es 3 ppm de Carbonato de Calcio.

5.2.4.3 Calculo de la dureza de una muestray su incertidumbre

El método de titulacibn con EDTA (Standard Methods - 2340 B.) para la
determinacion de dureza total en muestras de agua potable ofrece la siguiente
expresion:

Ax B x 100087

Dureza (EDTA), mL de muestra

mg de CaCO3/L =

Ec. 41
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La incertidumbre asociada a la medicion de dureza se determina con los valores
obtenidos en la validacion.

Tabla 32. Componentes de la incertidumbre en el método de titulacion con
EDTA (Standard Methods - 2340 B.)

Componentes ppm de CaCO;
Precision 2,50
Veracidad 0,22

Incertidumbre del sesgo 2,30
Incertidumbre combinada 3,40
Incertidumbre total 6,80

La incertidumbre combinada del método de titulacion con EDTA para determinar
dureza en muestras de agua potable en LCCAPE es de 4 ppm de CaCOs.

5.2.4.4 Control de Calidad

El diagrama de Shewart de los 30 datos experimentales de dureza del método de
titulacion con EDTA (Standard Methods - 2340 B.) demuestran que proporciona
resultados para andlisis de rutina que no tienen tendencias dependientes del
tiempo que sean significativas y que sus errores aleatorios en las medidas no son
demasiado grandes. Esto es que el proceso analitico esta bajo control.

Grafica 21. Diagrama de Shewart de modelo de titulacion con EDTA

302 Diagrama de shewart para Dureza
[¥]
© == Alcalini
g 301 dad
8—@0 total
30 CCl
S %99
=8
N
L 298
a

297

10 .20
Orden de medicion del CCI

Conclusion final de la validacion

El método de titulacion con EDTA (Standard Methods - 2340 B.) presenta una
linealidad aceptable en un intervalo de confianza del 95%. El intervalo de trabajo
del método es 8 — 450 ppm de carbonato de calcio para la medicion de muestras
de agua potable en LCCAPE . La exactitud del método de titulacion con EDTA
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(Standard Methods - 2340 B.) es aceptable ya que no presenta sesgo significativo
y la precision global intra laboratorio es adecuada para el intervalo de
concentracion validado. El grafico de control de Shewart indica que el método
proporciona resultados adecuados y se encuentra bajo control. Por tanto, el
método de titulacion con EDTA (Standard Methods - 2340 B.) se encuentra
validado en el LCCAPE para el andlisis de dureza en muestras de agua potable.

5.3 SISTEMA DE VALIDACION DE RESULTADOS OBTENIDOS EN EL
LABORATORIO A TRAVES DE PICCAP.

La comparacion inter-laboratorio comprendié tres ensayos de competencia, cada
uno con dos materiales de ensayo para cada parametro fisicoquimico. Cada una
de esas muestras fue analizada por los métodos validados en el presente trabajo.
Los valores de Z- score para los métodos nefelométrico y fotométrico DFD son
aceptables.

Tabla 33. Comparacion Inter-laboratorio PICCAP. Resultados del 1% ensayo
de competencia

#PICCAP PICCAP 1
3 Resultado LCCAPE PICCAP Z-Score
Parametro M - >
Resultado | Min | Max | U Resultado | Intervalo | U | Valor | Valoracién
, 1 2,01 1,98 | 2,04 | 0,02 2,06 1,66-2,46 | o 20| 0,25 S
Turbidez ]
2 1,03 1,00 | 1,06 | 0,02 1,06 0,80-1,32 | 0,13 0,23 S
) 1 5,12 5,04 5,20 | 0.03 5,09 3,53-6,65 | 0,78 | 0,04 S
Cloro residual : :
2 4,35 4,27 14,43 | 0,03 4,24 3,18-5,30 | 0,53 0,21 S
. 1 186 184|188 | 2 186 173-199 6| 0,00 S
Alcalinidad
2 190 188 | 192 | 2 202 187-217 7| 1,62 S
1 82 80 | 84 2 74 68-80 3| 2,58 C
Dureza
2 95 93 | 97 2 78 72-84 3| 5,48 I

Los ensayos de dureza de PICCAP 1 presentan un valor de Z- score no aceptable.
Esta diferencia significativa entre el resultado de LCCAPE vy el resultado PICCAP,
es atribuida a un error graso que consistié en la calcinacién inadecuada del patron
de carbonato de calcio. El carbonato de calcio al no estar deshumidificado, registré
una mayor masa y por ende, la valoracion del EDTA constituyé un error porque
dicha solucién se titul6 con un valor mayor de eq/L; al titular la muestra se obtuvo
un mayor valor de dureza y se err6 en el ensayo. Dicho error graso fue corregido y
se implement6 una mejora en el procedimiento de calcinacién de carbonato de
calcio.

Los demas ensayos de competencia presentan valores de Z score adecuados y se

considera que los métodos bajo ensayo de competencia estan proporcionando
resultados confiables.
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Tabla 34. Comparacion Inter-laboratorio PICCAP. Resultados del 2° ensayo
de competencia.

#PICCAP PICCAP 2
3 Resultado LCCAPE PICCAP Z-Score
Parametro | M —
Resultad | Intervalo U Resultad | Intervalo | U |Valor | Valoracion
) 1 1,80 1,77 1,83 /0,02f 1,60 |1,26-1,94|p017| 1,18 S
Turbidez ]
2 1,20 1,17 1,23 10,02, 1,04 |0,79-1,29|0,13| 1,26 S
Cloro 1 2,88 2,80 2,96 0,03| 3,08 |2,46-3,70|0,31| 0,65 S
residual | 2 | 2,30 222 238|003 244 [1,91-2,97 026/ 0,53 S
. 1 130 128 132 | 2 110,00 | 100-120 |4.80| 4,16 I
Alcalinidad :
2 189 187 191 | 2 157,00 | 145-169 [590 | 5,42 I
1 26 24 28 2 29,00 25-33 |180] 1,67 S
Dureza :
2 19 17 21 2 21,00 17-25 |1.80] 111 S

Los ensayos de alcalinidad de PICCAP 2 presentaron una desviacion en el valor
de Z-Score, que se atribuye a un error graso por parte del LCCAPE que consistio
en usar carbonato de sodio sin calcinar. Se corrigié dicho error y establecié un
procedimiento mas adecuado para la estandarizacién de HCI con dicho patrén.

Los demas resultados proporcionan valores de Z-score adecuados y esto verifica
la trazabilidad de las mediciones realizadas por los métodos bajo comparacion
interlaboratorio.

Tabla 35. Comparacion Inter-laboratorio PICCAP. Resultados del 3" ensayo
de competencia.

#PICCAP PICCAP 3
3 Resultado LCCAPE PICCAP Z-Score
Parametro |M —
Resultad | Intervalo U |Resultad | Intervalo | U |Valor | Valoracion
) 1 0,88 0,85 |0,91|0,02| 0,72 |0,46-0,98 (018 1,21 S
Turbidez :
2 1,28 1,25 |1,31|0,02| 1,06 |0,80-1,32|0,19| 1,71 S
) 1 1,66 1,58 1,74 10.03 1,84 1,51-2,17|0.07 | 1,08 S
Cloro residual . ’
2 0,93 0,85 |1,01|0,03| 1,10 |0,89-1,33|0,30| 1,50 S
. 1 111 109 113 | 2 110 103-117 | 5 |0,21 S
Alcalinidad
2 161 159 163 | 2 157 147-167 | ¢ | 0,65 S
1 53 51 55 2 51 47-55 3 | 0,69 S
Dureza
2 82 80 84 2 81 75-87 3 |0,32 S

La tabla 35 muestra los Z-score de cada uno de los métodos y todos son inferiores
a 2 lo que indica que todos los métodos proporcionan resultados confiables y que
su variabilidad es adecuada. La trazabilidad de los resultados experimentales
proporcionados por los cuatro métodos es adecuada. Los ensayos de
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competencia bajo PICCAPE son satisfactorios en el LCCAPE. De esta forma se
confirma a nivel interlaboratorio el buen comportamiento y calidad de los métodos
validados.
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CONCLUSIONES

El grado de cumplimiento de los requerimientos de la NTC ISO/IEC 17025
“‘Requisitos generales para la competencia de los laboratorios de ensayo y
calibracion” dentro del LCCAPE es del 21%. El resultado de este trabajo fue haber
disefiado y documentado un sistema de gestion bajo dicha norma para que el
LCCAPE incremente su nivel de cumplimiento y se embarque en un proceso de
acreditacion. La socializacion de dichos resultados incrementa la capacitacion del
personal del LCCAPE en el manejo de su propio sistema de gestion y mejora las
condiciones técnicas del LCCAPE para el buen funcionamiento de las acciones
que lleva a cabo.

El método nefelométrico (S.M. - 2130B) para determinacion de turbidez, el método
fotométrico DFD (S.M. - 4500-CL G) para determinacién de cloro residual, el
meétodo volumétrico o de titulacion con HCI (S. M. - 2320 B) para determinacion de
alcalinidad total y el método de titulacion con EDTA (S. M. - 2340 C) para
determinacion de dureza total, presentan un comportamiento lineal vy
homocedastico en el andlisis de sus correspondientes parametros fisicoquimicos.

Ademas, se evidencia que dichos métodos presentan una saturacion del efecto
interactivo en el analisis de muestras reales de agua potable en LCCAPE y son
aplicables a dicha matriz de agua potable en un 95% de confianza. Los métodos
descritos proporcionan datos exactos en términos de veracidad sin sesgos
significativos en un 95% de confianza y en términos de precision demuestran un
comportamiento similar al reportado para dichos métodos en el analisis de agua
potable. Los métodos descritos se encuentran bajo control de calidad y
proporcionan resultados cuya aleatoriedad se mantiene y no se desvian de los
limites de control establecidos por la validacién.

Todo lo anterior deriva en la aceptacion de la validacion interna de los métodos
descritos para el analisis de muestras de agua potable del Laboratorio de Control
de Calidad de Agua Potable de EMPOOBANDO E.S.P. Los ensayos de
competencia de las comparaciones interlaboratorio realizadas en este trabajo bajo
el programa PICCAP, confirman que los métodos se encuentran validados en el
LCCAPE puede someterse a un proceso de acreditaciéon bajo la NTC ISO/IEC
17025 “Requisitos generales para la competencia de los laboratorios de ensayo y
calibracion” ante una entidad nacional para los parametros de turbidez, cloro
residual, alcalinidad total y dureza total.
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RECOMENDACIONES

Se recomienda a la alta gerencia de EMPOOBANDO E.S.P. tener una mayor
disponibilidad frente al proceso de acreditacion de LCCAPE ya que segun la
normativa correspondiente (Res. 2115 y Dec. 1575 del 2007), dicho sistema de
gestion de calidad debiéo haberse implementado hasta el 2009 y ademas
contribuye al proceso de certificacion de la empresa. Por tanto, las
recomendaciones pueden puntualizar lo siguiente:

- Es urgente y necesaria la aplicacion e implementacion del sistema de gestion de
calidad que a través de este trabajo se disefié y documento para que la calidad de
los resultados emanados por el LCCAPE sea o6ptima y se pueda enfrentar un
proceso de acreditacion.

- Se recomienda a la direccién del LCCAPE la continua aplicacion de procesos de
mejora y revision del SGC del LCCAPE que con este trabajo se instaura.

- Es necesario que la alta gerencia de EMPOOBANDO E.S.P. realice acciones de
gestibn administrativa y técnica que conlleven al buen funcionamiento del
LCCAPE y a la aplicacion del presente sistema de gestion realizado en el presente
trabajo.

- La validacion es un proceso que requiere de continua verificacién y adaptacion a
las necesidades del LCCAPE. Por tanto, se recomienda mantener el control de
calidad, realizar pruebas de verificacion de la calidad de los métodos analiticos
validados y la inclusion de los ensayos de competencia del PICCAP.

- Se recomienda continuar con el proceso de validacion de los métodos de analisis
de los parametros fisicoquimicos enmarcados en la resolucion 2115 del 2007.
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ANEXOS

ANEXO A. Diagnéstico Respecto a la Norma 17025:2005 “Requisitos
generales para la competencia de los laboratorios de ensayo y calibraciéon”

Ne .
. Nombre del comité evaluador .,
Consecutivo Fecha de elaboracién

001 Comité Calidad LCCAPE 10-02-2014

Formato de Diagndstico Respecto ala Norma 17025:2005
“Requisitos generales para la competencia de los laboratorios de ensayo y calibracion”

Objetivo del Diagnéstico
Recopilar la informacién necesaria para determinar el estado real del laboratorio y el nivel de
cumplimiento con respecto a los requisitos de la NTC-ISO/IEC 17025:2005

Alcance del Diaghéstico

Este diagnéstico comprende la evaluacion comparativa del cumplimiento de los requerimientos
de gestidn y requerimientos técnicos de la NTC-ISO/IEC 17025:2005 por parte del Laboratorio
de Control de Calidad de Agua Potable de Empoobando E.S.P.

Generalidades

Se presenta una lista de chequeo con el fin de establecer el determinar el estado real del
LCCAPE de acuerdo a los requisitos de la NTC-ISO/IEC 17025:2005.

La lista de chequeo se divide en secciones de forma similar a la norma en cuestién. Cada item
de chequeo esta numerado de igual manera que el item de cumplimiento especificado en la
norma. Para ofrecer un resultado cuantitativo que contribuya a vislumbrar el estado del
laboratorio de mejor manera, se establece la siguiente convencion:

Se establece que para cada requerimiento se pueden presentar los siguientes niveles de
cumplimiento

NA: No Aplica

0: NI — ND : No Implementado - No Documentado

2:NI-=D: No Implementado - Documentado

3:1=ND: Implementado - No Documentado

5:1-D: Implementado - Documentado

Los incumplimientos evidenciados por esta evaluacion se clasifican en dos tipos:
i) Incumplimiento total, aquellos cuyo puntaje es cero y ante los cuales es necesario
implementar una solucién ya que dicho item no estad establecido al término de finalizar el

diagndstico;

i) Incumplimiento parcial, aquellos cuyo puntaje es 2 6 3 y ante los cuales es necesario realizar
una mejora en lo previamente establecido.
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17025:2005

Potable EMPOOBANDO E.S.P.

Formato de Diagndstico Respecto ala Norma

Laboratorio de Control de Calidad de Agua

Identificacion:

Revisién: 0

2014-02-10

Inicio de vigencia:

LISTA DE CHEQUEO

5.4 Nivel de cumplimiento
# |55 4.1 REQUISITOS RESPECTO A LA[NAI-N/NI-D|I-ND| |-
ORGANIZACION - 10 2 3
4.1. | ¢ Es el LCCAPE una entidad con responsabilidad legal? X
1
laboratorio realiza sus actividades de ensayo y de
4.1, [pracion de modo que se cumplan los requisitos de esta X
o [ma Internacional y se satisfagan las necesidades de los
ntes, autoridades reglamentarias u organizaciones que
rgan reconocimiento?
sistema de gestibn cubre el trabajo realizado en las
4.1. jalaciones permanentes del laboratorio, en sitios fuera de X
3 |instalaciones permanentes o en instalaciones temporales o
viles asociadas?
laboratorio es parte de una organizacion que desarrolla
vidades distintas de las de ensayo o de calibracion, se
4.1. jen definir las responsabilidades del personal clave de la X
4 j@anizacion que participa o influye en las actividades de
ayo o de calibracién del laboratorio, con el fin de identificar
enciales conflictos de intereses?
¢Existe personal directivo y técnico que tenga,
a1 independientemente de toda otra responsabilidad, la X
5.a. autoridad y los recursos necesarios para desempefiar sus
" |tareas, incluida la implementacion, el mantenimiento y la
mejora del sistema de gestion?
¢, Se toman medidas para asegurarse que la direccién y su
4.1. | personal estan libres de cualquier presion o influencia X
5.b |indebida, interna o externa, comercial, financiera o de otro
tipo, que pueda perjudicar la calidad de su trabajo?
¢, Se tiene politicas y procedimientos para asegurar la
proteccion de la informacién confidencial y los derechos de
4.1. . . . . . X
5 ¢ propiedad de sus clientes, |ncIU|d0_s los procedimientos para
la protecciobn del almacenamiento y la transmision
electrénica de los resultados?
Elaboro: Proyecté: Aprobé:
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¢ Se tiene politicas y procedimientos para evitar intervenir
4.1. | en cualquier actividad que pueda disminuir la confianza en X
5.d |su competencia, imparcialidad, juicio o integridad
operativa?
¢ Esta definida la organizacion y la estructura de gestién del
4.1. | laboratorio, su ubicacion dentro de una organizacion madre, X
5.e |y las relaciones entre la gestion de la calidad, las
operaciones técnicas y los servicios de apoyo?
a1 ¢, Se especifica la responsabilidad, autoridad e interrelacion
5'f' de todo el personal que dirige, realiza o verifica el trabajo X
" | que afecta a la calidad de los ensayos o calibraciones?
¢, Se provee adecuada supervisién al personal encargado
de los ensayos y calibraciones, incluidos los que estan en
4.1. | formacion, por personas familiarizadas con los métodos y x
5.9 | procedimientos, el objetivo de cada ensayo o calibracion y
con la evaluacion de los resultados de los ensayos o de las
calibraciones?
¢, Se tiene una direccion técnica con la responsabilidad total
4.1. | por las operaciones técnicas y la provisién de los recursos X
5.h |necesarios para asegurar la calidad requerida de las
operaciones del laboratorio?
.Se ha nombrado un miembro del personal como
responsable de la calidad (0 como se designe), quien,
a1 independie_ntemente de otrgs_ obligaciones Yy
E';i. responsabilidades, debe tener definidas la responsabilidad X
" |y la autoridad para asegurarse de que el sistema de gestion
relativo a la calidad serd implementado y respetado en todo
momento?
4.1. | ¢Se ha nombrado sustitutos para el personal directivo X
5.j |clave?
.Se asegura que el personal sea consciente de la
4.1. | pertinencia e importancia de sus actividades y de la manera
. o . X
5.k | en que contribuyen al logro de los objetivos del sistema de
gestién?
4.1. | ¢La alta direccion se asegura de que se establecen los X
6. |procesos de comunicacion apropiados dentro  del
Elaboro: Proyecté: Aprobé:
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laboratorio y de que la comunicacion se efectla
considerando la eficacia del sistema de gestion?
SUMA DE PUNTAJE LCCAPE 0 2 3 40
SUMA DE PUNTAJE BAJO NORMA 80
PORCENTAJE DE CUMPLIMIENTO 56%

Nivel de cumplimiento
5.7 4.2 REQUISITOS RESPECTO AL SISTEMA DE -
5.6 GESTION NAJI=NINI-D|I-ND| o
- 10 2 3 5
¢El laboratorio establece, implementa y mantiene un
sistema de gestion apropiado al alcance de sus
actividades? ¢El laboratorio documenta sus politicas,
4.2. | sistemas, programas, procedimientos e instrucciones tanto X
1 |como sea necesario para asegurar la calidad de los
resultados de los ensayos o calibraciones? ¢lLa
documentacién del sistema se comunica al personal
pertinente?
¢Las politicas del sistema de gestion del laboratorio
4.2. | concernientes a la calidad, incluida una declaracién de la X
2 |politica de la calidad, estan definidas en un manual de la
calidad (o como se designe)?
4.2 ¢La alta direccion proporciona evidencias del compromiso
'3 " | con el desarrollo y la implementacion del sistema de gestion X
y con mejorar continuamente su eficacia?
4.2 ¢La alta direccibn comunica a la organizaciéon la
'4' importancia de satisfacer tanto los requisitos del cliente X
como los legales y reglamentarios?
4.2 ¢El manual de la calidad hace referencia a los
;5' procedimientos de apoyo, incluidos los procedimientos X
técnicos?
¢En el manual de la calidad se definen las funciones y
4.2. | responsabilidades de la direccion técnica y del responsable X
6. |de la calidad, incluida su responsabilidad para asegurar el
cumplimiento de esta Norma Internacional?
4.2. | ¢La alta direccidon asegura que se mantiene la integridad X
Elaboro: Proyecté: Aprobé:
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del sistema de gestion cuando se planifican e implementan
cambios en éste?

SUMA DE PUNTAJE LCCAPE

0 0

SUMA DE PUNTAJE BAJO NORMA

35

PORCENTAJE DE CUMPLIMIENTO

0%

4.3 REQUISITOS RESPECTO AL SISTEMA DE
CONTROL DE DOCUMENTOS

Nivel de cumplimiento

NA = N[NI-D

I - ND

- 10 2

3

| —
D
5

Generalidades:

¢ El laboratorio establece y mantiene procedimientos para el
control de todos los documentos que forman parte de su
sistema de gestion tales como la reglamentacion, las
normas y otros documentos normativos, los métodos de
ensayo o de calibracién, asi como los dibujos, el software,
las especificaciones, las instrucciones y los manuales?

Aprobacién y emisién de los documentos:

¢ Todos los documentos distribuidos entre el personal del
laboratorio como parte del sistema de gestién son revisados
y aprobados, para su uso, por el personal autorizado antes
de su emisién? ¢Se establece una lista maestra o un
procedimiento equivalente de control de la documentacion,
identificando el estado de revision vigente y la distribucion
de los documentos del sistema de gestion, la cual debe ser
facilmente accesible con el fin de evitar el uso de
documentos no validos u obsoletos?

4.3.

2.1

¢ Los procedimientos adoptados aseguran que:

a) las ediciones autorizadas de los documentos
pertinentes estén disponibles en todos los sitios en los que
se llevan a cabo operaciones esenciales para el
funcionamiento eficaz del laboratorio;

b) los documentos sean examinados periddicamente
y, cuando sea necesario, modificados para asegurar la
adecuacién y el cumplimiento continuos con los requisitos

Elaboro: Proyecté:
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aplicables;

C) los documentos no validos u obsoletos seran
retirados inmediatamente de todos los puntos de emisién o
uso, o sean protegidos, de alguna otra forma, de su uso
involuntario;

d) los documentos obsoletos, retenidos por motivos
legales o de preservacibn del conocimiento, sean
adecuadamente marcados.?

4.3.

2.2

¢Los documentos del sistema de gestion generados por el
laboratorio estan identificados univocamente? ¢Dicha
identificacion incluye la fecha de emision o una
identificacion de la revisién, la numeracion de las péaginas,
el numero total de paginas o una marca que indique el final
del documento, y la o las personas autorizadas a emitirlos?

Cambios a los documentos:

¢, Los cambios a los documentos son revisados y aprobados
para la misma funcién que realizd la revisién original, a
menos que se designe especificamente a otra funcion? ¢ El
personal designado tiene acceso a los antecedentes
pertinentes sobre los que basara su revisibn y su
aprobacién?

4.3.

3.1

¢ Se identifica el texto modificado o nuevo en el documento
0 en los anexos apropiados?

4.3.

3.2

¢cLas  modificaciones estdan claramente identificadas,
firmadas y fechadas? ¢Un documento revisado es editado
nuevamente tan pronto como sea posible?

4.3.

3.3

¢, Se establecen procedimientos para describir como se
realizan y controlan las modificaciones de los documentos
conservados en los sistemas informéticos?

SUMA DE PUNTAJE LCCAPE

SUMA DE PUNTAJE BAJO NORMA

40

PORCENTAJE DE CUMPLIMIENTO

7.5%
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Nivel de cumplimiento
# |58 4.4. REQUISITOS RESPECTO A REVISION DE NAI=NNI=D!I=ND I -
LOS PEDIDOS, OFERTAS Y CONTRATOS D
- 10 2 3 5
¢ El laboratorio establece y mantiene procedimientos para la
revision de los pedidos, las ofertas y los contratos? ¢Las
politicas y los procedimientos para estas revisiones, que
den por resultado un contrato para la realizacion de un
ensayo o una calibracién, aseguran que:
4.4. |a) los requisitos, incluidos los métodos a utilizar, estan X
1 |adecuadamente definidos, documentados y entendidos;
b) el laboratorio tiene la capacidad y los recursos para
cumplir con los requisitos;
C) se selecciona el método de ensayo o de calibracién
apropiado, que sea capaz de satisfacer los requisitos de los
clientes?
¢ Se conservan registros de las revisiones, incluidas todas
las modificaciones significativas? ¢También se conservan
4.4, |los registros de las conversaciones mantenidas con los X
2 |clientes relacionadas con sus requisitos o con los
resultados del trabajo realizado durante el periodo de
ejecucion del contrato?
4.4. | La revisidon también debe incluir cualquier trabajo que el X
3 |laboratorio subcontrate
4.4. | ¢Se informa al cliente de cualquier desviacién con respecto X
4 | al contrato?
¢, Si un contrato necesita ser modificado después de haber
comenzado el trabajo, se repite el mismo proceso de
4.4. | revision de contrato y se deben comunicar los cambios a X
5 |todo el personal afectado?
SUMA DE PUNTAJE LCCAPE 0 0 3 0
SUMA DE PUNTAJE BAJO NORMA 20
PORCENTAJE DE CUMPLIMIENTO 15%
Elaboro: Proyecté: Aprobé:
Eg. Quimica. Camilo Bonilla Ing. Erick Sanchez
Practicante LCCAPE Director LCCAPE Gerente

Carrera 7 Calle 30 Esquina - Planta de Tratamiento
Tel.: 7733363 - 7732624 Fax: 7733390 — E-Mail: empoobando @ hotmail.com.

138




17025:2005

Potable EMPOOBANDO E.S.P.

Formato de Diagndstico Respecto ala Norma

Laboratorio de Control de Calidad de Agua

Identificacion:

Revisién: 0

Inicio de vigencia:

2014-02-10
4.5. REQUISITOS RESPECTO A SUBCONTRATACION |__Nivel de cumplimiento
# DE ENSAYOS Y DE CALIBRACIONES NAI=NNI=D|I=ND ID_
- 10 2 3 5
¢Cuando un laboratorio subcontrate un trabajo, ya sea
debido a circunstancias no previstas (por ejemplo, carga de
45 trabajo, necesidad de conocimientos técnicos adicionales o
1‘ " |incapacidad temporal), o en forma continua (por ejemplo,
por subcontratacion permanente, convenios con agencias o| NO SE SUBCONTRATA
licencias), se encarga este trabajo a un subcontratista LOS SERVICIOS DE
competente? DETERMINACION DE
45 ¢El laboratorio advierte al cliente, por escrito, sobre el TURBIDEZ, CLORO
2' " |acuerdo y, cuando corresponde, obtiene la aprobacion del | RESIDUAL, ALCALINIDAD
cliente, preferentemente por escrito? Y DUREZA. POR TANTO,
¢El laboratorio es responsable frente al cliente del trabajo ESTA SECCION NO
4.5. | realizado por el subcontratista, excepto en el caso que el APLICA PARA EL
3 cliente o una autoridad reglamentaria especifigue el| SISTEMA DE GESTION
subcontratista a utilizar? PROPUESTO.
¢(El laboratorio mantiene un registro de todos los
4.5. |subcontratistas que utiliza para los ensayos o las
4 calibraciones, y un registro de la evidencia del cumplimiento
con esta Norma Internacional para el trabajo en cuestion?
SUMA DE PUNTAJE LCCAPE o] o [ o |o
SUMA DE PUNTAJE BAJO NORMA 20
PORCENTAJE DE CUMPLIMIENTO 0%
Nivel de cumplimiento
# 5.9 4.6. REQUISITOS RESPECTO A COMPRAS DE NAI=NNI=D!I=ND -
SERVICIOS Y DE SUMINISTROS D
- 10 2 3 5
Compras de servicios y de suministros: ¢ El laboratorio tiene
4.6. | una politica y procedimientos para la seleccién y la compra X
1 |de los servicios y suministros que utiliza y que afectan a la
calidad de los ensayos o de las calibraciones?
Elaboro: Proyecté: Aprobé:
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¢El laboratorio se asegura de que los suministros, los
reactivos y los materiales consumibles comprados, que
afectan a la calidad de los ensayos o de las calibraciones,
no sean utilizados hasta que no hayan sido inspeccionados,
o verificados de alguna otra forma, como que cumplen las
especificaciones normalizadas o los requisitos definidos en
los métodos relativos a los ensayos o las calibraciones
concernientes? ¢Se mantienen registros de las acciones
tomadas para verificar el cumplimiento?

¢Los documentos de compra de los elementos que afectan
a la calidad de las prestaciones del laboratorio contienen
datos que describan los servicios y suministros solicitados?
¢ Estos documentos de compra son revisados y aprobados
en cuanto a su contenido técnico antes de ser liberados?

¢El laboratorio evalla a los proveedores de los productos
consumibles, suministros y servicios criticos que afectan a
la calidad de los ensayos y de las calibraciones, y debe
mantener los registros de dichas evaluaciones y establecer
una lista de aquellos que hayan sido aprobados?

SUMA DE PUNTAJE LCCAPE

0

SUMA DE PUNTAJE BAJO NORMA

20

PORCENTAJE DE CUMPLIMIENTO

25%

Nivel de cumplimiento

5.10
5.11 4.7. REQUISITOS RESPECTO A SERVICIO AL

NA

I-N

NI-D

| -=ND

| —
D

CLIENTE

0

2

3

5

¢ El laboratorio esta dispuesto a cooperar con los clientes o
sus representantes para aclarar el pedido del cliente y para
realizar el seguimiento del desempefio del laboratorio en
relacion con el trabajo realizado, siempre que el laboratorio
garantice la confidencialidad hacia otros clientes?

¢La informacion de retorno se utiliza y analiza para mejorar
el sistema de gestion, las actividades de ensayo y
calibracion y el servicio al cliente?

Elaboro: Proyecté:
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SUMA DE PUNTAJE LCCAPE o] o [ 3 Jo
SUMA DE PUNTAJE BAJO NORMA 10
PORCENTAJE DE CUMPLIMIENTO 30%
Nivel de cumplimiento
# NAI-N[NI-D|1-ND| '~
4.8. REQUISITOS RESPECTO A QUEJAS D
- 10 2 3 5
¢El laboratorio tiene una politica y un procedimiento para la
48 resolucién de las quejas recibidas de los clientes o de otras
'1' partes? ¢Se mantienen registros de todas las quejas asi X
como de las investigaciones y de las acciones correctivas
llevadas a cabo por el laboratorio?
SUMA DE PUNTAJE LCCAPE 0 0 0 0
SUMA DE PUNTAJE BAJO NORMA 5
PORCENTAJE DE CUMPLIMIENTO 0%
Nivel de cumplimiento
4.9. REQUISITOS RESPECTO A CONTROL DE =
id TRABAJOS DE ENSAYOS O DE CALIBRACIONES |[NA =N NI=D|1=-ND|
NO CONFORMES 1o 5 3 5
¢ El laboratorio debe tiene una politica y procedimientos que
49 |S€ implementen cuando cualquier aspecto de su trabajo de
'1 " | ensayo o de calibracion, o el resultado de dichos trabajos, X
no son conformes con sus propios procedimientos o con los
requisitos acordados con el cliente?
¢,Cuando la evaluacion indique que el trabajo no conforme
podria volver a ocurrir o existan dudas sobre el
4.9. | cumplimiento de las operaciones del laboratorio con sus X
2 | propias politicas y procedimientos, se siguen rapidamente
los procedimientos de acciones correctivas indicados en el
apartado 4.11.?
SUMA DE PUNTAJE LCCAPE 0 0 0 0
SUMA DE PUNTAJE BAJO NORMA 10
PORCENTAJE DE CUMPLIMIENTO 0%
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Nivel de cumplimiento

4.10. REQUISITOS RESPECTO A MEJORA

NA | =N|NI-D

| -=ND

| —
D

- 10 2

3

5

4.10

¢El laboratorio mejora continuamente la eficacia de su
sistema de gestion mediante el uso de la politica de la
calidad, los objetivos de la calidad, los resultados de las
auditorias, el andlisis de los datos, las acciones correctivas
y preventivas y la revision por la direcciéon?

SUMA DE PUNTAJE LCCAPE

0 0

SUMA DE PUNTAJE BAJO NORMA

5

PORCENTAJE DE CUMPLIMIENTO

0%

Nivel de cumplimiento

4.11. REQUISITOS RESPECTO A ACCIONES
CORRECTIVAS

NA | =N|NI-D

I = ND

| —
D

- 10 2

3

5

4.11

Generalidades:

¢El laboratorio establece una politica y un procedimiento
para la implementaciéon de acciones correctivas cuando se
haya identificado un trabajo no conforme o desvios de las
politicas y procedimientos del sistema de gestion o de las
operaciones técnicas, y designa personas apropiadamente
autorizadas para implementarlas?

4.11

El procedimiento de acciones correctivas debe comenzar
con una investigacién para determinar la o las causas raiz
del problema.

411

Seleccién e implementacion de las acciones correctivas:
Cuando se necesite una accién correctiva, el laboratorio
debe identificar las acciones correctivas posibles. Debe
seleccionar e implementar la o las acciones con mayor
posibilidad de eliminar el problema y prevenir su repeticion..
Se debe documentar e implementar cualquier cambio
necesario que resulte de las investigaciones de las
acciones correctivas.

Elaboro: Proyecté:
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411

Seguimiento de las acciones correctivas:

El laboratorio debe realizar el seguimiento de los resultados
para asegurarse de la eficacia de las acciones correctivas
implementadas.

4.11

Auditorias adicionales:

Cuando la identificaciéon de no conformidades o desvios
ponga en duda el cumplimiento del laboratorio con sus
propias politicas y procedimientos, o el cumplimiento con
esta Norma Internacional, el laboratorio debe asegurarse de
gue los correspondientes sectores de actividades sean
auditados, segun el apartado 4.14, tan pronto como sea
posible.

SUMA DE PUNTAJE LCCAPE

0 0

SUMA DE PUNTAJE BAJO NORMA

25

PORCENTAJE DE CUMPLIMIENTO

0%

Nivel de cumplimiento

5.12
5.13 4.12. REQUISITOS RESPECTO A ACCIONES

NA = N[NI-D

I = ND

PREVENTIVAS

- 10 2

3

| —
D
5

412

Se deben identificar las mejoras necesarias y las
potenciales fuentes de no conformidades. Cuando se
identifiquen oportunidades de mejora o si se requiere una
accién preventiva, se deben desarrollar, implementar y
realizar el seguimiento de planes de accién, a fin de reducir
la probabilidad de ocurrencia de dichas no conformidades y
aprovechar las oportunidades de mejora.

412

Los procedimientos para las acciones preventivas deben
incluir la iniciaciéon de dichas acciones y la aplicacion de
controles para asegurar que sean eficaces.

SUMA DE PUNTAJE LCCAPE

SUMA DE PUNTAJE BAJO NORMA

20

PORCENTAJE DE CUMPLIMIENTO

0%
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Nivel de cumplimiento

5.14
5.15 4.13. REQUISITOS RESPECTO A CONTROL DE

NA | =N|NI-D

| -=ND

| —
D

LOS REGISTROS

- 10 2

3

5

4.13

Generalidades:

¢ El laboratorio establece y mantiene procedimientos para la
identificacién, la recopilacién, la codificacion, el acceso, el
archivo, el almacenamiento, el mantenimiento y la
disposicion de los registros de la calidad y los registros
técnicos? ¢ Los registros de la calidad incluyen informes de
las auditorias internas y de las revisiones por la direccion,
asi como los registros de las acciones correctivas y
preventivas?

4.13
1.2

¢Todos los registros son legibles y se almacenan vy
conservan de modo que sean facilmente recuperables en
instalaciones que les provean un ambiente adecuado para
prevenir los dafos, el deterioro y las pérdidas? ¢Se
establece el tiempo de retencién de los registros?

4.13
1.3

¢ Todos los registros son conservados en sitio seguro y en
confidencialidad?

4.13
1.4

¢El laboratorio debe tener procedimientos para proteger y
salvaguardar los registros almacenados electrGnicamente y
para prevenir el acceso no autorizado o la modificacion de
dichos registros?

4.13

Registros técnicos: ¢ El laboratorio conserva, por un periodo
determinado, los registros de las observaciones originales,
de los datos derivados y de informacion suficiente para
establecer un protocolo de control, los registros de
calibracion, los registros del personal y una copia de cada
informe de ensayos o certificado de calibracién emitido? ***

4.13

¢Las observaciones, los datos y los calculos se registran en
el momento de hacerlos y se relacionan con la operacion en
cuestion?

4.13
2.3

Cuando ocurran errores en los registros, cada error debe
ser tachado, no debe ser borrado, hecho ilegible ni

eliminado, y el valor correcto debe ser escrito al margen
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¢ Todas estas alteraciones a los registros son firmadas o
visadas por la persona que hace la correccién? En el caso
de los registros guardados electronicamente, se deben
tomar medidas similares para evitar pérdida o cambio de
los datos originales.

SUMA DE PUNTAJE LCCAPE

0 0

20

SUMA DE PUNTAJE BAJO NORMA

35

PORCENTAJE DE CUMPLIMIENTO

57%

Nivel de cumplimiento

5.16
5.17 4.14. REQUISITOS RESPECTO A  AUDITORIAS [NA

| -=N|NI-D

I = ND

INTERNAS

0 2

3

| -
D
5

4.14

¢El laboratorio efectla periédicamente, de acuerdo con un
calendario y un procedimiento predeterminados, auditorias
internas de sus actividades para verificar que sus
operaciones continlan cumpliendo con los requisitos del
sistema de gestiéon y de esta Norma Internacional? ¢El
programa de auditoria interna considera todos los
elementos del sistema de gestién, incluidas las actividades
de ensayo y calibracién? ¢Existe un responsable de la
calidad quien debe planificar y organizar las auditorias
segun lo establecido en el calendario y lo solicitado por la
direccion? ¢Tales auditorias son efectuadas por personal
formado y calificado, quien siempre que los recursos lo
permitan, es independiente de la actividad a ser auditada?

4.14

Cuando los hallazgos de las auditorias pongan en duda la
eficacia de las operaciones o la exactitud o validez de los
resultados de los ensayos o de las calibraciones del
laboratorio ¢, éste toma las acciones correctivas oportunas
y, si las investigaciones revelaran que los resultados del
laboratorio pueden haber sido afectados, se notifica por
escrito a los clientes?

4.14

¢, Se registra el sector de actividad que ha sido auditado, los
hallazgos de la auditoria y las acciones correctivas que
resulten de ellos?
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414 ¢Las actividades de la auditoria de seguimiento deben
'4 verifican y registran la implementacion y eficacia de las X
) acciones correctivas tomadas?
SUMA DE PUNTAJE LCCAPE 0 0 0 0
SUMA DE PUNTAJE BAJO NORMA 20
PORCENTAJE DE CUMPLIMIENTO 0%
Nivel de cumplimiento
5.18 | —
# 15.19 4.15. REQUISITOS RESPECTO A REVISIONES |[NA =N NI-D|I-ND|
POR LA DIRECCION _ 0 2 3 5
¢La alta direccion del laboratorio efectla periddicamente,
de acuerdo con un calendario y un procedimiento
predeterminados, una revision del sistema de gestion y de
4.15 o . > ;
1 las actividades de ensayo o calibracién del laboratorio, para X
' asegurarse de que se mantienen constantemente
adecuados y eficaces, y para introducir los cambios o
mejoras necesarios?
¢, Se registra los hallazgos de las revisiones por la direccion
4.15|y las acciones que surgen de ellos? ¢La direccion se X
.2 |asegura de que esas acciones son realizadas dentro de un
plazo apropiado y acordado?
SUMA DE PUNTAJE LCCAPE 0 0 0 0
SUMA DE PUNTAJE BAJO NORMA 10
PORCENTAJE DE CUMPLIMIENTO 0%
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5. REQUISITOS TECNICOS

Nivel de cumplimiento

NI
# 5.2. Requisitos Respecto al Personal NA|- [NI-D|I-ND
ND

- 0 |2 3

¢La direccién del laboratorio asegura la competencia de
5.2. |todos los que operan equipos especificos, realizan ensayos
1 o calibraciones, evallan los resultados y firman los informes
de ensayos vy los certificados de calibracién?

X

¢cLa direccion del laboratorio formula las metas con
respecto a la educacién, la formacion y las habilidades del
personal del laboratorio? ¢ El laboratorio tiene una politica y X
procedimientos para identificar las necesidades de
formacion del personal y para proporcionarla?

¢El laboratorio dispone de personal que esté empleado por
el laboratorio o que esté bajo contrato con él? ¢Cuando
utiliza personal técnico y de apoyo clave, ya sea bajo
contrato o a titulo suplementario, el laboratorio se asegura X
gue dicho personal sea supervisado, que sea competente, y
qgue trabaje de acuerdo con el sistema de gestion del
laboratorio?

¢El laboratorio mantiene actualizados los perfiles de los
5.2. | puestos de trabajo del personal directivo, técnico y de
4 apoyo clave involucrado en los ensayos o las
calibraciones?

¢La direccién autoriza a miembros especificos del personal
para realizar tipos particulares de muestreos, ensayos o
5.2. |calibraciones, para emitir informes de ensayos vy
5 certificados de calibraciébn, para emitir opiniones e
interpretaciones y para operar tipos particulares de
equipos?

SUMA DE PUNTAJE LCCAPE 3

SUMA DE PUNTAJE BAJO NORMA 20

Elaboro: Proyecté: Aprobé:
Eg. Quimica. Camilo Bonilla Ing. Erick Sanchez
Practicante LCCAPE Director LCCAPE Gerente

Carrera 7 Calle 30 Esquina - Planta de Tratamiento
Tel.: 7733363 - 7732624 Fax: 7733390 — E-Mail: empoobando @ hotmail.com.

147




17025:2005

Laboratorio de Control de Calidad de Agua
Potable EMPOOBANDO E.S.P.

Formato de Diagndstico Respecto ala Norma

Identificacion:

Revisién: 0

Inicio de
2014-02-10

vigencia:

PORCENTAJE DE CUMPLIMIENTO

30%

Nivel de cumplimiento

5.3. Requisitos Respecto Adaptacién y Condiciones
Ambientales

NI
NA |-
ND

NI-D

| -=ND

- |0

2

3

¢Las instalaciones de ensayos o de calibraciones del
laboratorio, incluidas, pero no en forma excluyente, las
fuentes de energia, la iluminacién y las condiciones
ambientales, facilitan la realizacién correcta de los ensayos
o0 de las calibraciones?

¢ El laboratorio realiza el seguimiento, controla y registra las
condiciones ambientales segun lo requieran las
especificaciones, meétodos y procedimientos
correspondientes, o cuando éstas puedan influir en la
calidad de los resultados? ¢Se presta especial atencion,
por ejemplo, a la esterilidad biol6gica, el polvo, la
interferencia electromagnética, la radiacién, la humedad, el
suministro eléctrico, la temperatura, y a los niveles de ruido
y vibracion, en funcién de las actividades técnicas en
cuestion?  ¢Cuando las condiciones ambientales
comprometen los resultados de los ensayos o de las
calibraciones, éstos se interrumpen?

¢Hay una separacion eficaz entre areas vecinas en las que
se realicen actividades incompatibles? ¢ Se toman medidas
para prevenir la contaminacion cruzada?

¢, Se controla el acceso y el uso de las &reas que afectan a
la calidad de los ensayos o de las calibraciones? ¢El
laboratorio determina la extension del control en funcion de
sus circunstancias particulares?

¢ Se toman medidas para asegurar el orden y la limpieza
del laboratorio? ¢Cuando es necesario se prepara
procedimientos especiales?
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SUMA DE PUNTAJE LCCAPE

o [o Jo Jo

SUMA DE PUNTAJE BAJO NORMA

25

PORCENTAJE DE CUMPLIMIENTO

0%

Nivel de cumplimiento

5.4. Requisitos Respecto a Métodos de Ensayo y de
Calibracion y Validacion de los Métodos

NI
NA|— |[NI=D|I-=ND
ND

- 0 |2 3

Generalidades

¢ El laboratorio aplica métodos y procedimientos apropiados
para todos los ensayos o las calibraciones dentro de su
alcance? ¢lIncluyen el muestreo, la manipulacién, el
transporte, el almacenamiento y la preparacién de los items
a ensayar o a calibrar? ¢Se hace una estimacion de la
incertidumbre de la medicién asi como técnicas estadisticas
para el analisis de los datos de los ensayos o de las
calibraciones?

Seleccidn de los métodos

¢El laboratorio utiliza métodos de ensayo o de calibracion,
incluidos los de muestreo, que satisfagan las necesidades
del cliente y que sean apropiados para los ensayos o las
calibraciones que realiza? ¢Se utilizan preferentemente los
métodos publicados como normas internacionales,
regionales o nacionales?

Métodos desarrollados por el laboratorio

¢La introduccién de los métodos de ensayo y de calibracion
desarrollados por el laboratorio para su propio uso es una
actividad planificada y debe ser asignada a personal
calificado, provisto de los recursos adecuados?

Métodos no normalizados

Cuando sea necesario utilizar métodos no normalizados,
éstos deben ser acordados con el cliente y deben incluir
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una especificacion clara de los requisitos del cliente y del
objetivo del ensayo o de la calibracion. EI método
desarrollado debe haber sido validado adecuadamente
antes del uso.

El laboratorio debe validar los métodos no normalizados,
los métodos que disefia o desarrolla, los métodos
normalizados empleados fuera del alcance previsto, asi
como las ampliaciones y modificaciones de los métodos
normalizados, para confirmar que los métodos son aptos
para el fin previsto. La validacién debe ser tan amplia como
sea necesario para satisfacer las necesidades del tipo de
aplicacion o del campo de aplicacion dados. El laboratorio
debe registrar los resultados obtenidos, el procedimiento
utiizado para la validacion y una declaracién sobre la
aptitud del método para el uso previsto.

5.4.

53

¢La gama y la exactitud de los valores que se obtienen
empleando métodos validados (por ejemplo, la
incertidumbre de los resultados, el limite de deteccién, la
selectividad del método, la linealidad, el limite de
repetibilidad o de reproducibilidad, la robustez ante
influencias externas o la sensibilidad cruzada frente a las
interferencias provenientes de la matriz de la muestra o del
objeto de ensayo) tal como fueron fijadas para el uso
previsto, responden a las necesidades de los clientes?

5.4.

6.1

Un laboratorio de calibracién, o un laboratorio de ensayo
que realiza sus propias calibraciones, deben tener y debe
aplicar un procedimiento para estimar la incertidumbre de la
medicién para todas las calibraciones y todos los tipos de
calibraciones.

5.4.

6.2

¢ El laboratorio tiene y aplica procedimientos para estimar la
incertidumbre de la medicion?

5.4.

6.3

¢Cuando se estima la incertidumbre de la medicién, se
tienen en cuenta todos los componentes de la
incertidumbre que sean de importancia en la situacion
dada, utilizando métodos apropiados de analisis?
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5.4.

7.1

¢Los calculos y la transferencia de los datos estan sujetos a
verificaciones adecuadas llevadas a cabo de una manera
sistematica?

5.4.

7.2

¢Cuando se utilizan computadoras 0  equipos
automatizados para captar, procesar, registrar, informar,
almacenar o recuperar los datos de los ensayos o de las
calibraciones, el laboratorio se asegura de que:

a) el software desarrollado por el usuario esté
documentado con el detalle suficiente y haya sido
convenientemente validado, de modo que se pueda
asegurar que es adecuado para el uso;

b) se establecen e implementan procedimientos para
proteger los datos; tales procedimientos deben incluir, pero
no limitarse a, la integridad y la confidencialidad de la
entrada o recopilacion de los datos, su almacenamiento,
transmision y procesamiento;

c) se hace el mantenimiento de las computadoras y
equipos automatizados con el fin de asegurar que
funcionan adecuadamente y que se encuentran en las
condiciones ambientales y de operacion necesarias para
preservar la integridad de los datos de ensayo o de
calibracion?

SUMA DE PUNTAJE LCCAPE

SUMA DE PUNTAJE BAJO NORMA 60

PORCENTAJE DE CUMPLIMIENTO 0%

Nivel de cumplimiento

5.5. Requisitos Respecto a Equipos NA

NI
- [NI=D|I=ND
ND

0 |2 3

¢El laboratorio esta provisto con todos los equipos para el
muestreo, la medicion y el ensayo, requeridos para la
correcta ejecucion de los ensayos o de las calibraciones
(incluido el muestreo, la preparacién de los items de ensayo
o de calibracion y el procesamiento y analisis de los datos
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de ensayo o de calibracion)?

¢Los equipos y su software utilizado para los ensayos, las
calibraciones y el muestreo permiten lograr la exactitud
requerida y cumplen con las especificaciones pertinentes
para los ensayos o las calibraciones concernientes? ¢Se
establecen programas de calibracion para las magnitudes o
los valores esenciales de los instrumentos cuando dichas
propiedades afecten significativamente a los resultados?
SAntes de poner en servicio un equipo (incluido el utilizado
para el muestreo) se lo verifica con el fin de asegurar que
responde a las exigencias especificadas del laboratorio y
cumple las especificaciones normalizadas pertinentes?

¢Los equipos son operados por personal autorizado? ¢ Las
instrucciones actualizadas sobre el uso y el mantenimiento
de los equipos (incluido cualquier manual pertinente
suministrado por el fabricante del equipo) deben estar
disponibles para ser utlizadas por el personal del
laboratorio?

¢, Cada equipo y su software utilizado para los ensayos y las
calibraciones, que sea importante para el resultado, esta en
la medida de lo posible, estar univocamente identificado?

.Se establecen registros de cada componente del
equipamiento y su software que sea importante para la
realizacion de los ensayos o las calibraciones?

¢El laboratorio tiene procedimientos para la manipulacion
segura, el transporte, el almacenamiento, el uso y el
mantenimiento de los equipos con el fin de asegurar el
funcionamiento y de prevenir la contaminacion?

¢ Los equipos que han sido sometidos a una sobrecarga o a
un uso inadecuado, que den resultados dudosos, o se haya
demostrado que son defectuosos o que estan fuera de los
limites especificados, se ponen fuera de servicio?

¢,Cuando es posible, todos los equipos bajo el control del
laboratorio que requieren una calibracién, estan rotulados,
codificados o identificados de alguna manera para indicar el
estado de calibracién, incluida la fecha en la que fueron
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calibrados por Ultima vez y su fecha de vencimiento o el
criterio para la préxima calibracion?

¢,Cuando, por cualquier razoén, el equipo queda fuera del
control directo del laboratorio, éste se asegura de que se
verifican el funcionamiento y el estado de calibracién del X
equipo y de que son satisfactorios, antes de que el equipo
sea reintegrado al servicio?

¢Cuando se necesiten comprobaciones intermedias para
5.5. | mantener la confianza en el estado de calibracion de los
10 |equipos, éstas se deben efectuar segin un procedimiento
definido?

¢Cuando las calibraciones den lugar a un conjunto de
5.5. |factores de correccion, el laboratorio tiene procedimientos
11 |para asegurarse de que las copias (por ejemplo, en el
software), se actualizan correctamente?

¢, Se protege los equipos de ensayo y de calibracion, tanto
5.5. | el hardware como el software, contra ajustes que pudieran
12 |invalidar los resultados de los ensayos o de las
calibraciones?

SUMA DE PUNTAJE LCCAPE 0 |0 6 0

SUMA DE PUNTAJE BAJO NORMA 60

PORCENTAJE DE CUMPLIMIENTO 10%

Nivel de cumplimiento

. - NI
5.6. _ Reqmsnos Respecto a Trazabilidad de las NAl— INI=D!I=ND I -
mediciones ND D

- 0 |2 3

Generalidades

¢cTodos los equipos utilizados para los ensayos o las
calibraciones, incluidos los equipos para mediciones
5.6. |auxiliares (por ejemplo, de las condiciones ambientales)
1. que tengan un efecto significativo en la exactitud o en la
validez del resultado del ensayo, de la calibracion o del
muestreo, se calibran antes de ser puestos en servicio? ¢ El
laboratorio establece un programa y un procedimiento para
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la calibracion de sus equipos?
5.6. | Requisitos Especificos
2.
Calibracién. Para los laboratorios de calibracion, el
5.6. | programa de calibracion de los equipos debe ser disefiado
2.1. |y operado de modo que se asegure que las calibraciones y
1 las mediciones hechas por el laboratorio sean trazables al
Sistema Internacional de Unidades (SI).
Existen ciertas calibraciones que actualmente no se pueden
5.6. | hacer estrictamente en unidades SI. En estos casos la
2.1. | calibracién debe proporcionar confianza en las mediciones
2. al establecer la trazabilidad a patrones de medicion
apropiados
5.6. | Ensayos
2.2
5.6. | ¢Se ha establecido que la incertidumbre introducida por la
2.2. | calibracién contribuye muy poco a la incertidumbre total del X
1 resultado de ensayo?
Cuando la trazabilidad de las mediciones a las unidades Sl
56 |0 Sea posible 0 no sea pertinente, se deben exigir los
2'2' mismos requisitos para la trazabilidad (por ejemplo, por
2' " |medio de materiales de referencia certificados, métodos
acordados 0 normas consensuadas) que para los
laboratorios de calibracion (véase 5.6.2.1.2).
5.6. | Patrones de referencia y materiales de referencia
3
Patrones de referencia
El laboratorio debe tener un programa y un procedimiento
para la calibracion de sus patrones de referencia. Los
patrones de referencia deben ser calibrados por un
56 prg_anismo que pueda proveer la trazabilidad_como se
3'1' indica en 5.6.2.1. Dichos patrones de referencia para la X
' medicién, conservados por el laboratorio, deben ser
utilizados solo para la calibracion y para ningdn otro
propésito, a menos que se pueda demostrar que su
desempefio  como patrones de referencia no sera
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5.6. | Materiales de referencia
3.2
Cada vez que sea posible se debe establecer la trazabilidad
de los materiales de referencia a las unidades de medida Sl
0 a materiales de referencia certificados. Los materiales de X
referencia internos deben ser verificados en la medida que
sea técnica y econémicamente posible.
5.6. | Verificaciones intermedias
3.3
¢ Se llevan a cabo las verificaciones que sean necesarias
para mantener la confianza en el estado de calibracion de
los patrones de referencia, primarios, de transferencia o de X
trabajo y de los materiales de referencia de acuerdo con
procedimientos y una programacion definidos?
5.6. | Transporte y almacenamiento
3.4
¢El laboratorio tiene procedimientos para la manipulacion
segura, el transporte, el almacenamiento y el uso de los
patrones de referencia y materiales de referencia con el fin X
de prevenir su contaminacion o deterioro y preservar su
integridad?
SUMA DE PUNTAJE LCCAPE 0 (0 0 0
SUMA DE PUNTAJE BAJO NORMA 20
PORCENTAJE DE CUMPLIMIENTO 0%
Nivel de cumplimiento
NI | -
# 5.7. Requisitos Respecto a Muestreo NA|- [NI-D|I-ND D
ND
- |0 |2 3
¢El laboratorio tiene un plan y procedimientos para el
muestreo cuando efectie el muestreo de sustancias,
5.7. , : ,
1 materiales o prc_)dL_Jctos que luego ensaye 0 cal_lbre?_ SEl X
plan y el procedimiento para el muestreo estan disponibles
en el lugar donde se realiza el muestreo? ¢Los planes de
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muestreo estan basados en métodos estadisticos
apropiados?

¢Cuando el cliente requiere desviaciones, adiciones o
exclusiones del procedimiento de muestreo documentado,
éstas estan registradas en detalle junto con los datos del
muestreo correspondiente e incluidas en todos los X
documentos que contengan los resultados de los ensayos o
de las calibraciones y deben ser comunicadas al personal
concerniente?

¢ El laboratorio tiene procedimientos para registrar los datos
y las operaciones relacionados con el muestreo que forma
parte de los ensayos o las calibraciones que lleva a cabo?
¢Estos registros incluyen el procedimiento de muestreo
5.7. |utilizado, la identificacion de la persona que lo realiza, las
3 condiciones ambientales (si corresponde) y los diagramas u
otros medios equivalentes para identificar el lugar del
muestreo segln sea necesario y, si fuera apropiado, las
técnicas estadisticas en las que se basan los
procedimientos de muestreo?

SUMA DE PUNTAJE LCCAPE 0 |0 6 0

SUMA DE PUNTAJE BAJO NORMA 15

PORCENTAJE DE CUMPLIMIENTO 40%

Nivel de cumplimiento

5.8. Requisitos Respecto a Manipulaciéon de los items NI | -
) g NA|- [NI-D|I-ND
de ensayo o de calibracion ND D

- |0 |2 3

¢El laboratorio tiene procedimientos para el transporte, la
recepcion, la  manipulacién, la  proteccion, el
almacenamiento, la conservacion o la disposicion final de
los items de ensayo o de calibracién, incluidas todas las X
disposiciones necesarias para proteger la integridad del
item de ensayo o de calibracién, asi como los intereses del
laboratorio y del cliente?

5.8. | ¢ El laboratorio tiene un sistema para la identificacién de los X
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2 items de ensayo o de calibracion? ¢La identificacion se

conserva durante la permanencia del item en el laboratorio?
5.8. | ¢Al recibir el item para ensayo se registra las anomalias o X
3 los desvios en relacion con las condiciones especificadas?

¢(El laboratorio tiene procedimientos e instalaciones
5.8. | apropiadas para evitar el deterioro, la pérdida o el dafio del X
4 item de ensayo o de calibracion durante el

almacenamiento, la manipulacion y la preparacién?
SUMA DE PUNTAJE LCCAPE 0 |0 6 0
SUMA DE PUNTAJE BAJO NORMA 20
PORCENTAJE DE CUMPLIMIENTO 30%

Nivel de cumplimiento

4 5.9. Requisitos Respecto al Aseguramiento de la NA TI NI=DI|1=ND I -
Calidad de los Resultados de Ensayo y de Calibracién ND D
- 0 (2 3
59 ¢ El laboratorio tiene procedimientos de control de la calidad
1' " | para realizar el seguimiento de la validez de los ensayos y X
las calibraciones llevados a cabo? |
¢Los datos de control de la calidad se analizan vy, si no
5.9. |satisfacen los criterios predefinidos, se toman las acciones X
2 planificadas para corregir el problema y evitar consignar
resultados incorrectos?
SUMA DE PUNTAJE LCCAPE 0 |0 0 0
SUMA DE PUNTAJE BAJO NORMA 10
PORCENTAJE DE CUMPLIMIENTO 0%
Nivel de cumplimiento
NI |
4 5.10. Requisitos Respecto a Informe de los NA = INI-D|I-ND D
Resultados ND g
- 0 (2 3
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5.10 | Generalidades

¢Los resultados de cada ensayo o serie de ensayos
efectuados por el laboratorio, se informan en forma exacta,
clara, no ambigua y objetiva, de acuerdo con las
instrucciones especificas de los métodos de ensayo o de
calibracion?

5.10 | Informes de ensayos y certificados de calibracion

¢ Cada informe de ensayo incluye la siguiente informacion
del ensayo segun los requerimientos de esta norma?

5.10 | Informes de ensayos

¢Ademas de los requisitos indicados en el apartado 5.10.2,
5.10 | los informes de ensayos incluyen, en los casos en que sea
.3.1 |necesario para la interpretacion de los resultados de los
ensayos, los requerimientos adicionales de la norma?

¢Ademas de los requisitos indicados en los apartados
5.10(5.10.2 y 5.10.3.1, los informes de ensayo contienen los
.3.2 |resultados del muestreo y adicionales especificados en la
norma?

El certificado de calibracion solo debe estar relacionado con
las magnitudes y los resultados de los ensayos funcionales.
Si se hace una declaracion de la conformidad con una | X
especificacion, ésta debe identificar los capitulos de la
especificacion que se cumplen y los que no se cumplen.

5.10
4.2

Cuando un instrumento para calibracion ha sido ajustado o
5.10 | reparado, se deben informar los resultados de la calibracion
4.3 |antes y después del ajuste o la reparacion, si estuvieran
disponibles.

Un certificado de calibracién (o etiqueta de calibracién) no
debe contener ninguna recomendacion sobre el intervalo de
calibracion, excepto que esto haya sido acordado con el | X
cliente. Este requisito puede ser reemplazado por
disposiciones legales.

5.10
4.4
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5.10

Opiniones e interpretaciones

¢Cuando se incluyen opiniones e interpretaciones, el
laboratorio asegura por escrito las bases que respaldan
dichas opiniones e interpretaciones?

5.10

Cuando el informe de ensayo contenga resultados de
ensayos realizados por los subcontratistas, estos resultados
deben estar claramente identificados. El subcontratista
debe informar sobre los resultados por escrito o
electrénicamente.

5.10

Transmision electronica de los resultados

¢En el caso que los resultados de ensayo o de calibracion
se transmitan por teléfono, télex, facsimil u otros medios
electrénicos o electromagnéticos, cumplen con los
requisitos de esta Norma Internacional? (véase también
5.4.7).

5.10

Presentacion de los informes y de los certificados

¢ La presentacion elegida se concibe para responder a cada
tipo de ensayo o de calibracion efectuado y para minimizar
la posibilidad de mala interpretacién o mal uso?

5.10

Modificaciones a los informes de ensayo y a los certificados
de calibracion

¢Las moaodificaciones de fondo a un informe de ensayo
después de su emision se hacen solamente en la forma de
un nuevo documento, o de una transferencia de datos, que
incluya la declaracién: “Suplemento al Informe de Ensayo”,
o] una forma equivalente de redaccion.

SUMA DE PUNTAJE LCCAPE

SUMA DE PUNTAJE BAJO NORMA

40

PORCENTAJE DE CUMPLIMIENTO

65%
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RESULTADO DEL DIAGNOSTICO

El laboratorio de control de calidad de agua potable de EMPOOBANDO E.S.P. presenta 103
incumplimientos respecto a la NTC-ISO/IEC 17025. En términos de esta evaluacion, el
porcentaje de cumplimiento respecto a esta norma es de 13,5%. Se encontraron 86
incumplimientos totales y 17 incumplimientos parciales.

OBSERVACIONES ADICIONALES

El LCCAP pertenece a EMPOOBANDO E.S.P., por lo cual obedece a unos procedimientos de
gestién establecidos de antemano por la empresa. En el presente diagndstico se evalla ciertos
incumplimientos con respecto a la gestion por parte del LCCAP, y la solucion y gestién de los
mismos, los debe plantear EMPOOBANDO E.S.P. con las dependencias necesarias. Véase
“Planeacién del sistema de gestion LCCAP bajo la NTC-ISO/IEC 17025”

CONCLUSION DEL DIAGNOSTICO

El grado de cumplimiento de la NTC-ISO/IEC 17025 por parte de LCCAPE es del 21%. Por
tanto, es urgente y necesaria, la elaboracién y ejecucion de un plan de accion con el fin de
disefiar, actualizar o mejorar procedimientos, instructivos, registros y deméas para dar
cumplimiento a los requisitos de la norma NTC 17025, definiendo cada uno de los integrantes,
actividades, responsabilidades, tiempo y la metodologia para el desarrollo de este plan de
accion.

REFERENCIAS Fecha de inicio Noviembre 2012 | Fecha de Finalizaciéon
BIBLIOGRAFICAS:- Diciembre 2014
Norma 17025

Realizado por
Nombre y firma:
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ANEXO B

o
Consl:cutivo Nombre del comité de calidad: Fecha de elaboracién
001 Comité Calidad LCCAPE

Plan de accién para cumplir la Norma 17025:2005
“Requisitos generales para la competencia de los laboratorios de ensayo y calibracién”
En LCCAPE

Objetivo del plan de accion

Definir las acciones para asegurar que las no conformidades, fallas, problemas, novedades u
otra situacién indeseada no vuelvan a ocurrir y propiciar una base para el disefio del sistema de
gestién de calidad en alto nivel de cumplimiento con respecto a los requisitos de la NTC-
ISO/IEC 17025:2005.

Especificar la actividad a realizar, fecha de cumplimiento y responsable.

Alcance del plan de accién

Con base a los resultados que arrojo el diagnéstico, se estructura el presente plan de accién a
fin de desarrollar de una manera secuencial y ordenada las actividades para dar cumplimiento a
los objetivos enmarcados en el presente proyecto. Dentro de este plan de accion se define los
integrantes, las actividades, la fuente, las responsabilidades, el tiempo y la metodologia para el
desarrollo de este plan.

Los alcances son los delimitados por el diagnéstico.

Generalidades
Con base en el diagnéstico se disefio el plan de accion de la siguiente manera:

Se ordena los incumplimientos a la norma 17025 en el orden establecido por la misma.
Se determina la fuente del incumplimiento.

Se define la actividad a desarrollar

Se asigna los responsables y la fecha para su cumplimiento.

Se socializa a todo el personal del Laboratorio.

La estructura del plan de accion es la siguiente:

1. #: Numeral del requisito de la norma en incumplimiento

2. Incumplimiento: Se describe el incumplimiento.

3. Fuente: Se describe la causa del incumplimiento.

4. Actividades: Se define las actividades para dar cumplimiento al requisito.

5. R: Se asigna responsables de LCCAPE y EMPOOBANDO E.S.P. en general para la

realizacion de cada una de las actividades para la implementacion o mejora del requisito en
cuestion. A= Alta gerencia, B= Direccién deLCCAPE, C=Ejecutante del Proyecto
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6. Fecha: Se asigna fecha de cumplimiento para cada una de las actividades con el fin de llevar
un control de cumplimiento.

A partir del

Diagnéstico Respecto a la Norma 17025:2005 “Requisitos generales para la

competencia de los laboratorios de ensayo y calibracion” realizado, se encontré que el
laboratorio de control de calidad de agua potable de EMPOOBANDO E.S.P. presenta 103

incumplimientos

respecto a la NTC-ISO/IEC 17025. En términos de esta evaluacion, el

porcentaje de cumplimiento respecto a esta norma es de 13,5%. Se encontraron 86
incumplimientos totales y 17 incumplimientos parciales. Para efectos de este plan de accion, las
acciones para lograr el cumplimiento 6ptimo de la norma, se las divide en dos tipos: a) Actividad
de implementacién, para los incumplimientos totales y b) Opcion de mejora, para los
incumplimientos parciales. Por tanto, este plan de accién presenta 86 Actividad de mejoramiento
y 17 opciones de mejora.

Inicialmente se presenta las Actividad de mejoramiento y después las opciones de mejora.

ACTIVIDAD DE MEJORAMIENTO PARA CUMPLIMIENTO DE Norma 17025:2005
“Requisitos generales para la competencia de los laboratorios de ensayo y calibracion”
Laboratorio de Control de Calidad de Agua Potable EMPOOBANDO E.S.P.

4 REQUISITOS RELATIVOS A LA GESTION

# 520 Fuente Actividad de|R |F
INCUMPLIMIENTO mejoramiento
El LCCAPE no realiza sus La fuente de este Formular y A
actividades de ensayo de modo | incumplimiento es no tener |  documentar una ,
que los requisitos de la norma| uUna politica de gestion de | politica de gestion | B | _

i i lanorma 17025. | C| ™

« |cumplir con las necesidades

— | establecidas por la ley (Res

~ | 2115, Decreto 1575).
El sistema de gestion no cubre|  Lafuente de este Formulary B
el trabajo realizado en las |incumplimiento es no tener |  documentar un ,
instalaciones permanentes del un manual de manual de C,
laboratorio, en sitios fuera de aseguramiento de la aseguramiento de 3

™ | en instalaciones temporales o| l0s alcances del mismoy calidad bajo la

N LCCAPE
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LCCAPE tiene personal directivo | Sin embargo, con el |Reformular el| B
y técnico con, | crecimiento de las | organigrama ,
independientemente de toda otra | obligaciones del
responsabilidad, la autoridad vy |laboratorio, el personal <
los recursos necesarios para|actual no es suficiente. A
© desempefiar sus tareas, incluida »
% | 1a implementacion, el
—i | mantenimiento y la mejora del
¥ | sistema de gestion.
No se tiene politicas y|No se especifica un mapa | Detectar dichas | B,
procedimientos para  evitar | de procesos del LCCAPE | actividades y|C,
intervenir en cualquier actividad | en términos de un sistema | formular un
que pueda disminuir la confianza | de gestion. documento anexo al
en su competencia, manual de
imparcialidad, juicio o integridad aseguramiento de 3
operativa. la calidad de alta %)
calidad bajo Ila
- norma 17025 sobre
s los alcances de las
— acciones del
~ laboratorio.
No esta definida la organizacién | No se tienen | Formular y| B
y la estructura de gestion del | procedimientos ni | documentar ,
laboratorio, su ubicacion dentro | documentos que | procesos de| C
de una organizacién madre, y|relacionen Procesos de |direccién vyl ,
las relaciones entre la gestion de | Direccién o Planeacion de | planeacion del
© la calidad, las operaciones |la gestion de calidad (bajo | sistema de gestion.
5 | técnicas y los servicios de apoyo |la  norma) con  otros <
— aspectos del laboratorio. =
< 0
No se ha nombrado sustitutos | No existen procesos de |Formular YA,
para el personal directivo clave |apoyo del sistema de |documentar B,
s gestién de calidad. procesos de apoyo <
i del sistema de o
~ gestion. v
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No se asegura que el personal El sistema de gestion no Formular y A,
sea consciente de la pertinencia | esta establecido por tanto documentar un B,
e importancia de sus actividades | se desconocen tanto la organigrama que |C,
y de la manera en que necesidad como las especifiqgue
contribuyen al logro de los responsabilidades funciones y
objetivos del sistema de gestion responsabilidades
del personal
respecto al sistema
de gestién a
implementar dentro
del manual de
aseguramiento de
4 .
7 la calidad de alta <
i calidad bajo la L
~ norma 17025. w
La alta direccion no se asegura | El sistema de gestion no | Formular y|A,
de que se establecen los|estd establecido por tanto | documentar un | B,
procesos de  comunicacién |se desconocen tanto la|mapa de procesos |C,
apropiados dentro del laboratorio | necesidad como las |del sistema de
«© |Y de que la comunicacion se | responsabilidades gestion. <
— | efectlla considerando la eficacia (=
~ | del sistema de gestion v
4.2 REQUISITOS RELATIVOS A SISTEMA DE GESTION
— INCUMPLIMIENTO Fuente Actividad de|R | F
g mejoramiento
El laboratorio no establece, no | No existe un sistema de | Formular y| A
implementa ni mantiene un |gestién implementado. documentar: ,
sistema de gestidon apropiado al Politica de calidad | B
alcance de sus actividades. El del LCCAPE ,
laboratorio no documenta sus C
politicas, sistemas, programas, ,
procedimientos e instrucciones
tanto como sea necesario para
— | asegurar la calidad de los <
N |resultados de los ensayos o o
~ | calibraciones. i
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No hay politicas del sistema de | No existe un sistema de | Formular y| A
gestion del laboratorio | gestidn implementado. documentar: ,
concernientes a la calidad, Politica de calidad | B
incluida una declaracion de la del LCCAPE ,
« | politica de la calidad y no estan C
o | definidas en un manual de la , §
~ | calidad. -
La alta direccion no proporciona | No existe un sistema de | Formular y|l A
evidencias del compromiso con | gestiébn implementado. documentar: ,
el desarrollo y la implementacion Politica de calidad| B
o | del sistema de gestion y con respecto al| , <
ol | mejorar continuamente su Laboratorio por| C| o
¥ | eficacia. parte de la Empresa | , | ™
La alta direccién NO comunica a | No existe un sistema de | Formular yl A
la organizacion la importancia de | gestién implementado. documentar: ,
satisfacer tanto los requisitos del Politica de calidad| B
cliente como los legales vy respecto al| ,
reglamentarios, Laboratorio por| C
parte de la Empresa | ,
< Socializar los <
N resultados del o
~ presente proyecto il
No existe un manual de la|No existe un sistema de | Formular yl A
calidad que haga referencia a|gestion implementado. documentar: ,
los procedimientos de apoyo, Procedimientos de| B
1o | Incluidos  los  procedimientos apoyo al sistema de | , <
N | técnicos. gestion del| C| 4
~ LCCAPE , 17
No existe un manual de la|No existe un sistema de | Establecer las| B
calidad que defina las funciones | gestiébn implementado. funciones ,
y responsabilidades de la responsabilidades, C
direccion técnica y del y documentar | ,
responsable de la calidad, dentro del Manual
« | incluida su responsabilidad para de Calidad <
o | asegurar el cumplimiento de o
¥ | esta Norma Internacional. -
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La alta direccion NO asegura|No existe un sistema de | Disefiar un| A
que se mantiene la integridad | gestion implementado. procedimiento que| ,
del sistema de gestion cuando permita  planificar, | B
se planifican e implementan hacer, verificar y| ,
cambios en éste. actuar sobre el| C
~ sistema de gestion | , <
N de calidad del o
~ LCCAPE -
4.3 REQUISITOS RELATIVOS A SISTEMA DE CONTROL DE DOCUMENTOS
N INCUMPLIMIENTO Fuente Actividad de|R | F
o mejoramiento
o | No existen procedimientos para|La fuente de  este|Formular y| B
g la aprobacién y emisién de los | incumplimiento es no tener | documentar un| ,
*= | documentos. un manual de | manual de | C,
2 aseguramiento de la | aseguramiento de
- calidad la calidad de alta
4 calidad bajo la <
3 norma 17025. o
[ 0
4.4 REQUISITOS RELATIVOS A REVISION DE LOS PEDIDOS, OFERTAS Y CONTRATOS
) INCUMPLIMIENTO Fuente Actividad de|R |F
o mejoramiento
El laboratorio NO establece y|La fuente de este|Formular y| B
mantiene procedimientos para la | incumplimiento es no tener | documentar un| ,
revision de los pedidos, las|un manual de | manual de | C,
ofertas y los contratos. aseguramiento de la | aseguramiento de
calidad la calidad de alta
calidad bajo la
norma 17025.
<
<
(2]
IS
I
3
s ;
8 %
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4.6. REQUISITOS RELATIVOS A COMPRAS DE SERVICIOS Y DE SUMINISTROS

5.24 INCUMPLIMIENTO Actividad de
Fuente . . R
mejoramiento L
El laboratorio no tiene una
politica y procedimientos para la
seleccion y la compra de los
servicios 'y suministros que | Si bien este procedimiento | Elaborar un
utiliza y que afectan a la calidad | se encuentra establecido | documento donde
4 de los ensayos o0 de las|para la empresa, no se|se establezcan B
6. calibraciones. No existen | cuenta con un documento | dichos
1' procedimientos para la compra, | que relacione dicho | procedimientos vy C
la recepcion y el | procedimiento para la|anexarlos al manual | ™’
almacenamiento de los reactivos | obtencién de insumos |de aseguramiento
y materiales consumibles de | especificos del laboratorio. | de la calidad
laboratorio que se necesiten <
para los ensayos y |las o
calibraciones. w
El laboratorio no se asegura de
que los suministros, los reactivos
y los materiales consumibles
comprados, que afectan a la
calidad de los ensayos o de las
. : . Elaborar un
calibraciones, no sean utilizados .
. No se implementa un|documento donde
hasta que no hayan sido -
. . . procedimiento de|se establezcan
4. | inspeccionados, o verificados de | ; i e o ; B
inspeccion y verificacion | dichos
6. |alguna otra forma, como que AN - ,
S de  especificacion de | procedimientos vy
2 |cumplen las especificaciones . . C,
. . materiales, reactivos vy |anexarlos al manual
normalizadas o los requisitos ) .
- . equipos. de aseguramiento
definidos en los métodos ;
. de la calidad
relativos a los ensayos o las
calibraciones concernientes?
¢ Se mantienen registros de las <
acciones tomadas para verificar o
el cumplimiento? v
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El laboratorio no evalla a los Establecer algiin
proveedores de los productos L .. | mecanismo para
: - El disefio de contratacion
consumibles,  suministros vy que las
L o de la empresa afecta .
4 | Servicios criticos que afectan a . contrataciones
. : negativamente la : B
la calidad de los ensayos y de - - necesarias para
6. : . evaluacion de distintos . ,
las calibraciones, y debe : obtener insumos de
4 : . proveedores  nacionales ; C,
mantener los registros de dichas . : .~ | laboratorio sean
evaluaciones y establecer una debido a s vmqu_lamon realizables con
; . con la alcaldia municipal <
lista de aquellos que hayan sido proveedores =
aprobados. nacionales. v
4.7. REQUISITOS RELATIVOS A SERVICIO AL CLIENTE
# Fuente Actividad de R
5.25 INCUMPLIMIENTO mejoramiento n
Realizar una
El laboratorio no procura obtener | No existe una instructivo enqugstq para
4, |. I ” recibir informacion| B
informacion de retorno, tanto|para una evaluacidon por ;
€ ositiva como negativa, de sus|parte del cliente del de retormo y realizar | ,
2 |PC ' s mejoramientos C,
clientes. servicio prestado. <
constantes al (=
sistema de gestion. v
4.8. REQUISITOS RELATIVOS A QUEJAS
4 Fuente Actividad de R
5.26 INCUMPLIMIENTO mejoramiento w
¢ El laboratorio tiene una politica
y un procedimiento para la Realizar una
resolucibn de las quejas . . .| encuesta para
o . No existe una instructivo L s
4. | recibidas de los clientes o de > recibir informacion| B
s . para una evaluacion por :
8. |otras partes? ¢Se mantienen arte  del cliente  del de retorno y realizar | ,
1 |registros de todas las quejas asi parte mejoramientos C,
X S servicio prestado.
como de las investigaciones y de constantes al <
las acciones correctivas llevadas sistema de gestion. (=
a cabo por el laboratorio? v
4.9. REQUISITOS RELATIVOS A CONTROL DE TRABAJOS DE ENSAYOS O DE
CALIBRACIONES NO CONFORMES
# Fuente Actividad de R
5.27 INCUMPLIMIENTO mejoramiento w
4. |El ,.Iaboratono no tiene una No tener un SGC Dlsena_r . un| B 53
9. | politica y procedimientos que se procedimiento vy,
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1 |implementen cuando cualquier documentar que | C,
aspecto de su trabajo de ensayo permita  controlar
o de calibracion, o el resultado los ensayos no
de dichos trabajos, no son conformes.
conformes con sus propios
procedimientos o con los
requisitos acordados con el
cliente.
¢Cuando la evaluacion indique
que el trabajo no conforme
podria volver a ocurrir o0 existan Disefar un

4 dudas sobre el cumplimiento de procedimiento Y| B

" | las operaciones del laboratorio documentar que

9. . . No tener un SGC . ,

5 |con sus  propias polmcgs y permita  controlar c
procedimientos, se  siguen los ensayos no| '
rdpidamente los procedimientos conformes. <
de acciones correctivas .
indicados en el apartado 4.11.? w

4.10. REQUISITOS RELATIVOS A MEJORA
# |5.28 INCUMPLIMIENTO Fuente Actividad del g
: mejoramiento n
El laboratorio no  mejora
continuamente la eficacia de su
sistema de gestion mediante el
uso de la politica de la calidad,
los objetivos de la calidad, los
resultados de las auditorias, el

4. |andlisis de los datos, las B

1 acciones correc_tl\_/gs Y| No tener un SGC Tener un SGC ,

0. | preventivas y la revision por la ¢

1 |direccion '

!
%)
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4.11. REQUISITOS RELATIVOS A ACCIONES CORRECTIVAS
4 Fuente Actividad de R
5.29 INCUMPLIMIENTO mejoramiento .
Generalidades:
El laboratorio no establece una | No se mantienen
politica y un procedimiento para | procedimientos para la
la implementacion de acciones |identificacion, la
4. |correctivas cuando se haya |recoleccién, la codificacion B
1 |identificado un trabajo no|y almacenamiento de los |Implementar dichos
1. |conforme o desvios de las|registros de la calidad y |procedimientos C
1 | politicas y procedimientos del|los registros técnicos para '
sistema de gestion o de las | poder evaluar las acciones
operaciones técnicas, y designa | correctivas necesarias. <
personas apropiadamente o
autorizadas para implementarlas w
4.12. REQUISITOS RELATIVOS A ACCIONES PREVENTIVAS
4 Fuente Actividad de R
5.30 INCUMPLIMIENTO mejoramiento L
No se identifican las mejoras No tener un SGC Tener un SGC B
4, necesarias y las potenciales B -
1 fuentes de no conformidades. C, %
2
4.14. REQUISITOS RELATIVOS A AUDITORIAS INTERNAS
4 Fuente Actividad de R
5.31 INCUMPLIMIENTO mejoramiento T
El laboratorio no efectia
o No tener un programa de
periddicamente, de acuerdo con e .
4, . auditoria  interna  que
un calendario y un : -
1 L . considere todos los | Disefiar un
procedimiento predeterminados, '
4, L ) elementos del sistema de | programa de
auditorias internas de sus . 2 B,
1, L e gestion auditoria,
actividades para verificar que . C,
2, : o No existe un responsable | documentarlo en el
sus  operaciones contintan . .
3, . - de la calidad que|MCy aplicarlo.
cumpliendo con los requisitos o .
4 ; > planifigue y organice las <
del sistema de gestion y de esta L ~
; auditorias =
Norma Internacional. n
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4.15. REQUISITOS RELATIVOS A REVISIONES POR LA DIRECCION
5.32
) 5.33 éll_\;lESS.PECTOREQUISITOi Fuente Act'|V|dad_ de .
mejoramiento
REVISIONES POR LA
DIRECCION L
La alta direccién del laboratorio
NO efectia periédicamente, de
acuerdo con un calendario y un
4 procedimiento predeterminados, | No tener un programa de | Disefiar un
1' una revision del sistema de |revisiones de la alta|programa de| B
5 gestién y de las actividades de | gerencia para que realice | auditoria, ,
1' ensayo 0 calibracién  del |y registre los hallazgos de | documentarlo en el | C,
laboratorio, para asegurarse de | las revisiones MC y aplicarlo.
que se mantienen <
constantemente adecuados y o
eficaces. w
LISTA DE CHEQUEO
5. REQUISITOS TECNICOS
5.2. REQUISITOS RELATIVOS A PERSONAL
4 5.2. Requisitos Respecto al Fuente Act_ividad_ de R | w
Personal mejoramiento
La direccién del laboratorio NO | LCCAPE no cuenta con un | Establecer una
formula las metas con respecto | SG. Todas las | politica y
a la educacion, la formacién y | responsabilidades recaen | procedimientos
las habilidades del personal del | en la direccién y por tanto | para identificar las
laboratorio. no le es posible delegar | necesidades de
5 Todos los demas numerales |funciones para mejorar la | formacion del| B
2' comprenden la misma fuente y | funcionalidad del |personal y paral ,
“lla misma actividad de | Laboratorio proporcionarla C,
implementacion Establecer un
programa
relacionado al <
personal del o
LCCAPE v
5.3. REQUISITOS RELATIVOS A ADAPTACION Y CONDICIONES AMBIENTALES
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5.3. Requisitos Respecto
Adaptaciéon 'y Condiciones
Ambientales

Fuente

Actividad de
mejoramiento

= w o

Las instalaciones de ensayos o
de calibraciones del laboratorio,
incluidas, pero no en forma
excluyente, las fuentes de
energia, la iluminacién y las
condiciones ambientales, NO
facilitan la realizacion correcta
de los ensayos o de las
calibraciones.

La infraestructura del
LCCAPE es adecuada
pero necesita una
remodelacion.

Mejorar
fisica del LCCAPE

la planta

S/14

N w o

El laboratorio NO realiza el
seguimiento, no controla y no
registra las condiciones
ambientales segun lo requieran
las especificaciones, métodos y
procedimientos
correspondientes, o0 cuando
éstas puedan influir en la calidad
de los resultados. No se presta
especial atencion, por ejemplo, a
la esterilidad biolégica, el polvo,
la interferencia
electromagnética, la radiacion, la
humedad, el suministro eléctrico,
la temperatura, y a los niveles de
ruido y vibracion, en funcién de
las actividades técnicas en
cuestion.

No existe un plan de
mantenimiento e
inspeccion de las
condiciones O6ptimas del
LCCAPE

Crear un programa| B
de mantenimiento
del LCCAPE C,

S/14

wwu

No hay una separacién eficaz
entre areas vecinas en las que
se realicen actividades
incompatibles. No se toman
medidas para prevenir la
contaminacion cruzada.

Una de las secciones
dentro del LCCAPE se
destina a un bafio
sanitario. Dicha seccién
esta al lado de la seccién
para andlisis
microbiolégicos.

Mejorar
fisica del LCCAPE

la planta

S/14
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No se controla el acceso y el uso
de las areas que afectan a la .
. La mayoria del personal
5. | calidad de los ensayos o de las de | Crear un programa| B | «
3. | calibraciones. El laboratorio no | %€ ‘@ eMmpresa accede al de mantenimiento A
X i LCCAPE para obtener Y
4. |determina la extension del . del LCCAPE C,
o agua ozonizada.
control en funciébn de sus
circunstancias patrticulares.
No se toman medidas para|No existe un plan de
5. |asegurar el orden y la limpieza | mantenimiento e|Crear un programa| B | «
3. | del laboratorio. Cuando es |inspeccion de las |de mantenimiento| , | <
5. |necesario no se prepara|condiciones o6ptimas del|del LCCAPE C, i
procedimientos especiales. LCCAPE
5.4. REQUISITOS RELATIVOS A METODOS DE ENSAYO Y DE CALIBRACION Y
VALIDACION DE LOS METODOS
5.4. Requisitos relativos a
mé_todos, de ensayo y de Fuente Act_ividaq de R | w
calibracion mejoramiento
Y validacidn de los métodos
Seleccion de los métodos Validar los
métodos:  Método
El laboratorio no utiliza métodos nefelometro  para
de ensayo apropiados para los turbidez, Método
ensayos. DFD fotométrico
para cloro residual,
método titulométrico
Los métodos no se|para determinar
encuentran claramente | alcalinidad y| B| «
5. o, X ! . - S
4 especm_cados y validados. | método titulométrico | , 3
No se tiene un SGC de las|con EDTA para|C,
acciones del LCCAPE. determinar dureza
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5.5. REQUISITOS RELATIVOS A EQUIPOS
5.5.. Requisitos relativos a Fuente Act'ividad_ de R | w
equipos mejoramiento
El laboratorio no est4 provisto Adquisicion de
con todos los equipos para el dichos elementos e
muestreo, la medicion y el|ElI LCCAPE no tiene todos |implementaciéon de
ensayo, requeridos para la|los materiales de vidrieria, |{un programa de| B
correcta  ejecucion  de  los | equipos y reactivos | procedimientos S
ensayos necesarios para la|para la utilizacion| C| &
aplicacion de los métodos | de dichos | ,
de ensayo elementos en la
o) aplicacion de los
0 métodos de ensayo
5.6. REQUISITOS RELATIVOS A TRAZABILIDAD DE LAS MEDICIONES
5.6. Requisitos relativos a Actividad de
- . Fuente . . R | w
trazabilidad de las mediciones mejoramiento
Generalidades Disefiar un
Todos los equipos utilizados | Aunque se calibran, no | programa de
5 |Para los ensayos se calibran|existe un programa de |calibracion y| B| «
6. antes de ser puestos en servicio | calibracion que registre y | mantenimiento de la| , %
' asegure la trazabilidad de | trazabilidad de|C,
las mediciones mediciones de
equipos
5.7. REQUISITOS RELATIVOS A MUESTREO
4 5.7. Requisitos Respecto a Fuente Act_ividaq de R | w
Muestreo mejoramiento
Cuando se requiere
desviaciones, adiciones 0
exclusiones del procedimiento
5 de muestreo, no se registran en B
7' detalle y no se incluyen en todos | No se documenta ni se|Documentar dicho 3
2' los documentos que contengan | aplica un procedimiento procedimiento C %)
los resultados '
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5.8. REQUISITOS RELATIVOS A MANIPULACION DE LOS ITEMS DE ENSAYO O DE
CALIBRACION
5.8. Requisitos Respecto a L
# |Manipulacion de los items de | Fuente ACt.'V'daq de R | w
. - mejoramiento
ensayo o de calibracién
El laboratorio no tiene un , Crear un
. . e No tener un sistema o _
5. | sistema para la identificacion de Procedimiento  de <
. documento que exponga S . 3
8. |los items de ensayo ; Operacion Estandar |C, | &
lo pertinente a los N
2 o de los cuatro
procedimientos de ensayo .
meétodos
El laboratorio no tiene Crear dicha
procedimientos e instalaciones seccién, crear un
apropiadas para evitar el ; .. _|programa para la
; P ~ | No se tiene una seccion . .
deterioro, la pérdida o el dafio . manipulacion
5. ] del laboratorio para el <
del item de ensayo o de . adecuada de los 3
8. . L almacenamiento del . 1C | 4
calibracion durante el ) . .~ | reactivos y demas 0
4 . reactivos y deméas material X
almacenamiento, la de trabaio materiales
manipulacion y la preparacién J
5.9. REQUISITOS RELATIVOS AL ASEGURAMIENTO DE LA'CALIDAD
DE LOS RESULTADOS DE ENSAYO Y DE CALIBRACION
5.9. Requisitos Respecto al
Aseguramiento de la Calidad Actividad de
# Fuente . . R | w
de los Resultados de Ensayo y mejoramiento
de Calibracion
El laboratorio no tiene
5. | procedimientos de control de la . Implementar un <
. ; No existe un control de la o A
9. | calidad para realizar el calidad procedimiento  de|C, 3
1 |seguimiento de la validez de los control de calidad
ensayos
Los datos de control de la
calidad no se analizan vy, si no
5. | satisfacen los criterios No existe un control de la Implementar un <
9. | predefinidos, se toman las : procedimiento de|C, | 2
; o calidad . n
2 |acciones planificadas para control de calidad
corregir el problema y evitar
consignar resultados incorrectos
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5.10. REQUISITOS RELATIVOS A Informe De Los Resultados

4 5.10. Requisitos Respecto a Fuente Actividad de R | w
Informe de los Resultados mejoramiento
Diseflar un proceso
con procedimientos
e instructivos para
la elaboracion de
informes de
Si bien existe un formato para L%stg::%dozs en
5. | emanar resultados del LCCAPE, .
. L No implementar la | LCCPE
1 |dicho procedimiento no cumple C,
0 |totalmente con lo estipulado en presente norma.
la norma.
)
%)

OPCIONES DE MEJORA PARA CUMPLIMIENTO DE Norma 17025:2005 “Requisitos
generales para la competencia de los laboratorios de ensayo y calibracién” Laboratorio de
Control de Calidad de Agua Potable EMPOOBANDO E.S.P.

4.1 REQUISITOS o
# RESPECTO ) A LA | Fuente ACt_IVIdaq de R | uw
ORGANIZACION mejoramiento

El laboratorio es parte de una|ESta situacion no es
organizacion que desarrolla | Claramente definida en el
actividades distintas de las de|LCCAPE  porque la

ensayo. Se deben definir las |direccion  tiene  unas A
4. | responsabilidades del personal | cciones administrativas y
1 |clave de la organizacién que ademas aplica los ensayos | Reformular B
4' participa o influye en las de _calidad. Pare_l estas | organigrama.
actividades de ensayo el |funciones solo existe una C
laboratorio, con el fin de|P€rsona, por tanto es '
identificar potenciales conflictos | Necesario  evaluar la
de intereses. urgencia de un analista
auxiliar para el desarrollo
Elaboro: Proyecté: Aprobé:
Eg. Quimica. Camilo Bonilla Ing. Erick Sanchez
Practicante LCCAPE Director LCCAPE Gerente

Carrera 7 Calle 30 Esquina - Planta de Tratamiento
Tel.: 7733363 - 7732624 Fax: 7733390- E-Mail: empoobando @ hotmail.com.

176




Plan de Mejoramiento 17025:2005

Identificacion:

Laboratorio de Control de Calidad de Agua Revision: 0
Potable EMPOOBANDO E.S.P. Inicio de Vigencia:
2014-02-10
de dichas actividades.
4. | Se tiene politicas y | Sin embargo dicha
1. | procedimientos para asegurar la | confidencialidad no esta|Crear una clausula
5. | proteccibn de la informacion | claramente definida en el |de confidencialidad
c | confidencial. LCCAPE
. REQUISITOS RESPECTO AL Fuente Actividad de 2w
SISTEMA DE CONTROL DE mejoramiento
DOCUMENTOS
EL LABORATORIO
ESTABLECE Y MANTIENE
4. | PROCEDIMIENTOS PARA EL Dichos procedimientos no Se solucmn_a al
3. |CONTROL DE TODOS LOS instaurar un sistema | C,
son adecuados
1 | DOCUMENTOS QUE FORMAN documental
PARTE DE SU SISTEMA DE
GESTION
. REQUIS}TOS RESPECTO A Fuente Actividad de 2w
REVISION DE LOS PEDIDOS, mejoramiento
OFERTAS Y CONTRATOS
4 Se informa de cualquier Es necesario formular un | Formular un
4' desviacién con respecto al procedimiento para la|procedimiento para C
4' contrato retroalimentacion del | celebracion de| ™
LCCAPE contratos
# |REQUISITOS RESPECTO A|r,ente Act_mdaq de R | w
SERVICIO AL CLIENTE mejoramiento
El laboratorio esta dispuesto a|Es necesario formular un
cooperar con los clientes para | procedimiento para la .
4, . i . L, Se soluciona al
aclarar el pedido del cliente y |retroalimentacion de|. .
7. . - . ! instaurar un sistema | C,
para realizar el seguimiento del | informacion entre LCCAPE
1 . . . . documental
desempefio del laboratorio en|y quien  solicite la
relacién con el trabajo realizado | informacién del LCCAPE
. REQUISITOS RESPECTO A Fuente Actividad de alw
CONTROL DE LOS mejoramiento
REGISTROS
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Generalidades:
El laboratorio establece vy
4 mantiene procedimientos para la
" |identificacion, la recopilacion, la :
1 e Establecer un sistema | Instaurar un
codificacion, el acceso, el ; C,
3. . ; documental sistema documental
1 archivo, el almacenamiento, el
mantenimiento y la disposicion
de los registros de la calidad y
los registros técnicos
El laboratorio debe tener
procedimientos para proteger Y| Dichos procedimientos no -
« salvaguardar los registros . . Definir y
‘ L estan automatizados o .
~ o almacenados electronicamente y | . . documentar dichos | C,
o . integrados en un sistema -
! Jpara prevenir el acceso no > procedimientos
o . ] de gestion
— < autorizado o la modificacion de
~ > dichos registros
" 5.2. Requisitos Respecto al Fuente ACt'IVIdaC? de R
Personal mejoramiento
La direccion del laboratorio
asegura la competencia de
. Implementar una
todos los que operan equipos ) A
- ) . medida para la
5. | especificos, realizan ensayos o | No existe un ,
- . , L .. | constante
2. | calibraciones, evaltuan los | procedimiento que permita o B
, ) : capacitacion de los
1 |resultados y firman los informes | tal aseguramiento. ; ,
o integrantes del
de ensayos y los certificados de C,
. - LCCAPE.
calibracion
# 5.5. ReqU|S|t_os Respecto a Fuente Act_|V|daq de R
Equipos mejoramiento
5 Los equipos son operados por|No existe un manual de
5' personal autorizado operaciones estandar del | Se soluciona con el| C
3‘ cual establecer una copia | Manual Técnico ,
fisica en LCCAPE
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P o medicion dados de baja.
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1 ORGANIZACION

Es esta seccion se establece la organizacion del Laboratorio de Control de Calidad de Agua
Potable de Empoobando E.S.P (LCCAPE) para cumplir con los requerimientos de la seccion 4.1.
de la Norma 17025. Se especifica el organigrama del mismo dentro de una organizacion madre
que es Empoobando E.S.P., la responsabilidad legal, la politica de la empresa, la politica de
gestién de calidad del LCCAPE, los alcances del presente manual, la relacion entre el personal del
laboratorio y los proceso del sistema de gestion y una politica de confidencialidad.

1.1 EMPOOBANDO E.S.P.

Es una empresa publica responsable de la gestién integral del recurso hidrico para brindar a los
municipios de la Ex provincia de Obando una excelente calidad de servicios y de productos
conexos generando responsabilidad social y sostenibilidad econémica para la re inversion de
recursos en nuestros proyectos.

Trabaja bajo la siguiente politica de calidad.

e Garantizar la calidad, cobertura y continuidad en la prestacion del servicio de acueducto y
alcantarillado con la normatividad vigente.

e Garantizar un trato amable y cordial a nuestros usuarios y brindar informacién veraz y
oportuna.

e Sensibilizar al usuario mediante campafias educativas sobre el uso racional del agua y los
procesos internos de la empresa.

e Mejorar continuamente la eficiencia, eficacia y efectividad de los procesos a través del
Sistema Integrado de Gestion (SIG) y de la Gestion Integral del Recurso Hidrico (GIRH).

e Garantizar la sostenibilidad financiera que permita la cobertura, calidad y continuidad del
servicio.

1.2 LABORATORIO DE CONTROL DE CALIDAD DE AGUA POTABLE (LCCAPE)

El laboratorio de control de calidad de agua potable es un subsistema de la empresa
EMPOOBANDO. El laboratorio realiza los procedimientos de analisis de las caracteristicas fisicas,
quimicas y microbiolégicas del agua para consumo humano y se encuentra autorizado por
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Resolucién N° 004353 de 2013 del Ministerio de Proteccion Social de la Republica de Colombia
para la realizacién de dichos procedimientos.

1.3 ALCANCES DEL PRESENTE MANUAL DE CALIDAD LCCAPE

Este manual esta disefiado para la mision y objetivos del LCCAPE bajo las directrices de la norma
internacional 1SO/ IEC 17025 "Requisitos generales para la competencia de los laboratorios de
ensayo Y calibracion". LCCAPE es parte de una organizacion mayor EMPOOBANDO E.S.P. y por
tanto, este manual conforma un subsistema que funciona conforme a las directrices generales ISO
9001.

El Sistema de Gestion de la Calidad definido en este manual incluye la gestion de la calidad
referente a personal, instalaciones y condiciones ambientales, métodos de ensayo y de
calibracion, validacién de los métodos, equipos, trazabilidad de las mediciones, muestreo y de la
manipulacién de los items de ensayo y de calibracién dentro y solo dentro del LCCAPE. Este
sistema no comprende acciones realizadas fuera de sus instalaciones permanentes o en
instalaciones temporales o méviles asociadas.

El Sistema de Gestidn de la Calidad establecido en este manual se conforma para los analisis de
los parametros de turbidez, cloro residual, alcalinidad y dureza.

1.4 POLITICA DE GESTION DE LA CALIDAD DEL LABORATORIO DE CONTROL DE
CALIDAD DE AGUA POTABLE EMPOOBANDO E.S.P.

La Politica de gestion de la calidad del Laboratorio de Control de Calidad de Agua Potable
EMPOOBANDO E.S.P. es garantizar la calidad de los ensayos de analisis fisicoquimico del agua
potable en el sistema de distribucion de agua de EMPOOBANDO E.S.P. a través del cumplimiento
del presente sistema de gestion de calidad basado en la NTC-ISO/IEC 17025.

El LCCAPE asume un compromiso con la plena satisfaccién de los clientes de la empresa, la
calidad y fiabilidad en la realizacion de los ensayos fisicoquimicos y en sus resultados y la
demostracion de dicha capacidad a través de la acreditacion del sistema de gestién.

Por tanto, se quiere abarcar este proceso con los siguientes objetivos:

e Aumentar el grado de confiabilidad de los resultados emitidos por el LCCAPE en el andlisis
del agua potable distribuida por Empoobando E.S.P.

e Cumplir con un sistema de gestion de calidad bajo la NTC-ISO/IEC 17025 con respecto a
cada uno de sus requerimientos de gestion y técnicos.
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e Proporcionar los recursos necesarios para asegurar la implementacion del Sistema de
Gestion de la Calidad y por ende prevenir, detectar y corregir sus posibles deficiencias.

e Asegurar la capacitacion del personal involucrado en el Sistema de Gestion de la Calidad
en todos los niveles.

e Conservar un ambiente de trabajo calido, profesional y de constante participacién de todos
los entes del laboratorio para satisfacer los presentes objetivos.

e Participar en procesos de inter-calibracién y someterse a un organismo de acreditacion
nacional con el fin de obtener resultados sobre el desempefio y eficacia del sistema de
gestion.

e Gestionar informacion, tanto propia como la recabada de nuestros clientes, para prevenir
fallos y mejorar continuamente la eficacia de la organizaciéon y de su Sistema de Gestion
de la Calidad.

e Mejorar continuamente en base a la actualizacion cientifica, normativa y de contexto que
se genere en el tiempo.

1.5 FUNCION DE LCCAPE DENTRO DE LA EMPRESA

1.6 ORGANIZACION

El organigrama del LCCAPE es el siguiente
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Subgerencia de Operacion y Mantenimiento:

Titulo: Profesional en Ingenieria civil
Responsabilidad: Definidas por la alta gerencia
Autoridad: Definidas por la alta gerencia
Interrelacion: Definidas por la alta gerencia

Direccion de Control de Calidad de Agua potable:
Perfil: Profesional Universitario en el area de laboratorio — Ingenieria Quimica
Responsabilidad:

Coordinar y supervisar las diferentes acciones para el cumplimiento del sistema de gestién de la
calidad y la funcionalidad del laboratorio en el control de calidad de agua potable de Empoobando
E.S.P. afin de satisfacer las necesidades de la empresa y sus clientes.

Su responsabilidad son los procesos Direccion los cuales son procesos de organizacion hacia una
mejor gestion de las actividades del laboratorio.

- Planificaciéon del Sistema de Gestion de Calidad
- Revisién por la direccion

Autoridad:

Evaluar el sistema de gestion de calidad y determinar si los procesos del sistema de gestion se
ajustan a la normatividad y las directrices establecidas de antemano. Proponer las acciones
correctivas y de mejoramiento del sistema de gestion. Aprobar nuevos procedimientos con el fin de
mejorar el sistema de gestion

Por tanto debe encargarse de los procesos de Medicién Andlisis y Mejora: Estos procesos son los
que generan informacién sobre el desempefio del Sistema de Gestion de Calidad. Entre los
procesos de medicién andlisis y mejora se incluye:

- Auditoria interna

- Acciones correctivas

- Acciones preventivas

- Control de documentos

- Control de registros

- Control de trabajo no conforme
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- Continuo mejoramiento.
Interrelacion:
Gestionar ante la gerencia y subgerencia de operacién y mantenimiento los recursos necesarios
para el buen funcionamiento del laboratorio y su sistema de gestion. Coordinar, evaluar y mejorar
los procesos en los que interviene el auxiliar administrativo y el analista fisicoquimico
Auxiliar administrativo:
Perfil: Técnico administrativo
Responsabilidad: Interactiia con todos los procesos de Apoyo: Son procesos que apoyan a los
demas procesos para lograr el mantenimiento y la efectividad del Sistema de Gestién de Calidad.
Entre los procesos de apoyo se incluye:

- Compras

- Enfoque al cliente

- Mantenimiento

- Recursos humanos

- Recursos fisicos

Autoridad: Mantener relaciones continuas con usuarios del servicio y frecuentes con instituciones y
organismos publicos y privados, a fin de apoyar y/o ejecutar lo relativo al area.

Interrelacion:

Coordinar con la direccion de Control de Calidad de Agua potable sobre todos los recursos,
procesos y actividades de apoyo del sistema de gestion y ejecutarlas.

Analista fisicoquimico: Profesional en Quimica.
Titulo: Profesional en Quimica
Responsabilidad

Es responsable de los procesos que contribuyen directamente en la ejecucién de las acciones de
ensayo dentro del laboratorio. Entre los procesos técnicos se incluye:

- Programacion del servicio
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- Recepcion de muestras

- Realizacién de las pruebas

- Andlisis y reporte de resultados
- Entrega de Resultados

Autoridad:

Es el encargado de evaluar, supervisar y validar los items de ensayo dentro del laboratorio. Debe
ejercer el control de la calidad de los ensayos y acciones dentro del laboratorio.

Interrelacion:
Coordinar con la direccion de Control de Calidad de Agua potable todo lo necesario para el
mantenimiento, control y mejoramiento de los procedimientos técnico-cientificos dentro del

laboratorio. Ademés, se le delega como sustituto del personal directivo clave en caso de ser
necesario.

1.7 POLITICA DE CONFIDENCIALIDAD

Todo el personal correspondiente a LCCAPE tiene el compromiso de confidencialidad de la
documentacién del SGC y de toda la informacién resultante en el LCCAPE. Dicha informacion
obtenida en el LCCAPE se usara con fines exclusivos de Empoobando E.S.P.

Todo el personal de LCCAPE debe declarar su confidencialidad.
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DECLARACION DE CONFIDENCIALIDAD

Por la presente declaracion, ,
miembro del personal del LCCAPE en funcion
de , se compromete formalmente a
guardar el debido secreto profesional y salvaguardar la confidencialidad de la informacion
concerniente al Laboratorio de Control de Calidad de Agua Potable EMPOOBANDO E.S.P.

Firma del declarante

Fecha
Elaboro: Proyecté: Aprobé:
Eg. Quimica. Camilo Bonilla Ing. Erick Sanchez
Practicante LCCAPE Director LCCAPE Gerente

Carrera 7 Calle 30 Esquina - Planta de Tratamiento
Tel.: 7733363 - 7732624 Fax: 7733390- E-Mail: empoobando @ hotmail.com.

187




MANUAL DE CALIDAD LCCAPE Identificacion
Laboratorio de Control de Calidad de Agua MG-02/LCCAPE
Potable EMPOOBANDO E.S.P. Revisién: 0
MANUAL DE GESTION: Inicio de vigencia:
Sistema de gestion de Calidad 17025 2015-01-10

2 SISTEMA DE GESTION DE CALIDAD 17025 (SGC)

En esta seccion se define el sistema de gestidn de calidad 17025 asumido por LCCAPE con el fin
de dar cumplimiento a los requerimientos de la seccién 4.2 de la norma base.

Sistema de gestion de calidad 17025 del LCCAPE

El Laboratorio de Control de Calidad de Agua Potable EMPOOBANDO E.S.P. establece un
sistema de gestién de calidad (SGC) 17025 por medio del presente Manual de Calidad LCCAPE.
Este SGC esta disefiado segln las actividades y misién del LCCAPE dentro de EMPOOBANDO
E.S.P.

En este manual, se documentan las politicas, sistemas, procesos (incluyendo todos los procesos
técnicos), procedimientos e instrucciones necesarias para asegurar la calidad de los ensayos de
los parametros de turbidez, cloro residual, alcalinidad y dureza.

Esta documentacion debera ser comunicada al personal de Gerencia, Subgerencia de Operacion y
Mantenimiento, Direccién del LCCAPE, Analista fisicoquimico y auxiliar administrativo.

La gerencia de EMPOOBANDO evidencia un compromiso con el desarrollo, implementacion y
mejora del SGC por medio de la politica de la empresa como de la politica del LCCAPE. Ademas,
comunica constantemente la necesidad de satisfacer los requisitos normativos como los
requerimientos de los clientes y de la empresa misma.

El director del LCCAPE es el responsable de la calidad y su aseguramiento y del mantenimiento,
evaluacion y mejora del SGC 17025. Su sustituto como agente de calidad provisional es el analista
fisicoguimico.

Todos los cambios que se hagan en este manual de calidad deben ser revisados y aprobados por
la gerencia.

Estructura del Sistema de Calidad

El SGC 17025 de LCCAPE se compone a través de la construccion del Manual de calidad de
LCCAPE en cumplimiento de la NTC —ISO/IEC 17025 que corresponde a los “Requisitos generales
para la competencia de los laboratorios de ensayo y calibracién”. Esta correspondencia se

evidencia por la tabla de referencias cruzadas del anexo A.

El presente manual de la calidad esta conformado por:
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Manual de Gestion LCCAPE

En dicho manual se establecen el cumplimiento de los requerimientos que la norma 17025
establece para la implementacion de un buen sistema de gestion y que se estipulan en los 14
items de la cuarta seccion de la norma.

Los procesos que se establecen en el manual de gestion son:

Procesos de Direccion: planificacion del Sistema de Gestion de Calidad y revision por la direccion;
Procesos de Apoyo: Compras, Enfoque al cliente, Mantenimiento, Recursos humanos, Recursos
fisicos;

Procesos de Mediciébn Andlisis y Mejora: Auditoria interna, Acciones correctivas, Acciones
preventivas, Control de documentos, Control de registros, Control de trabajo no conforme, Continuo
mejoramiento.

Manual Técnico LCCAPE

En dicho manual se establecen el cumplimiento de los requerimientos que la norma 17025
establece para una buena gestion técnica del LCCAPE y que se estipulan en los 10 items de la
quinta seccién de la norma.

Los procesos que se establecen en el manual técnico son:

Procesos Técnicos: Programacion del servicio, Recepcién de muestras, Realizacion de las
pruebas, Analisis y reporte de resultados, Entrega de Resultados.

2.1 MAPA DE PROCESOS

El modelo elegido para el mantenimiento y mejora del SGC se basa en un ciclo PHVA (Planificar —
Hacer-Verificar-Actuar). Los procesos se clasifican y desarrollan de la siguiente manera.
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2.2 PROCESOS DE GESTION DE CALIDAD.

Procesos de Direccién: Estos procesos orientan a la organizacion hacia una mejor gestion de sus
actividades. Entre los procesos de direccion se incluye:

- Planificacién del Sistema de Gestién de Calidad
- Revisién por la direccion
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Procesos Técnicos: Estos procesos contribuyen directamente en la provision del servicio. Entre
los procesos técnicos se incluye:

- Programacion del servicio

- Recepcion de muestras

- Realizacién de las pruebas

- Andlisis y reporte de resultados
- Entrega de Resultados

Procesos de Apoyo: Estos procesos brindan soporte a los demas procesos para lograr la eficacia
y eficiencia del Sistema de Gestion de Calidad. Entre los procesos de apoyo se incluye:

- Compras

- Enfoque al cliente

- Mantenimiento

- Recursos humanos
- Recursos fisicos

Procesos de Medicién Anédlisis y Mejora: Estos procesos son los que generan informacion
sobre el desempefio del Sistema de Gestion de Calidad. Entre los procesos de medicion andlisis y
mejora se incluye:

- Auditoria interna

- Acciones correctivas

- Acciones preventivas

- Control de documentos

- Control de registros

- Control de trabajo no conforme
- Continuo mejoramiento.

3 SISTEMA DE CONTROL DE DOCUMENTOS

En esta seccién del manual se establece el sistema de control de documentos de todo el sistema
de gestién de calidad para el LCCAPE. Se recoge dentro del sistema todos los documentos que
usa el LCCAPE para asegurar la calidad de los resultados y de su buen funcionamiento. Con esta
seccién se da cumplimiento a los requerimientos de la seccién 4.3 de la norma 17025.
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3.1 ESTRUCTURA DE LA DOCUMENTACION

La estructura de la documentacion del SGC se basa en la aplicacion de un manual de calidad
compuesto por un manual de gestion y un manual técnico.

El manual de gestién establece los procesos de gestion principales del SGC como son procesos de
Direccion, Procesos de Apoyo y los Procesos de Medicion Andlisis y Mejora que responden a los
requerimientos de la seccién 4 de la norma 17025. En este manual también se incluyen los
documentos que establecen los procedimientos, los instructivos y los registros del SGC con

respecto a la gestion.

El manual técnico establece los Procesos Técnicos que responden a los requerimientos de la
seccion 5 de la norma 17025. En este manual también se incluyen los documentos que establecen
los procedimientos, los instructivos y los registros del SGC con respecto al funcionamiento técnico.

Por tanto, la estructura documental del presente SGC es la siguiente:

Manual
de Calidad
LCCAPE

Manual de
Gestion

Manual
Técnico

Procedimientos
de gestion

Procedimientos
técnicos

Instructivos de Instructivos
gestion técnicos
Registros de Registros
gestion técnicos

/

AN

3.2 PROCEDIMIENTO DE DOCUMENTACION

Este documento establece el procedimiento para la elaboracion, revision y aprobacion de los
documentos de gestidn y técnicos del SGC del LCCAPE.

Se aplica a todos los documentos de procedimientos que se gestionen dentro del LCCAPE.

Elaboro:

Proyect6:

Aprobé:

Eg. Quimica. Camilo Bonilla
Practicante LCCAPE

Ing. Erick Sanchez
Director LCCAPE

Gerente
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3.2.1 Elaboracidn, revision y aprobacién de documentos

Documentos de gestidn

Elaboracion:

El manual de calidad y todos sus documentos son elaborados por el agente de calidad segun las
necesidades de cumplimiento del LCCAPE frente a la norma 17025 y la normatividad competente
(resolucion 2115, decreto 1575).

Revisién:

Todos los documentos deben ser revisados por todo el personal con el fin de establecer una
retroalimentacién en la informacion y una mejora en los documentos propuestos. En la revision, se
debe tener en cuenta la normativa pertinente y las necesidades de cumplimiento del LCCAPE.
Aprobacioén:

Todos los documentos deben ser aprobados por la gerencia sin dejar de tener en cuenta las
normativas pertinentes de la empresa, las obligaciones, las necesidades del LCCAPE y la mejora
como objetivo constante.

Documentos técnicos

Elaboracion:

El manual técnico todos sus documentos son elaborados por el agente de calidad y el analista
fisicoquimico segun las necesidades de cumplimiento del LCCAPE frente a la norma 17025 y la
normatividad competente (resolucién 2115, decreto 1575). Esto incluye toda la documentacion
necesaria para la ejecucion de los ensayos fisicoquimicos de analisis de agua potable y los
procedimientos para la funcionalidad técnica del laboratorio.

Revisién:

Estos documentos deben ser revisados por todo el personal con el fin de establecer una
retroalimentacién en la informacion y una mejora en los documentos propuestos. En la revisién, se

debe tener en cuenta la normativa pertinente y las necesidades de cumplimiento del LCCAPE.

Aprobacion:
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Todos los documentos deben ser aprobados por la gerencia sin dejar de tener en cuenta las
normativas pertinentes de la empresa, las obligaciones, las necesidades del LCCAPE y la mejora
como objetivo constante.

3.2.2 Disposicion de los documentos

Disposicion del Manual de Gestion

Disposicion fisica: EI manual de gestion debe tener dos copias fisicas legibles. Una copia en
archivo y otra disponible para el personal. Una copia en medio magnético archivada cuyo acceso
solo es permitido por el agente de calidad.

Examen periddico: El manual de gestion es examinado cada tres meses y se lo debe maodificar
para asegurar la adecuacion y cumplimiento continuos de los requisitos del LCCAPE.

Retiro de documentos obsoletos: A partir del examen periddico se establece que documentos son
invalidos u obsoletos y se eliminaran de cada copia fisica 0 magnética. La eliminacion de los
documentos significa su preservacion bajo un anexo de documentos eliminados debidamente
rotulados como obsoletos.

Disposicion del Manual Técnico

Disposicidn fisica: EI manual técnico debe tener tres copias fisicas legibles. Una copia en archivo,
la segunda disponible para el analista fisicoquimico y otra en las instalaciones del laboratorio. Una
copia en medio magnética archivada cuyo acceso solo es permitido por el agente de calidad y/o el
analista fisicoquimico.

Examen periddico: El manual de gestion es examinado cada tres meses por parte del analista
fisicoquimico y del agente de calidad. Se lo debe modificar para asegurar la adecuacion y
cumplimiento continuos de los requisitos del LCCAPE.

Retiro de documentos obsoletos: A partir del examen periddico se establece que documentos son
invalidos u obsoletos y se eliminaran de cada copia fisica 0 magnética. La eliminaciéon de los
documentos significa su preservacién bajo un anexo de documentos eliminados debidamente
rotulados como obsoletos.

3.2.3 Maodificacién, aprobacion y distribucién de las nuevas modificaciones

Elaboro: Proyecté: Aprobé:
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El Manual de Calidad se revisara por el Agente de la Calidad del LCCAPE cada tres o0 seis meses.
Esta revision se debe a las revisiones trimestrales, auditorias semestrales, sugerencias de
Organismos de Acreditacion y modificaciones en la normativa pertinente.

Segun la revisién, se aplicardn las modificaciones necesarias y se realizara el mismo
procedimiento para la elaboracion, revision y aprobacién de un documento nuevo.

Después de la modificacion, se retiran las copias viejas del manual de calidad y se eliminan.
Posteriormente, se dispone el manual de calidad modificado para su ejecucién constante.

3.2.4 Tipo eidentificacion de documentos

Los documentos establecidos en este sistema de gestién se clasifican en:

Proceso: Son documentos que caracterizan los procesos del sistema de gestion. En ellos se
establece: un objetivo de proceso, la descripcion del proceso y las pautas generales para llevarlo a
cabo con calidad. Dentro de ellos también se documentan las politicas. Se establece la siguiente
notacioén para los procesos establecidos dentro del manual de gestidn 6 técnico:

MG — XX/LCCAPE MT — XX/LCCAPE
Revision ## Revision ##
Inicio de vigencia Inicio de vigencia

Donde:

MG: Manual de gestion.

MT: Manual técnico.

XX: es el numeral o item dentro del manual de gestion o técnico.

LCCAPE: Laboratorio de Control de calidad de agua potable de Empoobando.
Revision ##: El consecutivo de la revision.

Inicio de vigencia: La fecha de aprobacién.

Procedimiento: Estos documentos establecen la secuencia general de actividades para ejecutar
un proceso. Ademas, establece una interrelacién entre procesos, personal y procesos y el flujo de
informacion entre ellos.

Se establece la siguiente notacion para los procedimientos establecidos dentro del manual de
gestion 6 técnico:

|  PG-XXILCCAPE |

Elaboro: Proyecté: Aprobé:
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PT — XX/LCCAPE
Revision ##
Inicio de vigencia

Revision ##
Inicio de vigencia

Donde:

PG: Procedimiento de gestion.

PT: Procedimiento técnico.

XX: es el numeral o item dentro del manual de gestion o técnico.

LCCAPE: Laboratorio de Control de calidad de agua potable de Empoobando.
Revisidn ##: El consecutivo de la revision.

Inicio de vigencia: La fecha de aprobacion.

Instructivo: Estos documentos consignan las instrucciones especificas para realizar una actividad.

Se establece la siguiente notacién para los instructivos establecidos dentro del manual de gestion 6
técnico:

IG = XX/LCCAPE

IT — XX/LCCAPE

Revision ##

Revision ##

Inicio de vigencia

Inicio de vigencia

Donde:

IG: Procedimiento de gestion.

IT: Procedimiento técnico.

XX: es el numeral o item dentro del manual de gestion o técnico.

LCCAPE: Laboratorio de Control de calidad de agua potable de Empoobando.
Revisidn ##: El consecutivo de la revision.

Inicio de vigencia: La fecha de aprobacion.

Registros: Formatos disefiados para que al ser diligenciados presenten resultados e informacién
en forma organizada, completa y legible con el propésito de comunicar informacién, almacenarla y
permitir la trazabilidad de actividades y elementos.

Se establece la siguiente notacién para los registros establecidos dentro del manual de gestion 6
técnico:

RG — XX/LCCAPE
Revision ##
Inicio de vigencia

Elaboro:
Eg. Quimica. Camilo Bonilla
Practicante LCCAPE

Proyect6:
Ing. Erick Sanchez
Director LCCAPE

Aprobé:

Gerente

Carrera 7 Calle 30 Esquina - Planta de Tratamiento
Tel.: 7733363 - 7732624 Fax: 7733390- E-Mail: empoobando @ hotmail.com.

196



MANUAL DE CALIDAD LCCAPE Identificacion

Laboratorio de Control de Calidad de Agua PG-01/LCCAPE
Potable EMPOOBANDO E.S.P. Revisién: 0
MANUAIF N_RT'_—H;(X'/I‘_'CCAPE Inicio de vigencia:

Procedimientp 2015-01-10

Revision ##
Inicio de vigencia

Donde:

RG: Procedimiento de gestion.

RT: Procedimiento técnico.

XX: es el numeral o item dentro del manual de gestion o técnico.

LCCAPE: Laboratorio de Control de calidad de agua potable de Empoobando.
Revisidn ##: El consecutivo de la revision.

Inicio de vigencia: La fecha de aprobacién.

3.2.5 Responsable

El responsable de llevar el control de documentos es la direccion del LCCAPE. En lo técnicamente
plausible, debe apoyarse en el auxiliar administrativo, por ejemplo en la gestién de registros e
instructivos.

4  Revisiéon de los Pedidos, Ofertas Y Contratos

En la presente seccion se establece para llevar a cabo la revisiéon de las solicitudes, ofertas y
contratos generados en el laboratorio y que se conforman como un contrato de ensayo. Se
establece esta seccion para dar cumplimiento a la seccién 4.4 de la norma 17025.

Se aplica a todas las solicitudes de ensayo dirigidas a LCCAPE.

Elaboro: Proyecté: Aprobé:
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Se tienen en cuenta que: Los métodos a utilizar para la evaluacién de los parametros de turbidez,
cloro residual, alcalinidad y dureza se encuentran documentados en el manual técnico y se cuenta
con el personal adecuado para la manipulacion de estos ensayos. Ademas, se cuenta con los
recursos necesarios para la aplicacién de estos métodos de ensayo.

Se documentan registros para las revisiones de las solicitudes de ensayo: RG-##. Ninguno de los
ensayos para el analisis de turbidez, cloro residual, alcalinidad y dureza se va a subcontratar.

Si se presenta alguna desviacién con respecto a la solicitud inicial de ensayo, esta es informada y
acordada con el cliente. Toda modificacién a la solicitud inicial ejecutada después de haber
realizado la ejecucion de pruebas tiene que repetir el mismo proceso de revision y contrato y debe
comunicarse.

Para llevar a cabo este proceso se cuenta con un procedimiento.

4.1 PROCEDIMIENTOS DE REVISION DE LOS PEDIDOS, OFERTAS Y CONTRATOS
Este documento establece el procedimiento para revisar los pedidos, ofertas y contratos solicitados
al LCCAPE.

Es aplicable a todas las solicitudes de andlisis de agua potable en los pardmetros de turbidez, cloro
residual, alcalinidad y dureza.

Elaboro: Proyecté: Aprobé:
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4.1.1 Revisién de las Solicitudes, Ofertas y contratos.
Revision de la Solicitud

1. Toda solicitud de andlisis debe ser realizada formalmente por escrito y sera entregada a la
direccién del LCCAPE para su revision. Dicha solicitud debe contener informacion respecto a las
caracteristicas del ensayo.

2. Debe entregarse al solicitante una copia firmada de recepcion de la solicitud.

3. Se debe seleccionar el método apropiado para el cumplimiento del ensayo vy verificar si existen
los recursos necesarios para la correcta ejecucién del ensayo con el analista fisicoquimico.

4. La direccién del LCCAPE debe comunicar a la oficina juridica de Empoobando E.S.P. sobre la
viabilidad de ejecutar el ensayo dentro del LCCAPE y sugerir la aprobacién o negacion del servicio.

La oficina juridica analizara los aspectos legales, contractuales y administrativos de la solicitud

5. La oficina juridica dard una aprobacion para emanar una oferta de servicio a la direccion del
LCCAPE quien revisara y entregara dicha oferta al solicitante.

6. Todas las solicitudes de ensayo deben ser conservadas en una carpeta en la biblioteca del
laboratorio.

Revisién de la Oferta

Se revisa que la oferta se encuentre correctamente documentada y cumpla con las
especificaciones de la solicitud de ensayo.

Revisién del contrato

Si el cliente o solicitante acepta la oferta de ensayo, se emite el correspondiente contrato desde la
oficina juridica.

Si existen diferencias entre el pedido, la oferta y el contrato, la ejecucién del servicio no debe ser
realizada y debe revisarse el contrato nuevamente. Dicha revision incluye: la verificacion de los
recursos fisicos y humanos para ejecutar el ensayo, la documentacién necesaria y otros que sean
respectivos.

El cliente o solicitante debe ser informado de dichas desviaciones referentes al contrato.

Elaboro: Proyecté: Aprobé:
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4.1.2 Registros
Todos los documentos que se generan al aplicar este procedimiento son archivados en cuatro
carpetas distintas correspondientes a:

- Solicitud de ensayo

- Ofertas de ensayo

- Contratos de ensayo

- Modificaciones a los contratos

Estos archivos deben almacenarse en la biblioteca del laboratorio y estar a disposicién del cliente
si dicha informacién es requerida.

5 Compras de Servicios y de Suministros
En esta seccion se establece el procedimiento para la seleccién y compra de suministros y
servicios necesarios para el buen funcionamiento del LCCAPE que corresponde al cumplimiento
del requerimiento 4.6 de la norma 17025.

Se establece un procedimiento para la compra, la recepcién y el almacenamiento de reactivos y
materiales consumibles de laboratorio que se necesiten para la ejecucién de los ensayos de
andlisis de los parametros de turbidez, cloro residual, alcalinidad y dureza.

Elaboro: Proyect6: Aprobé:
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Se establece un procedimiento de evaluacién de proveedores de los suministros del laboratorio.
Clasificacion de suministros:
Los suministros que se presentan en el LCCAPE se clasifican en:

- Insumos de oficina: Todos los insumos necesarios para el trabajo en la oficina del laboratorio y
que obedecen a procesos administrativos.

- Reactivos: Son todos los materiales quimicos que se usan en el mantenimiento, la ejecucién y la
calibracion de los métodos de ensayo dentro del LCCAPE

- Material de vidrieria: Son todos los materiales de vidrieria que se usan en el mantenimiento, la
ejecucion y la calibracién de los métodos de ensayo dentro del LCCAPE.

- Equipos: Son todos los equipos que se usan en el mantenimiento, la ejecucién y la calibracién de
los métodos de ensayo dentro del LCCAPE.

5.1 PROCEDIMIENTO PARA COMPRAS DE SERVICIOS Y DE SUMINISTROS

Las necesidades de compra del LCCAPE deberan ser comunicadas a la direcciéon del laboratorio
con anticipacion razonable al agotamiento o necesidad del recurso.

1. Necesidades de compra: La direccion del LCCAPE es la responsable de verificar que recursos
se han agotado, que nuevos recursos son necesarios,que equipos se hayan estropeados, que
equipos pueden repararse y demés necesidades. Estas necesidades se determinan a final de cada
mes para su respectiva gestion.

Elaboro: Proyecté: Aprobé:
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2. Gestion de compra: Se establece un inventario de necesidades de compra a través del formato
de registro de necesidades de compra que tiene implementado Empoobando E.S:P. donde se
debe afiadir la siguiente informacién:

Caracteristicas técnicas
Proveedor

Fecha de necesidad de suministro
Adicionales

Dicho inventario es entregado a la seccion de almacén de Empoobado E.S.P para su respectiva
gestién y ejecucion.

4. Almacenamiento: Una vez recibido el producto, se realiza la inspeccion del suministro y se
evalla si corresponde con las condiciones de calidad necesarias para el buen funcionamiento del
LCCAPE. Este procedimiento es realizado por el analista fisicoquimico.

Posteriormente, se dispone en la seccién de almacenamiento de reactivos y vidrieria con el fin de
evitar su deterioro bajo el instructivo IG-01/LCCAPE.

5.2 INSTRUCTIVO DE ALMACENAMIENTO DE SUMINISTROS LCCAPE

Este instructivo establece los pasos y acciones necesarias para el buen almacenamiento de
suministros del LCCAPE. Se aplica a todos los suministros que se proporcionen al LCCAPE.

1. Clasificacion: Se clasifica el suministro como insumos de oficina, reactivos, material de vidrieria,
equipo.

2.- Disposicion:

Elaboro: Proyecté: Aprobé:
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Insumos de oficina: Se disponen dentro de las instalaciones administrativas del Laboratorio.
Reactivo: Se dispone dentro de la sala de almacenamiento de reactivos y vidrieria.

Material de vidrieria: Se dispone dentro de la sala de almacenamiento de reactivos y vidrieria.
Equipo: Se dispone dentro del Laboratorio.

3.- Revision y almacenamiento: El analista fisicoquimico realiza la revision de reactivos, material de
vidrieria y equipos.

3.1. Revisién de Reactivos.

Se debe verificar que los reactivos cumplan con las condiciones establecidas en las 6rdenes de
compra. Entre otros lineamientos deben:

3.1.2. Todo envase de reactivos debe llevar obligatoriamente, de manera legible e indeleble, una
etiqueta bien visible que contenga las distintas indicaciones que se muestran en las siguientes
figuras:

3.1.3 Tener los seguros de embalaje en buen estado y una fecha de caducidad apropiada para el
funcionamiento del LCCAPE.

Posteriormente, se debe registrar el reactivo en la matriz de compatibilidad (Anexo A) del LCCAPE
y administrarlo segun dicha matriz. Si se presenta alguna desviacion o el producto no presenta las
caracteristicas deseables se debe informar a la direcciéon del LCCAPE.

3.2. Revision de material de vidrieria
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Se debe asegurar que el material de vidrieria se encuentre en buen estado, esto es: sin ralladuras,
sin fragmentaciones y con la especificacion del tipo de calidad.

Se debe registrar los certificados de calibracion del material.
Se almacena dentro de la sala de almacenamiento de reactivos y vidrieria.
3.3. Revision de equipos

Se especifica en el manual técnico.

6 Servicio al Cliente

Esta seccion se establece para dar cumplimiento a la seccioén 4.7 de la norma 17025.

El LCCAPE esté dispuesto a cooperar con los clientes y sus representantes para aclarar el pedido
del cliente y para realizar el seguimiento del desempefio del laboratorio en relacién con el trabajo
realizado.

El LCCAPE procura obtener informacion de retorno, tanto positiva como negativa, de sus clientes.
La informacion de retorno se utiliza y analiza para mejorar el sistema de gestion, las actividades de
ensayo y calibracion y el servicio al cliente.

Para ello se cumple con el siguiente procedimiento.
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6.1 PROCEDIMIENTO DE SERVICIO AL CLIENTE

El procedimiento de servicio al cliente por parte del LCCAPE comprende tres items:
1. Atencion y cooperacion

Se debe disponer un servicio de atencién eficaz y eficiente para propiciar una comunicacion,
asesoramiento y orientacién excelentes en cuestiones técnicas y administrativas respecto al
servicio prestado y también, brindar un asesoramiento con respecto a los resultados emanados.

Se debe informar al cliente constantemente sobre el tiempo de ensayo, la ejecucién del mismo y
reportar inmediatamente cualquier retraso o desviacion importante que se presente.

Esta atencion y cooperacion debe ser propiciada por la direccién del laboratorio y el auxiliar
administrativo. Para que esto se cumpla, se debe capacitar a todo el personal sobre el presente
manual de gestion.

3. Quejas

Se informaran de los trabajos no conformes por medio del registro de quejas (RG-01), el cual sera
debida y constantemente estudiado por la direccién y analista fisicoquimico del LCCAPE para que
las no conformidades que generaron la queja no se vuelvan a repetir y tomar las medidas
pertinentes. Ademas, se debe informar al cliente de la mejora realizada.
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4. Encuestas de satisfaccion del cliente:

Se realizaran encuestas de satisfaccion a los clientes al término de la entrega de resultados y
finalizaciéon del contrato. Esta informacion de retorno es analizada por la Direccién del LCCAPE
para mejorar el sistema de Gestion de la calidad, las actividades de ensayo y el servicio al cliente.

Encuesta de satisfaccion del cliente

Estimado cliente, La informacién sobre su grado de satisfaccién es de vital importancia para
mejorar nuestro servicio. Por favor, colabérenos al responder la siguiente encuesta

Respecto al servicio prestado

Valore del 1 al 5 (1: pésimo, 2: malo, 3: normal, 4: Bueno, 5: Excelente) los siguientes aspectos
Aspecto del servicio 112|13/4| 5

Informacién brindada para la obtencién del servicio

Tiempo de realizacién del servicio

Presentacion en Informe de Resultados

Respuesta ante eventual reclamacion
Observaciones adicionales y sugerencias:
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Gracias por su colaboracién

7 Quejas

Esta seccion establece una politica y un procedimiento para la resolucion de las quejas recibidas
de los clientes o de otras partes en cumplimiento a la seccion 4.8 de la norma 17025.

Se mantienen registros de todas las quejas dirigidas al LCCAPE. Para gestionar las quejas de los
clientes o solicitante y su debida accion correctiva, se establece el siguiente procedimiento.
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7.1 PROCEDIMIENTO PARA GESTIONAR QUEJAS EN LCCAPE

El manejo de las quejas del cliente seré el siguiente:

7.1.1 Para presentar una queja sobre el servicio prestado, el cliente debe revisar y diligenciar el
registro de quejas RG-01. Este formato sera entregado por el auxiliar administrativo para dicho
diligenciamiento.

7.1.2. El cliente debe entregar el formato de queja diligenciado al auxiliar administrativo, quien
entregara copia firmada y almacenara en archivo para que la direccion tome las acciones
necesarias.

7.1.3. El auxiliar administrativo informara a la direccién del LCCAPE.

7.1.4. Segun el procedimiento PG-06/LCCAPE, la direccién tomara las acciones correctivas y dara
respuesta a la queja.

7.1.5. La respuesta de queja debe ser informada por escrito al cliente reclamante.
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Registro de Quejas N° Fecha
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Datos del cliente

Empresa

Nombre de representante

Direccién

Teléfono

Correo

Servicio contratado

Motivo de la queja

Firma de cliente

7.2 REGISTRO DE QUEJAS

8 Control de Trabajos de Ensayos No Conformes

Elaboro:

Proyect6:

Aprobé:
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Director LCCAPE
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En esta seccion se establece el procedimiento ante los trabajos de ensayo no conformes con los
requisitos acordados con el cliente o solicitante o con los requisitos impuestos por este sistema de
gestién en cumplimiento de la seccién 4.9 de la norma 17025.

Este control consiste en una evaluacion de los registros de quejas y de los trabajos de ensayo no
conformes del LCCAPE y la asignacion de una accién correctiva para asegurar que dicha no
conformidad no se vuelva a repetir.

Para ello, se establece un procedimiento para la identificacién, estudio y correccion de una no
conformidad. La identificacién consiste en la clasificacion de la no conformidad dentro de los
siguientes tipos:

a) Administrativa: que corresponde a un incumplimiento o insatisfaccion a nivel administrativo como
puede ser la emanacién de las ofertas de ensayo o del contrato y la atencién al cliente.

b) Técnica: que corresponde a un incumplimiento dentro de lo establecido por el contrato respecto
a las condiciones del ensayo, la presentacién de los resultados y la ejecucion del servicio.

8.1 PROCEDIMIENTO PARA EL CONTROL DE TRABAJOS DE ENSAYOS NO CONFORMES

El LCCAPE gestiona las no conformidades bajo el siguiente procedimiento:
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Identificacion de la no conformidad: Toda No Conformidad sera Identificada bajo “Registro de No
Conformidad”. Al identificar una no conformidad, todos los procedimientos tanto administrativos
como técnicos que sean concernientes a dicha no conformidad se detienen.

Estudio de la no conformidad: La Direccion de Control de Calidad identifica la no conformidad y
determina si la no conformidad es de tipo administrativo o técnico. Si es de tipo administrativo, la
debe verificar con el auxiliar administrativo. Si es de tipo técnico, se debe convocar al analista
fisicoguimico y se determinan las causas de la no conformidad y los efectos en el desarrollo de un
procedimiento de ensayo, equipo o la trazabilidad de algun resultado.

Determinacion de una accién correctiva: Con causas determinadas de la no conformidad, se
prepara una accidn correctiva tanto para salvaguardar la calidad de los resultados ya obtenidos, los
equipos y demas elementos como para evitar la reincidencia en el mismo error.

Si existen trabajos realizados se determina si son aceptables. Para ello se clasifican en:

Aceptados: El trabajo realizado no presenta una afeccion a la trazabilidad y se demuestra
gue su calidad es 6ptima

Modificados: El trabajo realizado presenta una afeccion y se corrigen los datos
directamente relacionados con la trazabilidad. Son obtenidos después de la accion
correctiva.

Rechazados o invalidados: Son aquellos trabajos en los cuales el error ha sido graso y la
informacién que ofrecen resulta indtil. De ellos se debe comprobar que su desviacion es
una afeccion irreversible.

Cumplimiento de la accién correctiva: El Analista fisicoquimico y la Direccién de Control de Calidad,
deben realizar la accién correctiva y asegurar el cumplimiento de la misma en unos plazos
determinados en el documento de no conformidad.

Revisiéon del cumplimiento de la accion correctiva: La Direcciéon de Control de Calidad debe verificar
que se han realizado las acciones correctivas en su totalidad.

Cierre de la No conformidad: Después de la identificacion, estudio y correccion de la no
conformidad, la direccién de control de calidad debe culminar el informe de la misma y cerrarlo con
Su respectivo registro.
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Registro: Se deben registrar y archivar todos los Registros de No Conformidad que se enumeraran
en el orden cronoldgico.

8.2 REGISTRO DE NO CONFORMIDAD
Informe de No Conformidad

N© ‘ Fecha
No conformidad de tipo | Administrativo Técnico
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Identificaciéon de la no conformidad administrativa

Identificacion y estudio de la no conformidad técnica

Método de ensayo

Equipo

Ensayo contratado

Descripcion

Accion correctiva

Aceptacion del trabajo

Aceptado

Modificado ‘ Rechazado

Descripcion del grado de aceptacién

Plazo de accion correctiva

Cumplimiento de accién correctiva

Director de control de calidad Firma

Fecha

Analista fisicoquimico Firma

Fecha

En esta seccibn se establece los procedimientos para llevar acabo las acciones correctivas
necesarias para el buen funcionamiento del LCCAPE en cumplimiento de la seccion 4.11 de la

norma 17025.

9 Acciones correctivas

Elaboro:

Proyect6:

Aprobé:

Practicante LCCAPE

Eg. Quimica. Camilo Bonilla Ing. Erick Sanchez

Director LCCAPE

Gerente
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Se establece un procedimiento para la realizacion de acciones correctivas para corregir cualquier
afeccion a la condicion de calidad que instaura el presente documento y lleva el LCCAPE. Estas
acciones correctivas se realizan en base a quejas, no conformidades o incumplimiento de los
reguerimientos.

9.1 PROCEDIMIENTO DE GESTION DE ACCIONES CORRECTIVAS

Este procedimiento establece el tratamiento de las acciones correctivas por parte del LCCAPE. Las
acciones correctivas deben ser formuladas por la direccion de control de calidad y por el analista
fisicoguimico.
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Registro de la no conformidad: se sigue el procedimiento PG-06/LCCAPE para la iniciacion del
procedimiento y el registro del mismo a través del registro de no conformidad RG-02/LCCAPE.

Comprobacion de la no conformidad: La direccién de control de calidad y el analista fisicoquimico
establecen en conjunto la naturaleza de la no conformidad.

Identificacion de causa: Se determinan las causas del incumplimiento.

Accibn correctiva: Se establece la accidn correctiva y se determina si la aplicacion de dicha accion
conlleva a el cambio de algun procedimiento del sistema de gestion de calidad

Supervision: El director de control de calidad debe supervisar, verificar y seguir el cumplimiento de
las acciones correctivas a través de una auditoria en seguimiento del procedimiento 3.2.3 de PG-
01/LCCAPE.

9.2 REGISTRO DE ACCIONES CORRECTIVAS
Formato de accién correctiva
N° Fecha

Numero de no conformidad origen
Accidn correctiva
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Plazo de implantacion
Responsable
Seguimiento
Modificacion resultante al SG
Director de control de calidad Firma Fecha
Analista fisicoguimico Firma Fecha

En la presente seccidn se establece el procedimiento para la realizacion de acciones preventivas

10 Acciones preventivas

en cumplimiento de la seccion 4.12 de la norma 17025.

En los informes de no conformidad se establece si una conformidad conlleva a la aceptacion,
modificacion o invalidacion de un trabajo. Las acciones preventivas se manejan cuando se acepta

0 modifica un ensayo después de una no conformidad

Elaboro:

Proyect6:

Aprobé:

Eg. Quimica. Camilo Bonilla
Practicante LCCAPE

Ing. Erick Sanchez
Director LCCAPE

Gerente
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Las acciones preventivas son medidas necesarias para reducir la probabilidad de repeticion de una
no conformidad que ha causado la modificaciéon de un ensayo.

10.1 PROCEDIMIENTO DE LAS ACCIONES PREVENTIVAS

Registro de la no conformidad: se sigue el procedimiento PG-06/LCCAPE para la iniciacion del
procedimiento y el registro del mismo a través del registro de no conformidad RG-02/LCCAPE.

Comprobacion de la no conformidad: Se debe comprobar y revisar el cumplimiento de los
procedimientos operativos, el andlisis de los datos obtenidos, los analisis de control de calidad de
los ensayos.
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Comprobacién de la no conformidad: La direccién de control de calidad y el analista fisicoquimico
establecen en conjunto la naturaleza de la no conformidad.

Identificacion de causa: Se determinan las causas del incumplimiento. Se Identifica opciones de
mejora técnicas o relativas al SGC

Accidn correctiva: Se establece la accion de prevencién y se determina si la aplicacion de dicha
accion conlleva al cambio de algun procedimiento del sistema de gestion de calidad

Supervision: El director de control de calidad debe supervisar, verificar y seguir el cumplimiento de
las acciones preventivas a través de una auditoria en seguimiento del procedimiento 3.2.3 de PG-
01/LCCAPE.

10.2 REGISTRO DE ACCION PREVENTIVA
Accidn preventiva

N° Fecha
Numero de no conformidad origen

Accion preventiva
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Plazo de implantacion

Responsable

Seguimiento

Modificacion resultante al SG

11 Control de los registros

En esta seccién se establece como de debe gestionar y controlar los registros asociados al
funcionamiento del SGC 17025 del LCCAPE en cumplimiento de lo requerido en el numeral 4.13
de la norma 17025.

El control de los registros del LCCAPE comprende: La identificacién, archivo, almacenamiento,
mantenimiento y destruccién de todos los registros del LCCAPE, tanto técnicos como de gestion.
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12 Auditorias Internas

En la presente seccion se establecen las etapas, procesos y procedimientos para la realizacién de
las auditorias internas en el LCCAPE en cumplimiento del numeral 4.14 de la norma 17025.

Las auditorias internas comprenden la evaluacion de todos los elementos del SG17025 de
LCCAPE a nivel de gestién y técnico. Se clasifican en tres tipos: las revisiones trimestrales, las
auditorias semestrales y las auditorias de seguimiento. Todas se ejecutan de la misma manera
pero sus alcances son diferentes.

Las revisiones trimestrales tienen como objetivo simplemente recoger la informacion necesaria
para evidenciar el funcionamiento del SG del LCCAPE, dicha informacion se discute en una
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auditoria semestral. Las auditorias semestrales son evaluaciones minuciosas del cumplimiento de
cada uno de los requerimientos de la norma 17025 por parte del LCCAPE. Las auditorias de
seguimiento se utilizan para evaluar un procedimiento o cumplimiento de un item especifico de
acciones correctivas o de prevencion aplicadas.

12.1 : PROCEDIMIENTO DE GESTION DE AUDITORIAS INTERNAS
Las auditorias consisten en tres etapas: Diagnostico, Planeacién e implementacion.

12.1.1 Diagnéstico del SGC de LCCAPE
En esta fase se tiene en cuenta los siguientes pasos

— Estudiar la norma 17025:2005, para un previo conocimiento de los requisitos que exige
esta norma.

— Disefiar y aplicar la lista de chequeo

— Analizar e interpretar los resultados de la lista de chequeo, a fin de establecer un plan de
accion para las no conformidades y oportunidades de mejora detectadas.
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Lo cual se lleva a cabo de la siguiente manera:

Investigacion y diagnéstico: En esta etapa se realiza una evaluacion y revision de la
documentacion del Laboratorio, con el propdsito de recopilar informacién necesaria para
determinar el estado real del laboratorio con respecto a los requisitos de la NTC-ISO/IEC
17025:2005.

Elaboracion lista de chequeo: Como primer paso para la realizacién del diagndstico se realiza un
estudio comparativo de la norma con el fin de tener un previo conocimiento e interpretacion de los
requisitos; luego se disefia y se aplica la lista de chequeo basada en los requerimientos de la
norma NTCISO/ IEC 17025:2005“Requisitos Generales para la Competencia de los Laboratorios
de Ensayos y/o Calibracién”

12.1.2 Planeacion de un Sistema de Gestién de Calidad NTC ISO/IEC- 10725

Se estructurara el plan de accién a fin de desarrollar de una manera secuencial y ordenada las
actividades para dar cumplimiento a los objetivos enmarcados en el presente proyecto, para lo cual
se debe:

— Realizar las mejoras en orden a los requisitos de la norma 17025.
— Determinar la fuente del requisito

— Definir las actividades a desarrollar para cumplir el requisito.

— Asignar los responsables y la fecha para su cumplimiento.

— Socializar con todo el personal del Laboratorio.

12.1.3 Implementacién del plan de accion de NTC ISO/IEC - 10725

Con base en el plan de accion se da paso a la las acciones correctivas y de prevencion del
Sistema de Gestion de Calidad del Laboratorio y se hace los respectivos seguimientos
consignados en los procedimientos PG7 y PG8 del presente manual de gestién.
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13 Revisiones por la direccién

En la presente seccion se establece la gestidn de las revisiones por la direccion que evalta el SGC
del LCCAPE en cumplimiento de la seccién 4.15 de la norma 17025.

La direccion de control de calidad debe revisar periédicamente el sistema de gestién de calidad y
todas las acciones desarrolladas por el LCCAPE, comprobar que todos los procedimientos son
eficaces y pertinentes, e introducir mejoras en los mismos. El procedimiento para lograr estas
revisiones se sigue como el PG-10/LCCAPE.
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MANUAL TECNICO

1 Generalidades del Manual Técnico

El presente Manual Técnico incluye la gestion de la calidad referente a personal, instalaciones y
condiciones ambientales, métodos de ensayo y de calibracién, validacion de los métodos, equipos,
trazabilidad de las mediciones, muestreo y de la manipulacién de los items de ensayo y de
calibracién dentro y solo dentro del LCCAPE.

En este manual se desarrolla la forma de realizar el control de los factores que influyen en la
calidad de los resultados a nivel técnico.
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2 Personal

Se establece los procedimientos para gestionar el personal del LCCAPE en cumplimiento de la
seccién 5.2 de la norma 17025. En el numeral 5 del documento MG-01/LCCAPE se expone la
organizacion del LCCAPE. En esta seccion se hace alusion a los numerales de la seccion 5.2 de la
norma.

Aseguramiento de la competencia del personal

La competencia del personal se asegura por medio de la verificacion de la formacién del personal
segun lo establecido en el MG-01/LCCAPE. La direccion de control de calidad debe asegurar que
el analista fisicoquimico tenga una formacion competente para la recepcion de muestras, la
realizacion de las pruebas, el andlisis y reporte de resultados y la entrega de resultados, evaluar,
supervisar y validar los items de ensayo dentro del laboratorio, ejercer el control de la calidad de
los ensayos y acciones dentro del laboratorio.

Elaboro: Proyecté: Aprobé:
Eg. Quimica. Camilo Bonilla Ing. Erick Sanchez
Practicante LCCAPE Director LCCAPE Gerente

Carrera 7 Calle 30 Esquina - Planta de Tratamiento
Tel.: 7733363 - 7732624 Fax: 7733390- E-Mail: empoobando @ hotmail.com.

227



MANUAL DE CALIDAD LCCAPE Identificacion
Laboratorio de Control de Calidad de Agua MT-02/LCCAPE
Potable EMPOOBANDO E.S.P. Revisién: 0
MANUAL TECNICO: Personal Inicio de vigencia:
2015-01-10

Formacion de personal
La direccién de control de calidad debe identificar las necesidades de formacién del todo el

personal y proporcionar un procedimiento para suplir dicha necesidad. Para ello se registra el
personal y se identifica su potencial capacitacién bajo el RT-01/LCCAPE.

2.1 REGISTRO DE FORMACION DE PERSONAL

Ficha de Formacién Personal
Cargo
Nombre
Formacion
Grado de capacitacién
Curso Fecha
Necesidad de capacitacion
Curso Objetivo Fecha plazo
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Fecha de Ultima actualizacion
Observacion adicional

3 Instalaciones y condiciones ambientales

Esta seccidn establece las pautas necesarias para el cumplimiento de la seccién 5.3. de la norma
17025.

El LCCAPE se encuentra en EMPOOBANDO E.S.P. Sus instalaciones comprenden una oficina
administrativa, una seccion de recepcion de muestras, una seccion de analisis fisicoquimicos, una
seccién de analisis microbioldgico y una seccién de almacenamiento de reactivos y material de
vidrieria.

CONDICIONES AMBIENTALES: Las condiciones ambientales se verifican en el momento de
realizacion de los ensayos fisicoquimicos.

Temperatura: la temperatura ambiente ideal del LCCAPE debe ser 20°c para la realizacion de los
ensayos fisicoquimicos. Debe verificarse en el momento de realizacién del ensayo.

Humedad: se debe verificar que la humedad del laboratorio no debe sobrepasar el 60% de
humedad, para que los equipos fotométricos y los reactivos.
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Presion atmosférica: en LCCAPE se debe mantener una ligera sobrepresion estatica hacia el
exterior, para que en los momentos de apertura de
Puertas, las particulas de polvo tiendan siempre a salir hacia fuera.

Polvo: LCCAPE debe manejar una limpieza éptima y mantener las instalaciones libres de polvo o
de almacenamiento de residuos.

Sistema de acondicionamiento: para lograr la temperatura, humedad, sobrepresiéon y limpieza
adecuadas se sugiere la instalacion de un sistema de acondicionamiento del aire.

MANTENIMIENTO y ASEO DEL LABORATORIO: El personal del laboratorio mantiene el LCCAPE
en buenas condiciones para la realizacion de los diferentes ensayos fisicoquimicos. Se mantiene
un orden de trabajo en la respectiva seccién del LCCAPE. A Diario, el analista fisicoquimico debe
controlar y vigilar el buen funcionamiento de los equipos, reactivos y materiales de ensayo. Cada
semana se realizan operaciones de mantenimiento general de LCCAPE, para ello se debe limpiar y
ordenar las instalaciones.

4 Métodos de ensayo. Validacion de los métodos

En esta seccion se establecen los procedimientos para la realizacion de los ensayos fisicoquimicos
para la determinacion de turbidez, cloro residual, alcalinidad y dureza en cumplimiento de lo
estipulado en el numeral 5.4 dela norma 17025.

El LCCAPE aplica métodos y procedimientos del Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater dela APHA. El muestreo se realiza en consonancia de lo sugerido por la
resolucion 2115 del 2007.

La manipulacion de los ensayos fisicoquimicos se realiza en funciéon de los resultados de
validacion. La incertidumbre se establece a partir de la informacién obtenida en la validacion y los
resultados obtenidos experimentalmente. Se establecen procedimientos de operacion estandar.

4.1 METODOS DE ENSAYO FISICOQUIMICOS DE LCCAPE

Segun la norma internacional 1SO/ IEC 17025, un laboratorio de ensayo debe utilizar los métodos
analiticos que sean apropiados para los ensayos que realiza. Se deben utilizar preferentemente los
métodos publicados como normas internacionales, regionales o nacionales.
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Estos métodos se denominan como métodos normalizados. En este caso, los métodos
normalizados son aquellos publicados en una norma técnica colombiana. Para la evaluacién de
calidad de agua potable, estas normas son derivadas del Manual de métodos normalizados para el
analisis de agua potable y residual publicado por la APHA, AWWA y WEF.

4.1.1 Método nefelométrico para determinacion de Turbidez (S. M. - 2130B)

En este trabajo, el método seleccionado por LCCAPE para la determinacion de turbidez es el
método nefelométrico (S.M.- 2130B), debido a su precisién, sensibilidad, y aplicabilidad. La
turbidez se reporta como unidades nefelométricas de turbidez (UNT). Este método se basa en una
comparacion de la intensidad de la luz dispersada por la muestra en condiciones definidas con la
intensidad de la luz dispersada por una suspensién estandar de referencia en las mismas
condiciones.

Las lecturas son realizadas empleando un turbidimetro calibrado con una suspension de referencia
de formacina. El polimero de formacina ha sido elegido como referencia debido a que es facil de
preparar y en cuanto a sus propiedades de dispersion de luz es mas reproducible que otros como
arcilla o agua turbia natural. Se usa una suspension estandar de turbidez que corresponde a 4000
UNT.

4.1.2 Método fotométrico DFD para determinacién de Cloro residual (S. M. - 4500-Cl G)

El método seleccionado por LCCAPE para la determinacion de cloro residual es el método
fotométrico con N'N'-dipropil-p-fenilendiamina (DFD) (S.M.-4500-Cl G), ya que se puede valorar
exactamente el contenido en cloro residual libre del agua con una pequefia cantidad de muestra
(10 mL). Ademas, el intervalo de trabajo que ofrece este método es el mas adecuado para el
control de calidad sugerido por la resolucion 2115 del 2007, segun la cual, se debe controlar los
niveles de cloro residual en intervalos de (0,3 — 2 mg/L).

En ausencia de iones yoduro, la DFD es oxidada por cloro, acido hipocloroso e iones hipoclorito,
para dar un producto de reaccion violeta rojizo con estructura semiquinoide:
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Este producto es una especie croméfora de la regidn visible del espectro electromagnético a
550nm. La intensidad de la coloracion es directamente proporcional a la cantidad de cloro residual

existente en la muestra. De esta manera se puede determinar el cloro residual libre del agua
analizada por fotometria visible.

Fotometria Visible: La fotometria visible se basa en la medida de la transmitancia T o de la
absorbancia A de disoluciones que se encuentran en cubetas transparentes que tienen un camino
Optico de b cm. Normalmente la concentracion C de un analito absorbente, esta relacionada
linealmente con la absorbancia como respuesta a la ecuacion:

P
A= —log(T) = —log (?0) =&b.C Ec. 42

4.1.3 Método Volumétrico o de Titulacion para determinacion de alcalinidad (S.M. - 2320 B).

El método seleccionado por LCCAPE para la determinacion de alcalinidad es el Método
Volumétrico (S.M.- 2320 B). Los iones hidroxilo presentes en una muestra como resultado de la
disociacion o hidrolisis de solutos reaccionan con adiciones de &cido estandarizado. La alcalinidad,
por tanto, depende del punto final de pH utilizado para su determinacién. Un indicador de verde de
bromocresol o una mezcla de verde de bromocresol con rojo de metilo puede ser usado para pH
4.5, En este trabajo se utilizé dicho indicador porque segun la resolucién 2115, este parametro se
debe controlar como alcalinidad total.

4.1.4 Método de Titulacion con EDTA para determinacion de Dureza (S.M. - 2340 C.)
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El método seleccionado por el LCCAPE para la determinacion de dureza es el Método Volumétrico
de Valoracion con EDTA (S. M.- 2340 C). El acido etilendiaminotetraacético (abreviado EDTA) y
sus sales de sodio forman complejos solubles quelatados cuando se afiaden a una solucién de
ciertos cationes metalicos en proporcion de equivalentes 1:1. Al agregar una pequefia cantidad de
un colorante tal como Eriocromo Negro T a una solucién de pH= 10,0+0,1 que contenga iones de
calcio y de magnesio, la solucidon cambia de color a vino tinto; Si se aflade EDTA como un reactivo
de valoracion, se pueden acomplejar el calcio y el magnesio. Cuando todo el magnesio y el calcio
se ha acomplejado la solucién cambia del color vino tinto a azul, que marca el punto final de la
valoracion.

4.2 VALIDACION DE METODOS ANALITICOS EN LCCAPE

La validacion de los métodos estd documentada y soportada en el trabajo de grado denominado:
DIAGNOSTICO, PLANEACION Y DISENO DE UN SISTEMA DE GESTION DE CALIDAD BAJO
LA NTC-ISO/IEC 17025 PARA LOS PARAMETROS FISICOQU[MICOS DE TURBIDEZ, CLORO
RESIDUAL, DUREZA Y ALCALINIDAD EN EL LABORATORIO DE CONTROL DE CALIDAD DEL
AGUA POTABLE DE EMPOOBANDO E.S.P. Dicho trabajo fue realizado bajo convenio
interinstitucional con la Universidad de Narifio.

4.3 CONTROL DE DATOS

Los resultados experimentales obtenidos a partir de la aplicacién de los ensayos fisicoquimicos son
recogidos en hojas de calculo. Dichas hojas se crean y desarrollan en un ordenador y se
almacenan en carpetas denominadas Resultados de Ensayos Fisicoquimicos de LCCAPE. Se
mantiene un registro impreso de dichos resultados en el archivo del LCCAPE. La direccién de
control de calidad debe asegurar que procedimientos de proteccién de datos y mantenimiento de
los ordenadores.

4.4 METODO NEFELOMETRICO (STANDARD METHODS - 2130B)
Procedimiento de medicion

Se agita suavemente la muestra antes de la examinacion para asegurar una medicion
representativa.

e Se miden 15 mL de muestra de agua potable
e Se disponen en una cubeta de muestra hasta la linea y se tapa la cubeta.
e La cubeta se coloca en el turbidimetro HACH 2100q
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e Se pulsa el boton ENCENDIDO para encender el medidor. Se introduce la cubeta
suavemente y se coloca la tapa.

e Se pulsa Medicion. La pantalla muestra “Estabilizando” y luego la turbidez en NTU.

e Seregistra el valor en UNT

e Se desecha la cantidad de muestra utilizada.

El anterior procedimiento debe realizarse cinco veces y por cada alicuota deben obtenerse 3
lecturas nefelométricas.

4.5 METODO FOTOMETRICO DFD (S.M. - 4500-CL G)

Procedimiento de medicion

. Se miden 10 mL de muestra y se disponen en un tubo de ensayo.

. Se afladen 85 mg de sulfato de N,N -dipropil-p-fenilendiamina

. Se agita durante un minuto.

. Se trasvasa a una celda de 1 cm del fotometro Spectroquant NOVA 60. Se mide la

absorbancia de la solucién a 550 nm.

El anterior procedimiento se debe realizar con dos alicuotas y por cada alicuota obtener tres
lecturas.
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4.6 METODO VOLUMETRICO O DE TITULACION (S. M. - 2320 B)

Procedimiento de medicion

Para este procedimiento, las muestras se llevaron a 25° C. Se agregd una gota de tiosulfato de
sodio (0,1M) a las muestras que contenian cloro residual.

e Se miden 15 mL de muestra dentro de un erlenmeyer de 125 mL.
e Se afade 5 gotas (0,2 mL) de solucion de verde de bromocresol-rojo de metilo

e Se titula con &cido clorhidrico estandar (0,02N) hasta que existan las caracteristicas de
haber llegado al punto final.

El anterior procedimiento debe realizarse cinco veces.
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4.7 METODO DE TITULACION CON EDTA (S. M. - 2340 C)
Procedimiento de titulacion

Se selecciona 10 mL de muestra o patron.

Se agrega 1 o 2 mL de solucién buffer pH =10.

Se agrega dos gotas de indicador negro de Eriocromo.

Se agita hasta lograr la homogeneidad del color en la solucion.

Se titula lentamente con soluciéon de EDTA (0,01M) bajo agitacién continua hasta viraje del
color de la solucion de rosado a azul.

El anterior procedimiento debe realizarse cinco veces.
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5 Equipos

Esta seccion establece la gestidon de equipos del LCCAPE en cumplimiento del numeral 5.5 de la
norma 17025.

El laboratorio esta provisto de los equipos y material de vidrieria para el desarrollo de los ensayos
fisicoguimicos correspondientes a la determinacion de turbidez, cloro residual, alcalinidad y dureza.
Los equipos del laboratorio son manejados por el analista fisicoquimico competente.

Identificacion de Equipos:

La identificacion de equipos se realiza a partir del documento RT - 02/LCCAPE. Los equipos del
LCCAPE deben cumplir con los siguientes requisitos para su uso continuo:

- Los equipos deben estar calibrados. Antes de su utilizacién se debe realizar la verificacion para
asegurar la calibracion.
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- Tener patrones actualizados con el correspondiente certificado de calibracidn para su respectiva
calibracion interna.

- Los factores de correccion estudiados en la calibracion deben registrarse y deben tenerse en
cuenta en el calculo de los resultados finales.

Transporte y manipulacién de equipos

Cuando los equipos deban ser enviados a calibraciéon, mantenimiento o reparacién, se deben
empacar en la caja o estuche en que se recibioé el equipo del fabricante. Debe disponerse el equipo
en material de plastico con burbujas de aire y debe sellarse con cinta adhesiva. Dicho equipo
empacado serd embalado y enviado a su respectivo lugar objetivo.

Equipos defectuosos

Se debe identificar si los equipos presentan una condicion de defecto. Esto es que presenten
inconsistencias en los datos que proporciona debido a una sobrecarga, golpe o caida. Dichos
equipos deben ponerse fuera de disposicion de trabajo. Se los debe rotular como equipos
defectuosos y disponer en la seccion de equipos defectuosos de la seccion e almacenamiento. Se
debe verificar su estado defectuoso y se debe llevar a cabo acciones para el mantenimiento,
reparacion y calibracién del equipo en la medida de lo posible. Si dicho equipo ha cumplido su
periodo de vida se debe dar de baja.

Calibracién

Se debe manejar un programa de calibracion. Todos los equipos de LCCAPE deben estar
calibrados. Se establece un registro de las calibraciones con las fechas de vencimiento de la
calibracion, RT - 03/LCCAPE. El director de control de calidad debe revisar dicho registro y realizar
las acciones necesarias para la calibracion del equipo.

Mantenimiento de equipos
Los equipos deben mantenerse en perfecto funcionamiento y para ello se elabora un plan de

mantenimiento que registra las acciones sobre el equipo que evidencian su buen mantenimiento. El
RT-04/LCCAPE registra la ejecucién del plan de mantenimiento.

Elaboro: Proyecté: Aprobé:
Eg. Quimica. Camilo Bonilla Ing. Erick Sanchez
Practicante LCCAPE Director LCCAPE Gerente
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Identificacion

Potable EMPOOBANDO E.S.P. Revisién: 0
MANUAL TECNICO: Equipos Inicio de vigencia:
2015-01-10

5.1 REGISTRO DE IDENTIFICACION DE EQUIPO

Equipo

Fabricante

Modelo

Cadigo Inventario

Fecha de inicio de servicio

Instrucciones para la medicién

Instrucciones de Calibracion interna

Elaboro:

Proyect6:

Aprobé:

Eg. Quimica. Camilo Bonilla
Practicante LCCAPE

Ing. Erick Sanchez
Director LCCAPE

Gerente
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Laboratorio de Control de Calidad de Agua

Identificacion
RT-02/LCCAPE

Potable EMPOOBANDO E.S.P. Revision: 0
MANUAL TECNICO: Registro de equipo Inicio de vigencia:
2015-01-10
Ensayo
Incertidumbre asociada al instrumento
Ultima calibracion
Fecha de proxima calibracion
5.2 PLAN DE CALIBRACION
Plan y registro de calibracién LCCAPE
Préxima

Equipo Fabricante Ensayo Ultima calibracion Calibracién
Elaboro: Proyecté: Aprobé:
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5.3 PLAN DE MANTENIMIENTO

Plan de Mantenimiento de equipos

Equipo

Ensayo

Ultima calibracion

Ultimo mantenimiento interno

Fecha préximo mantenimiento

Descripcién del mantenimiento

Equipo

Ensayo

Ultima calibracion

Ultimo mantenimiento interno

Fecha préximo mantenimiento

Descripcién del mantenimiento

Elaboro:

Proyect6:

Aprobé:

Practicante LCCAPE

Eg. Quimica. Camilo Bonilla

Ing. Erick Sanchez
Director LCCAPE

Gerente
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Laboratorio de Control de Calidad de Agua RT-04/LCCAPE
Potable EMPOOBANDO E.S.P. Revisién: 0
MANUAL TECNICO: Plan de mantenimiento Inicio de vigencia:
2015-01-10
Equipo Ensayo Ultima calibracion
Ultimo mantenimiento interno Fecha préximo mantenimiento

Descripcién del mantenimiento

Equipo Ensayo Ultima calibracion

Ultimo mantenimiento interno Fecha préximo mantenimiento

Descripcién del mantenimiento

Equipo Ensayo Ultima calibracion

Ultimo mantenimiento interno Fecha préximo mantenimiento

Descripcién del mantenimiento

6 Muestreo

Esta seccion establece el muestreo realizado en el LCCAPE en cumplimiento dela seccion 5.7 de
la norma 17025.

Los muestreos para cada uno de los métodos analiticos se realizan bajo las indicaciones de la
resolucién 2115 del 2007 y de lo establecido por el Manual de métodos normalizados para el
analisis de agua potable y residual publicado por la APHA, AWWA y WEF. El control de los andlisis
fisicos y quimicos del agua potable debe realizarse en la red de distribuciéon por parte del
LCCAPE.

Muestreo

Muestreo para analisis de turbidez, alcalinidad y dureza: La recoleccién de muestra se realiza en el
punto de muestreo en la red de distribucién. Se recolecta el agua potable en envases de plastico
de 1L. La muestra se refrigera y mantiene a 4° C para minimizar la descomposicién microbiologica
de los solidos. Rapidamente se traslada al LCCAPE para los andlisis de validacion.
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Potable EMPOOBANDO E.S.P. Revisién: 0
MANUAL TECNICO: Muestreo Inicio de vigencia:
2015-01-10

Muestreo para analisis de cloro residual: El cloro en solucién acuosa no es estable y los contenidos
de cloro en muestras o soluciones. Particularmente, en soluciones de baja concentracion decrece
rapido. La exposicion a la luz solar u otro tipo de luz y la agitacion pueden producir una disminucion
en el cloro residual. Por tanto, la recoleccién de muestra se realiza en el punto de muestreo dentro
de la empresa. Se recolecta el agua potable en envases de plastico de 1L. El andlisis de estas
muestras se realiza inmediatamente después del muestreo.

7 Trazabilidad de las mediciones

Esta seccion se establece con el fin de instaurar una forma de llevar a cabo los planes de
calibracion y verificacion para asegurar la trazabilidad de las mediciones en cumplimiento de la
seccion 5.6 de la norma 17025.

El procedimiento de plan de calibracién debe ser realizado por la direccién de control de calidad
bajo el PT-01/LCCAPE.

El procedimiento de verificacién de ensayos fisicoquimicos obedece a la verificacion de la calidad
de los métodos analiticos. Esta verificacién se logra por medio del ensayo de control de calidad del
método.

Patrones y materiales de referencia: Los materiales de referencia son preparados en el LCCAPE
con precursores de sintesis de alta calidad analitica. Se utilizan para llevar a cabo las
verificaciones de loes equipos y delos ensayos analiticos. El almacenamiento de los mismos se
hace en base a las metodologias estandar de las fuentes bibliogréaficas de los métodos.

Elaboro: Proyecté: Aprobé:
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Laboratorio de Control de Calidad de Agua MT-06/LCCAPE
Potable EMPOOBANDO E.S.P. Revisién: 0
MANUAL TECNICO: Trazabilidad de las Inicio de vigencia:
mediciones 2015-01-10

7.1 PROCEDIMIENTO DE PLAN DE CALIBRACION
La direccion de control de calidad debe:
— Elaborar el plan de calibracion siguiendo el RT-03/LCCAPE

— Cada mes debe verificar que todos los equipos se encuentran calibrado, ademas de
verificar si algiin equipo esta a punto de necesitar una calibracion.

— Establecer el equipo que necesita calibracion

— Realizar el procedimiento correspondiente con el proveedor del equipo para la calibracién
adecuada.

— Enviar el equipo bajo las indicaciones de la manipulacion de equipos de este manual.
— Recibir el equipo después de la calibracion

— Verificar la calibracién y las condiciones de la misma

Elaboro: Proyecté: Aprobé:
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Laboratorio de Control de Calidad de Agua PT-01/LCCAPE
Potable EMPOOBANDO E.S.P. Revisién: 0
MANUAL TECNICO: Procedimiento de plan de Inicio de vigencia:
calibracién 2015-01-10

— Disponer el equipo para uso de los ensayos correspondientes y registrar.

8 Manipulacion de muestras

En esta seccion se define a forma de manipular las muestras en LCCAPE en cumplimiento de la
seccion 5.8 de la norma 17025.

Se establece un procedimiento para la manipulacion de las muestras de agua potable por parte del
LCCAPE.

Elaboro: Proyecté: Aprobé:
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Potable EMPOOBANDO E.S.P. Revisién: 0
MANUAL TECNICO: Manipulacién de las Inicio de vigencia:
muestras 2015-01-10

Transporte

El transporte de las muestras se realiza desde el punto de muestreo en la red de distribucién hasta
las instalaciones del LCCAPE a través de los vehiculos dela empresa.

Recepcion
La recepcion de la muestra se realiza en la seccién de recepcion de muestras. Las muestras de
agua potable deben estar en un recipiente de plastico cerrado, bajo refrigeracién a 4° C en nevera
de icopor.

Identificacién

Las muestras de agua potable recibidas se identifican mediante etiqueta de RT- 05/LCCAPE que
se mantiene durante el tiempo que la muestra se encuentra en el LCCAPE.

Almacenamiento
Los ensayos fisicoquimicos deben realizarse inmediatamente después de la recepcion de

muestras. El almacenamiento preventivo se realiza en la seccion de recepcion de muestras en
recipiente de plastico cerrado, bajo refrigeracion a 4° C en nevera de icopor.

Elaboro: Proyecté: Aprobé:
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manipulacién de las muestras 2015-01-10

Manipulacién

El analista fisicoquimico realiza los ensayos fisicoquimicos conforme a lo establecido en los
procedimientos de operacion estandar de cada método.

Disposicion final

Las muestras de agua potable y los residuos de los analisis son eliminados conforme al programa
de gestién de residuos del LCCAPE.

Muestra

Punto de muestreo

Hora de muestreo

Cloro residual
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9 Aseguramiento de la calidad de los resultados de ensayo y de calibracion

Se establecen los procedimientos de control de calidad de los métodos analiticos y por ende de los
resultados de ensayo en cumplimiento de la seccién 5.9 de la norma 17025.

Control de calidad

Es necesario comprobar si existen o no tendencias dependientes del tiempo en los resultados,
asociadas a inevitables errores aleatorios para sustentar una consistencia elevada dia a dia. En
este sistema de gestion se utilizan estandares internos de control de calidad que son introducidos
al azar dentro de la secuencia de materiales analizados por el LCCAPE. La concentracion
conocida de estos estandares es el valor objetivo del andlisis. El laboratorio necesita ser capaz de
detener y examinar el método si parece que esta dando resultados erréneos. Los diagramas de
Shewhart para rangos evalUan dicha variabilidad del método. Para ello se utilizan las ecuaciones

Limite de accién superior = a, R

Limite de aviso superior = w, R

Limite de aviso inferior = w; R
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Laboratorio de Control de Calidad de Agua MT-09/LCCAPE
Potable EMPOOBANDO E.S.P. Revisién: 0
MANUAL TECNICO: Aseguramiento de la calidad | Inicio de vigencia:
de los resultados de ensayo y de Calibracion 2015-01-10

Limite de accion inferior = a; R

Donde R es la diferencia entre el valor maximo y el valor minimo de sefial para un estandar de
control interno; a2, w2, wl, al, son variables estadisticas reportadas un nimero n de sefiales
analiticas. A partir de la determinacidon de sefales analiticas para estandares de control interno
evaluados durante el tiempo se obtiene estas cartas de control para las cuales se desarrolla un
procedimiento de control de calidad que consiste en la evaluacion de un control de calidad interno
y la verificacion de que su valor esta dentro de los limites establecidos y por tanto del control de la
calidad del método.

9.1 PROCEDIMIENTO DE CONTROL DE CALIDAD DE METODOS ANALITICOS

9.1.1 Procedimiento experimental

Turbidez: Para evaluar la calidad del método analitico se prepara un patron de Control de Calidad
Interno de 2,00 UNT y se mide su turbidez con las especificaciones obtenidas a partir de la
validacion. El procedimiento se realiza cada semana y debe introducirse al azar entre las muestras
de ensayo que tenga LCCAPE.

Cloro residual: Para evaluar la calidad del método analitico se prepara un patrén llamado Control
de Calidad Interno de 2,00 ppm de Cl, y se mide su concentraciéon con las especificaciones
obtenidas a partir de la validacion. El procedimiento se realiza cada semana y debe introducirse al
azar entre las muestras de ensayo que tenga LCCAPE.

Alcalinidad: Para evaluar la calidad del método analitico se prepara un patrén llamado Control de
Calidad Interno de 200 ppm de CaCO; y se mide su concentracion con las especificaciones
obtenidas a partir de la validacion. . El procedimiento se realiza cada semana y debe introducirse al
azar entre las muestras de ensayo que tenga LCCAPE.

Dureza: Para evaluar la calidad del método analitico se prepara un patrén llamado Control de
Calidad Interno de 300 ppm de CaCO; y se mide su concentracidon con las especificaciones
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obtenidas a partir de la validacion. El procedimiento se realiza cada semana y debe introducirse al
azar entre las muestras de ensayo que tenga LCCAPE.

9.1.2 Procedimiento para mantenimiento de cartas de control

Se obtiene el valor de las sefiales analiticas obtenidas sobre el patron de control de calidad interno.
Se grafica los valores de sefial frente al orden de medicidn. Se establecen los limites de control de
aviso y accion para el nUmero de muestras analizadas y la desviacion estandar proporcionada por
la precision del método analitico.

10 Informe de resultados

Los resultados experimentales deben expresarse a través del registro RT - 05/LCCAPE en
cumplimiento con el numeral 5.10 de la norma 17025. Dicho informes de resultado contiene toda la
informacion solicitada por el cliente o por alguna dependencia de Empoobando E.S.P:

La presentacién totalmente legible y de solo lectura de los mismos debe hacerse via correo
electrénico y en entrega personal de versiéon impresa. Se debe dejar una copia en los archivos del
LCCAPE.

Las modificaciones que se necesiten deben hacerse creando un nuevo documentoy sefialando en
la seccién de observaciones las modificaciones del anterior documento realizadas.
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LABORATORIO DE CONTROL DE CALIDAD DE AGUA POTABLE EMPOOBANDO E.S.P
AUTORIZADO RES. 431 DE 2012 DEL MINISTERIO DE PROTECCION SOCIAL

INFORMACION DE LA MUESTRA
MUESTRA N° FECHA DE MUESTREO
MUNICIPIO: HORA DE MUESTREO:
SITIO TOMA DE
MUESTRA: TOMADA POR:
SOLICITADA POR: FECHA ENTREGA:
TIPO DE AGUA: HORA ENTREGA
CAJILLAN®
NOMBRE DE LA
FUENTE.
ANALISIS FISICO - QUIMICO Y ORGANOLEPTICO ANALISIS MICROBIOLOGICO
REFEREN PARAMETR UNIDA
PARAMETRO VALOR CIA UNIDAD 0 VALOR REF. D
Coliformes
pH UpH Totales Presentes 0 P/A
Echerichia
Color UPC Coli Ausentes 0 P/A
Olor y Sabor AINA
Elaboro: Proyecté: Aprobé:
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Sustancias Flotantes AP
Turbiedad NTU RESULTADO DEL ANALISIS
Cloruros mg/L (Cl-)
mg/L NIVEL DE REFERENCIA
Hierro Total (Fet3) IRCA RIESGO IRCA
mg/L
Dureza Total (CaC03)
Cloro Residual Libre mg/L (CI2) | | Concepto:
mg/L
Alcalinidad Total (CaC03)
mg/L
Fosfatos (PO4)
mg/L
Aluminio (AL3+)
CUADRO DE REFERENCIA
Clasificacion IRCA Nivel de Riesgo
80.1-100 Inviable Sanitariamente
35.1-80 Alto
14.1-35 Medio
5.1-14 Bajo
0-5 Sin Riesgo

<LD: debajo del limite de deteccion
P/A: Presencia /
Ausencia

ANALISIS FISICO - QUIMICO -
MICROBIOLOGICO: 1.Q. ERICK SANCHEZ
Direccion LCCAPE

ANEXO D

1. Resultados experimentales de Validacién interna de los métodos analiticos elegidos para
la determinacion de los parametros de turbidez, cloro residual, alcalinidad y dureza en el
LCCAPE.

1.2. Validacién del método nefelométrico para el andlisis de agua potable en LCCAPE

Calibracién Turbidez

Orden T(UNT)

% Ni |SPx |N |nl n2 n3 n4 n5 n6 n7 n8 n9 nl10
1 |o047 |045 |047 |051 |051 |052 |050 |050 [0,48 |0,49
2 |o55 |048 |049 |052 [050 |052 |053 |053 [0,49 |0,50

25 |1 (05 (3 ]o047 |048 |048 |046 |047 |0/48 |050 |0,49 |057 |0,48
4 1046 |051 |0,49 |050 |0,50 |050 |0,44 |0,50 [0,48 |0,50
5 050 |055 |055 |052 |054 |054 |050 |052 |055 |0,54

50 |2 |1 6 [108 [1,08 |1,01 |1,03 [1,01 [1,07 |1,08 1,05 [1,01 |1,07

259




0,99 098 1,02 |1,05 [1,05 [1,02 |1,04 |1,03 [1,01 |1,03
1,03 1,01 |1,06 [1,13 |1,08 |1,00 [1,04 |1,04 [1,11 |1,06
1,09 |1,07 [1,04 |1,03 |1,05 1,05 [1,03 |1,09 [1,08 |1,09
10 (1,01 /099 |1,00 [1,07 |1,09 |1,09 [1,07 [1,08 [1,04 |1,05
11 {151 |154 [150 [150 |1,48 |155 [1,49 |151 |146 |157
12 1152 153 [155 [159 |144 |157 [152 |153 [154 |154
75 |8 (15 (13 151 [153 [149 [153 [155 [1,60 |[153 |1,47 |1,50 |1,50
14 1155 |154 [1,49 [152 |156 |154 [1,49 |156 [157 |154
15 155 |153 |157 [158 |1,61 |1,58 [152 |151 [1,55 |1,52
16 {202 1,97 [1,98 [1,97 |1,97 |2,01 [2,06 [1,93 |1,97 [1,98
17 12,06 |2,07 [2,02 [2,03 |2,03 |2,01 [201 [207 |2,03 |207
100 |4 (2 18 [2,02 1,94 [1,94 [2,00 |2,02 |2,00 [1,99 [1,99 |1,97 [1,97
19 (198 |2,02 |1,98 [2,00 |1,99 |2,02 [2,03 [2,04 [2,00 |2,00
20 {195 [1,99 |2,03 |2,02 (201 [201 |196 |1,97 [2,00 |1,99
21 1251 |249 |256 |251 |255 [254 |256 [256 |255 |254
22 1253 |255 |259 |254 |253 [255 |256 |258 |259 |256
125 |5 (25 |23 |251 |249 |256 |247 |257 [255 |250 |245 |253 |252
24 1254 |246 |253 |251 |254 |259 |252 |258 |254 |254
25 [250 [255 |2,62 |257 [259 |258 |256 |249 [257 |257
26 13,03 |3,03 |3,02 |3,05 |298 [298 |3,03 |3,03 [3,01 |3,01
27 13,02 |2,97 [3,02 [3,03 |301 [3,04 [305 |3,04 [3,01 |301
150 |6 (3 28 13,06 |3,06 [3,04 |3,05 |3,09 [3,07 [304 |3,03 |3,08 |3,02
29 (3,05 [3,05 |3,02 |3,02 (3,03 [298 |3,00 |299 [298 |3,02
30 |3,06 |3,06 [3,03 [301 [3,02 [3,04 [303 [300 /305 |3,03
Efecto general de la matriz
Matriz 1
ml m2 m3 m4 m5 m6 m7 m8 m9 m10
N1 |0,21 |0,19 |0,48 |0,17 |0,19 |021 |0,22 |0,18 |0,23 |0,2
N2 |0,2 021 [019 0,22 |02 021 |0,18 (0,19 0,19 0,22
B {020 N3 |0,21 |02 0,19 |0,22 |02 0,2 0,23 |0,26 [0,16 |0,25
N4 |0,2 0,21 |016 |07 |0,18 |0,21 |024 |0,18 |0,23 |0,2
N5 |0,21 |02 |05 |0,17 |04 0,19 |0,24 |0,19 |0,22 |0,2
N1 [1,20 126 [121 |1,19 |1,18 |1,16 [1,18 1,18 |121 |1,22
N2 |1,19 (1,13 [1,17 [1,24 |1,30 |1,19 |16 [1,20 |17 [1,16
M|121 N3 [1,24 |117 [1416 1,21 [1,27 |14 [120 [1,19 [115 (1,14
N4 1,20 1,15 [1,14 |14 |115 |1,16 |1,13 |[1,18 |1,25 [1,15
N5 [1,27 1,29 [1,32 |1,27 |1,30 1,28 [1,30 1,27 |1,32 141
P |10,05 |N6 |10,10 [10,00 |10,10 |10,30 |10,70 |10,70 |10,20 |10,10 |9,97 |10,10
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N7 |10,10 |9,91 |9,86 (10,10 {9,97 |9,91 |10,00 |10,00 |10,10 |10,10
N8 |9,98 |10,20 10,20 {10,70 |9,88 9,89 |[9,90 |9,89 (9,81 9,90
N9 |9,81 |10,00 (9,77 |[9,71 |9,60 |10,00 |9,97 [9,94 |9,94 9,97
N10 | 10,20 |10,20 |9,95 (10,20 |10,10 |10,40 |10,30 |10,00 |10,10 |10,00
N1 |O60 |O61 |O61 |O60 |052 |056 |056 |[057 |055 |0,58
N2 |0,51 |056 |053 |053 |052 |053 042 |045 |046 (044
N3 |0,56 |052 |057 |056 |053 [055 |058 |052 |053 |0,58
N4 |0,59 |054 |049 |054 |0,60 |055 059 |054 |056 |054
0,5 N5 |0,63 |053 |060 |0O056 |057 |058 [058 |060 |[0,61 |0,57
N1 1,07 |104 |099 (101 |1,03 [096 |093 |093 |0,95 |0,96
N2 1,02 |1,03 |1,03 (1,03 |1,03 [1,04 |100 (1,04 |1,03 |1,03
N3 |1,06 |105 [103 |1,03 |1,04 [100 |1,01 (1,01 |1,03 |1,04
N4 |106 |097 |105 |1,04 |1,10 |106 |11 (1,08 (1,09 |1,01
1 N5 1,04 (101 [100 (1,03 |1,03 [1,02 |1,03 1,05 |[1,07 |1,09
N1 |1,44 |145 |145 |145 |146 |1,47 |150 |155 |[153 |152
N2 147 [1,43 [1,47 |146 |146 [143 145 |145 |145 |1,46
N3 |144 |145 |145 |145 |144 (140 140 |143 |144 |[1,44
N4 149 |150 [150 (150 |151 [145 |146 (146 |[147 1,45
15 N5 |153 |142 |1,47 147 (149 (143 140 |141 |141 (141
N1 |2,00 |20 [197 |2,03 |2,05 [197 [206 199 (2,01 |197
N2 196 |201 [200 (195 [193 [205 199 (193 [198 |1,98
N3 197 198 [198 196 (1,98 [2,07 [2,03 [2,10 [2,09 [2,07
N4 |2,05 |2,05 [206 [2,10 |2,04 |2,02 [201 |201 (2,01 [202
2 N5 196 [197 [197 |[199 [2,00 [2,08 |2,08 [209 [2,09 |2,08
N1 |253 |253 [253 254 |255 [249 [249 |249 |[250 [251
N2 |250 |255 (248 |[250 [253 [253 258 (256 |[255 |256
N3 |2,57 |253 [259 (266 [262 [249 256 (254 [250 |2,53
N4 |258 [258 (259 [249 |257 [256 |255 [253 [250 |2,53
25 N5 244 (2,48 (254 |[255 [251 [259 255 (260 [259 |256
N1 |299 |3,08 [298 3,03 |300 [295 [295 [299 (298 [297
N2 |3,06 |3,06 [3,06 |[3,07 [308 [295 297 [298 [294 |296
N3 |3,05 |297 [3,01 |[300 [300 [294 295 (295 [2,97 |2,98
N4 |293 |297 [3,03 |[3,04 |3,00 [303 299 (304 |[3,03 |3,00
3 N5 299 [299 (298 (297 (2,97 [298 298 (299 (2,99 [299
Matriz 2
ml m2 m3 m4 m5 m6 m7 m8 m9 m10
N1 |0,21 |0,19 0,18 (0,17 |0,19 0,21 |0,22 |0,08 |0,23 |0,2
B | 0,20 N2 |0,2 0,21 |0,19 |0,22 |0,2 0,21 |0,18 |0,19 |0,19 |0,22
N3 0,21 |0,2 0,19 |0,22 |0,2 0,2 0,23 |0,26 |0,06 0,25
N4 [0,2 021 |0,16 (0,17 |08 |0,21 |0,24 |0,08 |0,23 |0,2
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N5 |0,21 0,2 0,15 |o0,17v |0,24 |0,29 0,24 |0,19 |0,22 |02
N1 |2,29 |238 (229 (230 |235 |231 (226 (223 |218 |217
N2 (245 (229 (231 (236 (223 |225 (231 |249 (244 2,32
M|2,37 N3 235 |284 (241 (239 |240 (248 (233 |239 |234 |233
N4 2,15 (2,24 (223 (231 (233 |233 (230 [232 (231 |2,32
N5 |2,42 |259 (2,57 (258 |265 |262 |256 |250 |246 247
N6 |10,10 |10,00 |10,10 |10,30 |10,70 |10,70 |10,20 | 10,10 |9,97 |10,10
N7 (10,10 (9,91 (9,86 |[10,10 [9,97 |991 |10,00 |10,00 |10,10 |10,10
P 10,05 |N8 [9,98 |[10,20 |10,20 |10,70 (9,88 |9,89 |9,90 |9,89 9,81 9,90
N9 9,81 (|10,00 9,77 (9,71 |9,60 |10,00 (9,97 (994 (994 9,97
N10 | 10,20 | 10,10 9,95 (10,20 |10,10 |10,40 |10,30 |10,00 |10,10 |10,00
N1 |055 (060 |O57 |058 |051 [050 050 |050 |0O051 |0/46
N2 1049 |050 [052 (054 |056 |047 (051 |057 |058 (054
N3 |051 |047 |053 |060 |056 [052 059 |058 |056 |0,56
N4 |053 [062 |052 057 (054 |051 057 |056 (054 051
0,5 N5 |058 |058 [059 |063 |057 |0O057 057 |059 |0,60 [0,56
N1 |09 |104 |097 |099 |095 |098 [103 1,01 |1,00 [1,01
N2 (102 [1,02 (103 (1,03 1,01 1,07 097 0,97 |1,00 |1,01
N3 |097 ]102 |101 |09 [094 [098 (094 |[099 [0,92 094
N4 1102 |1,03 [103 1,04 1,02 |1,03 0,99 |1,04 |1,03 1,00
1 N5 |097 |098 |098 |098 [099 [094 094 |095 |095 ]0,95
N1 1,52 |153 |153 |152 |144 |151 |151 151 |[152 [1,52
N2 1151 [1,52 [147 149 |146 |153 142 |147 |147 (1,49
N3 1,44 |144 |144 |145 |146 [147 148 |148 [148 |1/48
N4 1148 [148 [148 149 (149 |145 (152 |150 |146 (1,49
15 N5 |149 |145 |150 149 [146 [139 |140 |140 [142 |1/43
N1 |205 [202 |197 (199 |201 197 |200 |201 199 |[2,01
N2 1208 [208 [208 |209 |210 199 (199 |199 |2,00 |[2,00
N3 |2,00 |201 |201 |201 |202 [200 |200 |[200 [200 ]1,99
N4 206 [202 [207 |200 (202 |201 202 |202 |202 |[202
2 N5 196 |197 [197 |198 [196 [2,02 2,03 [203 [2,04 |2,04
N1 |259 [248 [253 253 255 254 250 |254 |253 (253
N2 |258 |263 |260 |261 |253 [253 [250 |256 |[259 [257
N3 2583 |2,63 [250 ([256 [258 [259 259 (260 [2,60 |2,53
N4 1254 255 (255 |255 |255 |251 253 |253 |253 (254
2,5 N5 |249 250 [250 |[2,52 (253 [263 253 [253 (254 |254
N1 |295 [297 (293 297 297 296 293 294 (294 |[297
N2 1298 [2,87 (290 |291 (289 [297 |3,04 |[3,02 [298 |3,04
N3 [298 [299 (299 299 |298 |3,00 |3,00 |301 |291 |[3,02
3 N4 |300 [3,00 [301 3,01 300 3,02 |3,02 |299 (299 |[301
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INs [2,06 [297 |297

1208 [296 [303 [302 [300 [300 |3,04

Matriz 3
‘ ml m2 m3 m4 m5 m6 m7 m8 m9 m10
N1 |0,21 |0,19 |08 |0,17 [0,19 [0,21 |0,22 |0,18 |0,23 |0,20
N2 /0,20 [0,21 |0,19 |0,22 |0,20 |0,21 |0,18 |0,19 [0,19 |0,22
B 0,20 N3 ]0,21 |0,20 |0,19 |0,22 |0,20 |0,20 |0,23 |0,26 |0,16 |0,25
N4 /0,20 [0,21 |0,16 |0,17 |0,18 |0,21 [0,24 |0,18 |0,23 |0,20
N5 [0,21 |0,20 |0,15 |0,17 |0,24 [0,19 |0,24 |0,19 |0,22 |0,20
N1 [4,19 [4,19 [419 |4,22 (422 |424 |4,20 [4,23 |424 |4,17
N2 [4,18 [4,20 421 |417 |4,21 4,18 |4,20 |49 [4,19 |4,14
M 4,20 N3 [4,20 |4,20 |4,16 |4,18 |4,17 |4,23 |4,21 4,20 |4,20 |4,18
N4 [4,21 |4,21 |418 |4,26 [420 |4,21 |4,23 [421 |4,20 |4,16
N5 [4,22 [4,19 [425 |4,19 [4,21 |4,20 |4,15 [4,22 |4,19 |4,22
N1 /0,49 (058 |051 |0,53 |0,49 |0,53 [0,51 |0,53 |0,55 |0,58
N2 |0,60 |0,55 |050 |0,53 [0,51 |0,57 |0,58 [0,53 |0,55 |0,52
N3 |0)57 |0556 |055 |0,53 |0,56 |0,52 |0,54 |0,51 [0,51 |0,53
N4 |0,58 [0,47 |0,52 |0,52 |0,54 |0,51 |0,53 |0,49 |0,53 |0,53
0,5 N5 |050 |0,50 |0,54 |0,53 |0,52 |0,50 |0,57 |0,55 |0,51 |0,54
N1 /1,02 [1,07 |1,04 |1,05 |098 |0,98 |1,05 |1,01 [1,02 |0,97
N2 [1,03 [1,06 [1,00 |1,01 [1,06 [1,02 [1,09 [0,99 |1,06 |1,02
N3 /0,99 [1,05 |1,06 |1,01 |0,97 |1,04 [0,99 |1,06 |[1,05 |[1,03
N4 /0,99 {099 |0,96 |1,02 [1,05 |1,03 [1,00 |1,02 [1,03 [0,99
1 N5 |1,06 [1,01 |096 |1,01 [1,07 [1,03 |0,99 [1,04 |1,02 |1,01
N1 |1,52 [1,49 |144 |146 [1,48 |150 |1,41 [1,45 |151 |1,52
N2 [1,43 [1,44 |146 |1,48 |150 |[1,53 |1,53 [1,48 [1,49 |1,39
N3 |1,52 |1,46 |[1,40 |1,45 [1,45 |1,42 |1,45 [150 |1,47 |1,47
N4 |1,47 1,56 |1,46 |151 [1,48 [1,47 |150 |150 |1,48 |1,48
1,5 N5 [1,49 (1,49 |148 |1,47 [1,47 (1,48 |144 |149 [1,42 |1,44
N1 |2,03 [1,99 |2,04 |2,03 [2,00 [2,00 [2,03 |2,07 |[2,02 |2,04
N2 [1,98 [1,94 |2,00 |2,07 |2,03 [1,98 |2,04 |2,03 |2,01 |1,98
N3 1,99 [2,04 |2,03 |1,98 [1,96 |2,04 |2,07 |1,99 [2,03 |2,02
N4 [2,04 [1,95 [2,03 |2,02 [2,08 [2,08 [1,98 [1,98 |2,01 |2,02
2 N5 1,98 [2,08 |1,95 |2,01 [2,05 |2,08 [1,97 |2,00 |[2,01 [1,99
N1 |253 [2,53 |2,54 |2,58 [2,52 |251 [251 |251 |2,52 |2,50
N2 [2,43 |2,45 [245 |246 [2,42 |252 |253 [253 |254 |252
N3 [2,49 [2,50 |2,50 |2,50 [2,49 |2,47 |2,47 |2,48 |2,48 |2,46
N4 [251 [2,51 [252 |252 [251 [2,43 |2,45 (2,45 |2,46 |2,41
2,5 N5 [2,47 |2,48 |2,48 |249 |2,47 |2,50 |250 [2,50 |2,50 |2,49
N1 [3,00 [3,01 [3,01 |3,01 [3,01 [3,03 |3,04 [3,04 |3,06 |3,07
3 N2 [3,01 [3,02 |3,02 |3,03 [3,03 [2,96 |2,96 |2,96 |2,97 |2,98
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N3 [3,01 |3,02 |3,02 3,02 [3,03 [3,04 |3,04 |[3,04 |3,05 3,06
N4 |3,00 [3,00 |3,01 |3,01 |3,01 [2,99 [2,99 |2,99 |3,00 |3,00
N5 2,95 2,96 |2,96 [2,98 [2,99 [2,99 |2,99 |3,00 [3,00 |3,00
Limite de deteccion
SP T (UNT)
N1 0,49 0,48 0,50
N2 0,49 0,45 0,54
SPO,5UNT N3 0,51 0,58 0,54
N4 0,50 0,51 0,53
N5 0,58 0,57 0,53
N1 0,53 0,54 0,57
N2 0,49 0,45 0,45
SPO,5UNT N3 0,44 0,48 0,46
N4 0,56 0,49 0,58
N5 0,53 0,55 0,55
N1 0,55 0,48 0,46
N2 0,46 0,54 0,46
SPO,5UNT N3 0,47 0,45 0,46
N4 0,52 0,52 0,43
N5 0,54 0,57 0,56
N1 0,44 0,49 0,46
N2 0,56 0,53 0,54
SPO,5UNT N3 0,47 0,55 0,46
N4 0,49 0,52 0,51
N5 0,54 0,55 0,51
N1 0,45 0,47 0,45
N2 0,47 0,48 0,49
SPO,5UNT N3 0,44 0,53 0,52
N4 0,54 0,55 0,46
N5 0,48 0,57 0,45
N1 0,45 0,45 0,47
N2 0,47 0,48 0,47
SPO,5UNT N3 0,51 0,51 0,47
N4 0,48 0,54 0,46
N5 0,45 0,44 0,50
Exactitud
Veracidad

Procedimiento de adicién estandar

M1
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M1A M1B M1C
0,57 0,56 | 0,66 0,52 /0,53 | 0,46 0,56 /0,57 | 0,53
0,55 0,53 |0,49 0,42 10,55 0,43 0,58 10,45 | 0,46
M1 0,57 045 (041 |M1 0,54 10,49 |058 |M1 0,52 0,50 | 0,50
0,58 |0,56 | 0,57 0,45 |0,52 | 0,56 0,50 | 0,51 | 0,49
0,43 0,42 |0,45 0,47 10,52 | 0,59 0,49 10,48 | 0,48
0,95 0,92 |0,95 0,98 0,98 | 0,97 0,93 /0,93 [ 0,95
1,10 |1,07 [1,01 0,92 /1,01 {0,93 0,96 /0,98 | 0,97
M1+0,5 1,02 [1,04 |0,94 |M1+0,145 |101 |0,98 |1,03 [M1+0,145 |102 (1,10 [1,03
1,01 [1,01 [1,01 0,97 |0,98 [1,02 0,98 /0,99 [1,05
1,04 |1,05 [1,03 0,98 /0,98 | 1,05 1,05 [ 1,03 1,02
1,23 |1,25 1,16 1,25 [1,38 |1,35 1,23 [1,22 |1,21
1,23 1,24 |1,27 1,29 [1,33 1,17 1,18 [1,22 |1,26
M1+0,75 |128 |[1,31 |1,35 |M1+0,215 (132 |1,22 |1,26 [M1+0,215 |133 (1,31 (1,28
1,40 |1,35 1,33 1,31 |1,28 1,35 1,23 [1,22 1,21
1,28 [1,27 [1,26 1,22 [1,29 |1,18 1,31 [1,35 |1,37
1,54 |1,53 1,52 1,52 | 1,58 |1,57 1,55 | 1,54 |1,54
1,54 |154 |1,47 1,53 | 1,54 |1,47 1,45 [ 1,46 |1,59
M1+1,00 159 |1,60 |1,51 |M1+1,01 1,53 |1,49 |1,52 |M1+1,01 1,62 |1,61 |1,51
1,56 |1,56 1,53 1,53 | 1,52 |1,54 1,51 |1,51 |1,55
1,55 |1,55 |1,52 1,49 11,53 1,49 1,50 /1,50 |1,52
M2
M2A M2B M2C
1,05 1,03 [0,99 0,96 [1,10 [1,02 1,00 /0,97 |0,97
0,94 |1,11 |0,85 0,97 /1,02 | 0,98 0,97 10,97 |0,94
M2 1,12 /0,94 | 0,93 |M2 0,94 |1,04 |1,04 |M2 0,98 /0,95 | 0,96
0,94 0,92 |0,92 0,93 /0,90 | 0,93 0,93 /0,93 [ 0,93
0,93 0,95 |0,92 0,95 0,93 | 0,97 0,92 11,03 [ 0,92
1,55 1,59 |1,58 1,57 | 1,61 |1,69 1,56 | 1,41 |1,48
1,58 |1,51 |1,57 1,56 | 1,56 | 1,58 1,57 | 1,62 |1,58
M2+0,5 150 |1,55 |1,51 |[M2+0,5 1,59 1,58 |1,49 |M2+0,5 1,44 11,43 |1,57
1,57 |1,58 |1,53 1,60 | 1,45 |1,43 1,50 [ 1,47 |1,51
1,50 |1,67 |1,59 1,42 | 1,46 |1,40 1,51 | 1,54 |1,59
1,62 |1,65 1,61 1,62 /1,65 |1,68 1,68 /1,85 |1,83
1,77 1,78 [1,78 1,66 | 1,70 |1,78 1,78 | 1,70 |1,61
M2+0,75 |184 |1,77 |1,88 |M2+0,75 1,85 |1,80 |1,76 | M2+0,75 1,78 [1,76 1,72
1,76 |1,83 |1,84 1,89 |1,76 1,81 1,75 | 1,77 |1,81
1,77 |1,75 |1,81 1,83 |1,77 |1,78 1,80 | 1,75 |1,79
M2+1,00 1,92 [2,23 [1,96 M2+1,00 1,99 1,97 |1,97 M2+1,00 2,09 (1,99 1,93
1,96 |1,95 1,98 1,91 [2,02 |2,01 2,06 | 2,08 | 2,07
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2,08 |2,08 [2,13 2,14 2,09 | 2,04 2,05 [2,14 | 2,07
2,16 [2,08 2,11 2,01 (1,97 [1,97 2,05 [2,04 | 2,08
2,06 |2,06 [1,92 1,93 11,98 1,98 1,92 11,98 |1,96
M3
M3A M3B M3C
1,55 1,62 1,49 1,70 11,64 |1,57 1,55 /1,62 |1,53
1,54 |1,52 |1,66 1,60 |1,65 |1,66 1,58 1,68 |1,57
M3 1,60 1,68 |1,50 |M3 1,71 |1,53 [1,71 |M3 1,60 /1,68 |1,53
1,56 |1,65 1,62 1,70 | 1,48 |1,61 1,53 |1,52 |1,54
1,57 1,66 |1,65 1,56 11,74 |1,73 1,61 /1,74 |1,57
2,02 |2,10 2,15 2,12 [2,12 | 2,08 2,19 [2,16 | 2,08
2,07 [2,13 (2,16 2,08 |2,11 |2,14 2,09 | 2,15 1,98
M3+0,5 2,09 |2,16 |2,14 |[M3+0)5 2,14 | 2,08 [2,17 |M3+0,5 2,00 | 2,10 | 2,08
2,09 [2,16 |2,12 2,12 (2,13 [ 2,19 2,07 | 2,12 | 2,07
221 |2,18 [2,16 2,06 [2,13 | 2,17 2,03 [2,10 | 2,09
248 [2,42 (2,39 2,33 12,39 2,33 2,35 [2,26 | 2,45
2,33 [2,25 [2,25 2,30 | 2,42 |2,24 2,47 12,39 2,33
M3+0,75 2,30 |2,32 | 2,28 |M3+0,75 2,33 [ 2,44 2,33 |M3+0,75 2,48 | 2,42 2,38
2,32 |2,23 (2727 2,29 (2,39 2,36 2,33 [2,25 2,36
247 2,40 (2,32 2,45 2,40 | 2,26 244 12,38 |2,31
269 |2,64 (253 2,62 | 2,49 |2,60 2,68 | 2,64 |2,61
2,60 |252 |254 2,68 | 2,58 | 2,50 2,54 |2,56 |2,61
M3+1,00 (255 |257 |2,48 |M3+1,00 2,64 |2,57 | 2,55 |M3+1,00 2,67 |2,62 | 2,59
255 |2,57 [2,65 2,55 (2,59 |2,73 2,66 [2,61 |2,69
259 |248 [253 2,60 | 2,64 |2,66 2,67 |2,62 2,61
M4
M4A M4B M4C
259 [262 (262 2,69 |2,66 | 2,65 2,60 [2,61 |2,59
2,63 |2,65 (2,63 256 [2,64 |2,62 2,57 | 2,60 |2,62
M4 2,64 |2,62 |264 |M4 2,62 (2,62 |2,60 |[M4 2,61 |2,58 |2,60
2,62 |267 |262 2,65 (2,66 |2,61 2,58 [2,58 |2,52
257 |2,56 |2,55 2,65 2,65 | 2,69 2,53 2,67 | 2,57
3,08 [3,12 (3,23 3,14 [3,11 3,09 3,02 [2,97 |3,05
3,14 [3,11 |3,05 3,13 [3,06 | 3,07 3,05 |3,06 | 3,05
M4+0,5 313 |3,16 |3,17 |M4+05 3,19 [3,12 (3,11 |M4+0,5 3,02 | 3,02 |3,07
3,02 (3,20 [3,13 3,15 | 3,16 3,18 3,04 [3,04 3,08
3,08 [3,20 |3,04 3,14 |3,14 |3,14 2,98 [3,10 |3,02
3,39 (3,38 [3,30 3,31 [3,36 | 3,37 3,47 |3,32 13,36
M4+0,75 |338 |3,39 |3,34 [M4+0,75 336 |3,41 |3,31 |M4+0,75 |329 [3,38 |3,35
3,33 [3,29 [3,35 3,32 [3,36 |3,35 3,41 3,37 |3,40
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3,33 [3,43 /3,30 3,37 |3,37 |3,37 3,37 [3,26 | 3,44
3,34 [3,39 |3,38 3,37 |3,27 [3,29 3,28 (3,32 |3,44
3,66 |3,64 |3,64 3,65 [3,61 |3,62 3,67 [3,58 |3,74
3,66 [3,68 |3,69 3,62 3,65 |3,61 3,78 | 3,70 | 3,58
M4+1,00 (364 |3,64 |3,64 |M4+1,00 3,58 | 3,63 | 3,66 |M4+1,00 3,48 | 3,62 |3,74
3,68 [3,69 |3,69 3,66 [3,61 |3,64 3,67 [3,60 |3,61
3,68 [3,61 3,61 3,63 /3,65 3,61 3,62 | 3,67 |3,67
M5
M5A M5B M5C
2,38 |2,41 (2,30 2,37 [2,32 [2,40 2,33 (2,29 2,24
231 |2,46 [2,33 2,38 [2,37 [2,37 2,34 (2,40 | 2,34
M5 2,39 |[2,51 |2,60 |M5 2,37 |2,37 | 2,41 |M5 2,44 (2,48 |2,50
253 |2,41 |2,08 2,29 (2,37 [2,41 2,46 [2,54 | 2,56
225 |2,53 |2,50 2,30 (2,40 [2,41 2,38 (2,35 2,29
298 |2,78 |3,08 3,02 [2,90 [2,83 3,13 (3,15 3,10
2,76 2,89 [2,99 3,04 12,89 [2,82 3,15 | 3,01 3,08
M5+0,5 3,03 |2,91 |3,18 |[M5+0)5 3,04 |2,87 [2,94 |M5+0,5 2,86 | 2,96 |2,77
3,14 [2,98 |3,13 2,93 (2,88 [2,95 2,98 (3,01 [2,97
276 |2,71 2,82 291 (2,85 2,96 2,85 [ 2,90 |2,98
3,12 |3,08 |3,26 3,15 (3,06 3,08 3,29 (3,38 3,18
3,04 [297 |3,11 3,14 |3,16 3,06 3,29 [3,25 3,35
M5+0,75 312 |2,98 |2,98 | M5+0,75 3,15 3,17 3,12 |M5+0,75 3,15 (3,21 3,24
3,18 [3,10 |3,21 3,08 [3,16 (3,13 3,08 [3,22 [3,13
2,99 (3,02 [3,04 3,05 13,11 [3,12 2,96 | 3,31 |3,48
3,37 [3,35 |3,31 3,53 (3,38 |3,34 3,53 [3,58 |3,50
3,16 |3,44 |3,50 3,51 /3,41 3,23 3,48 (3,41 3,41
M5+1,00 3,30 |3,34 |3,49 |M5+1,00 3,48 3,42 | 3,48 |M5+1,00 3,73 [3,50 3,48
3,27 3,20 |3,20 3,39 /3,43 (3,32 3,28 [3,58 [3,50
3,47 |3,38 |3,33 3,40 |3,44 |3,44 3,50 | 3,31 |3,44
Precision
Repetibilidad
Repetibilidad Instrumental
2,01/2,02 |1,99 1,95 (1,98 |1,91 1,94 (1,93 |1,99
1,96(1,94 |1,97 2,04 [2,06 |2,02 1,95 [1,97 [1,95
2,04|2,02 |2,00 2,00 |1,96 |1,97 2,00 /1,98 |1,96
1,99(2,02 2,01 1,98 [1,97 |1,97 1,94 (1,99 |1,97
2,0UNT 2,03|2,05 |2,04 [2,0UNT |2,01 |1,97 |1,97 |2,0UNT 1,95 [1,97 |1,93
1,94(1,93 1,93 1,94 (1,98 1,97 2,04 11,96 |1,95
2,0UNT 1,96(1,92 [1,97 |2,0UNT [2,01 [1,96 [1,98 |[2,0UNT 1,93 [1,94 |1,95
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1,99]1,95 |2,03 2,03 11,99 |1,99 1,95 |1,96 |1,96
2,06(2,04 1,96 1,94 |2,03 |2,02 2,01 2,03 |1,98
2,02|2,01 |2,00 1,97 [1,95 |1,95 2,07 2,00 |2,00
Repetibilidad del método
0,98 (1,01 1,03 3,06 |3,02 |2,98 1,95 | 2,03 |2,01
0,97 (1,00 |0,99 3,00 |2,99 |2,96 1,96 |2,00 |1,95
M1A  [1,05[1,02 |1,07 M3A 3,02 |2,98 |3,00 M2A 1,99 |2,06 |2,00
0,98 (1,00 1,02 2,96 |3,01 |3,00 2,04 2,02 |2,01
0,98 (0,97 [1,00 3,00 |3,05 |3,02 2,00 |1,99 |1,95
1,06 1,07 |1,04 3,05 [2,97 |2,91 2,02 2,03 |2,07
1041101 [1,02 2,98 3,04 |3,07 2,01 [2,03 |2,03
M1 /M1B 1,05/102 1,01 [M3 |M3B |304 [299 |2,96 |[M2 M2B |199 |200 |2,04
1,04 10,99 (1,01 2,93 [2,95 |2,98 2,01 [2,00 |2,03
1,03]1,01 |1,00 3,00 |2,99 |2,96 1,98 |1,99 |2,04
0,97]1,02 |1,00 3,06 |2,97 |3,00 1,99 [1,98 |2,02
0,99 1,01 [1,00 2,96 3,04 |3,01 2,00 |1,95 |2,00
M1C {0,97[1,02 |0,98 M3C 3,01 |3,00 |3,02 M2C 2,04 |2,06 |2,01
0,96 (1,00 |0,98 3,06 |3,03 |3,02 2,01 2,03 |2,05
1,00|1,05 |1,03 3,00 |3,05 |2,99 1,99 1,95 |2,00
Precision intermedia
S S
@ 3
2 g | € o 2 s | € o
o S | £ 5 o S | E 5
'S c | & | & 5 ‘S s | 2| 2 5
gl alela g g |lale|d g
1 1,82 |1,83 1,82 1 1,79 [1,78 |1,80
2 1,82 1,83 |1,85 2 1,79 |1,80 |[1,84
3 1,82 |1,83 1,87 3 1,81 |1,88 [1,84
< |4 1,83 |1,82 |1,81 < |4 1,80 |1,81 1,83
¢ |5 1,85 |184 |185 ¢ |5 |1,88 |1,87 |1,83
1 1,78 1,77 |1,78 1 1,83 |1,84 |1,87
2 1,77 |1,78 |1,78 2 1,79 1,79 |1,80
3 1,77 |1,76 |1,76 3 1,82 [1,81 |1,80
N |4 1,80 [1,79 |1,77 N |4 1,86 |1,85 |1,88
¢ |5 1,81 |180 [1,82 ¢ |5 [1,83 |1,85 |1,85
P 1 1,80 |1,81 |179 | 1 |1,85 |1,80 |1,82
21 o | @2 |18 |18 (18 | 2 | o | @ |2 |178 |18 [178
S| 2| 213 |181 (184 |179 | S| £ | & |3 |18 [183 |1,78
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4  [1,91 [1,82 |1,80 4 |1,84 |1,84 1,83

5 |1,84 [1,83 |1.83 5 186 [1,89 |1.88

1 182 [1,84 |101 1 |180 [1,81 |1,78

2 |1,86 [1,86 |1.86 2 188 [1,85 |186

3 [182 |181 [182 3 [1,79 |1,87 |1,78

= (4 (182 |18 [181 < |4 |181 |184 |183

¢ |5 [182 [182 1,81 ¢ |5 |186 187 |183

1 182 [1,83 |181 1 |77 [1,79 |177

2 |1,78 |1,77 |1,77 2 |175 [1,76 |1,77

3 [1,76 [1,83 1,83 3 183 [1,81 |1,80

o (4 (1,83 179 |1,80 o (4 |18 |183 174

¢ |5 [184 [176 |1,83 ¢ |5 |179 |185 [1,82

1 176 [1,77 |1,78 1 |173 [1,73 |1,75

2 |1,75 |1,77 |1,77 2 |1,75 |1,76 |1,75

3 [1,76 |1,76 |1,77 3 |179 [1,79 |1,75

~ | @4 177 |174 |175 ~ | @ |4 176 |182 [1,74

S| &5 |175 |1,74 |178 S| 2 ls |1,73 |1,72 |1,78

1 190 [1,90 |1,01 1 |178 |1,80 |181

2 11,93 [1,85 [1,90 2 |1,82 |1,78 |1,78

3 [1,85 |1,86 |1,84 3 |179 [1,80 |1,78

= (4 (1,92 191 [1,90 < |4 175 |180 |1,79

¢ |5 1,89 |1,89 [1,93 ¢ |5 [1,80 |1,84 |1,85

1 187 [1,85 |1,89 1 |181 [1,79 |1,79

2 |181 |1,84 |1,82 2 |1,84 |1,82 |1,80

3 [1,86 [1,83 1,81 3 1,78 [1,79 |1,80

o (4  [1,88 [1583 |1,89 o (4 (183 (1,80 |181

¢ |5 1,88 [1,87 [1,84 ¢ |5 |1,82 |1,87 |1,83

1 [1,79 |1,76 |1,80 1 |1,78 |1,73 |1,79

2  |1,75 [1,79 [1,73 2 171 [1,77 |170

3 [1,76 [1,80 |1,79 3 176 [1,75 |1,76

o | @ |4 |173 [1,77 |1,79 o | @ [4 |174 |175 |1,75

S | 215 |18 |1,80 |181 S| 25 |174 |1,76 |1,74

Control de calidad

CCI|T ccl|T ccl|T CCI|T

2,03 1,99 2,01 2,02 | 2,00 | 2,02 1,98 [1,99 [ 2,01 1,97 /1,93 /1,98

2,00 |2,02 2,00 1,99 (1,98 [1,99 1,99 [1,99 |1,96 1,97 | 2,04 |1,98

1 |2,001 [1,99]2,01|11 |2,05]2,04|2,04 |21 |2,00/|2,00/|2,03|31 |1,94|1,98 1,93

1,99 |2,01[1,99 1,98 [1,98 | 2,00 2,02 [ 2,00 | 2,02 1,97 | 1,98 | 2,02

2,02 |2,03|2,04 2,00 | 2,02 | 2,01 1,99 2,01 [ 1,99 2,02 | 2,00 | 1,99

2 12,05 |206[201]12 |1971,98|1,96|22 |2,03[2,03[2,00[32 |1,97 1,99 2,00
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1,99 |2,00(1,99 2,01 (2,00 | 2,01 1,99 (1,98 | 1,99 2,05 2,00 | 2,00
1,99 |2,00(1,99 2,01 (2,00 | 2,01 1,98 (1,99 | 1,99 2,05 2,05 | 2,04
2,01 |2,00]1,99 1,97 [1,99 1,97 2,04 [2,04 | 2,00 2,06 | 2,05 | 2,03
2,01 |2,00]|2,01 1,98 [2,00 [ 1,98 2,01 (2,02 | 2,02 2,06 | 2,06 | 2,05
2,01 |2,02]2,02 1,98 | 1,97 |1,96 2,03 2,03 [ 2,04 1,92 12,00 | 1,98
2,03 |2,03]2,01 1,95 [ 2,00 | 2,03 2,00 | 2,02 | 2,00 1,93 /1,97 11,92

3 2,04 [2,00/2,00|13 |1,93(1,98(1,98 |23 1,98 (1,99 [2,00(33 [1,96 |2,03|1,97
1,98 |1,99(1,98 2,00 (2,01 2,00 2,01 1,98 | 2,01 2,01 1,99 | 1,98
2,02 |2,00]|2,02 2,00 (1,99 | 2,00 2,05 2,04 | 2,03 1,97 11,96 |1,92
1,99 [2,00|2,04 1,97 (1,98 | 2,02 1,96 (1,93 [1,95 1,99 /1,95 | 2,00
1,98 |2,00|2,00 2,02 (2,00 | 1,99 1,98 [1,99 [ 1,95 2,04 (2,02 2,01

4 196 [1,97|2,01 |14 [1,99|2,01[2,03|24 [1,94]1,96|2,00|34 |2,012,03(2,03
1,98 1,97 (2,00 1,97 (1,93 1,98 2,00 | 1,95 | 1,95 1,99 | 2,00 | 2,04
1,95 1,96 (2,01 1,93 (2,01 (1,99 2,30 [2,43 2,12 2,00 (1,99 | 1,95
1,96 |1,95(1,99 1,98 (1,93 1,98 1,95 (1,90 [ 1,95 1,97 12,03 1,99
1,97 |1,92(1,97 1,99 (2,01 (2,01 1,96 (1,95 [1,98 1,95 /1,99 1,99

5 (201 [2,03]1,98 (15 [196(1,97(2,02|25 |1,91|1,95|1,90|35 [2,01|2,01 2,00
1,98 |2,00]2,02 1,98 [1,97 [1,93 1,93 (1,94 1,99 1,99 11,98 | 2,00
1,96 |1,92(1,97 2,02 (2,04 [1,99 1,96 (1,98 [ 2,00 1,99 /1,91 1,98
2,00 |2,01]2,05 1,99 (2,00 | 1,99 2,00 | 2,00 | 2,00 2,01 1,94 2,02
1,94 |1,98(1,93 2,02 (2,00 | 1,98 1,99 (1,98 | 2,02 2,01 (2,02 1,98

6 198 |1,98[1,98 |16 |198|197(193|26 |195|2,03|2,01|36 [196[1,94 2,01
1,99 1,98 (2,01 1,97 (1,98 | 2,00 1,99 (2,06 | 2,00 1,95 | 2,00 | 2,07
1,97 1,96 | 2,00 1,92 (1,93 [1,95 2,04 12,06 | 2,01 2,0411,91]1,95
1,95 |1,95(1,99 1,94 (1,95 | 1,98 1,95 (1,99 | 1,99 1,95 /1,96 | 1,96
1,97 [1,97]1,95 2,04 (2,05 | 2,00 1,97 (2,03 | 1,99 1,99 /1,98 | 1,99

7 11,94 11,95[1,98 17 [1,99 |2,05|2,01 |27 [1,92 2,02 2,00 |37 |1,97 1,97 1,96
1,96 |2,00(1,99 2,00 (1,99 1,99 2,01 2,01 1,99 1,96 /1,95 |1,98
2,05 |1,97|1,97 1,96 (1,98 [ 2,01 2,01 2,03 2,05 1,99 /1,96 | 1,96
2,01 |2,01]1,99 2,01 (2,01 2,00 1,98 (1,99 [1,98 1,98 | 2,00 | 2,04
2,02 |2,04|2,03 2,00 (1,95 | 1,96 1,96 (1,95 | 1,99 1,99 | 2,05 | 2,01

8 (1,98 [1,97/2,00|18 [1,99(1,98|2,00/28 |1,98 (1,99 1,98 |38 [1,96|1,99 |2,04
2,00 |2,02|2,05 1,96 [2,00 | 1,99 2,00 | 1,99 | 2,00 2,00 (1,92 | 1,92
2,01 [2,01]1,99 1,95 (1,95 1,99 1,99 (2,01 | 1,99 2,00 [1,99 | 1,99
2,05 |1,982,06 2,02 (2,04 | 2,03 1,98 (1,98 1,98 1,96 | 2,00 | 1,96
2,00 |2,03|2,08 1,96 [ 2,00 | 1,96 2,00 | 2,01 | 2,05 1,92 2,02 | 2,00

9 (2,00 [1,98/2,05|19 [1,98(1,97|2,00/29 |1,93(2,01[1,99 |39 |2,04 2,05 2,00
2,03 |2,04]2,05 2,01 (2,02 1,98 1,98 (1,97 [1,93 1,96 11,98 | 2,01
2,01 |2,02]1,97 1,99 (1,91 1,98 1,96 (1,97 | 2,02 1,96 |1,94 | 2,01

10 2,01 [2,03/2,04]|20 |201/2,01[2,02|30 [1,98[1,93|1,98 |40 [1,99 (1,99 1,98
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2,01 [1,94]12,02 1931,97 |2,01 1,97 11,96 | 2,00 1,9311,97 (2,01
1,96 1,94 (2,01 1,98 [2,00 | 1,98 1,99 1,98 | 2,01 2,00(1,95 1,96
1,95 [2,00]|2,07 1,96 11,99 [2,04 1,99 12,01 |2,01 2,01 (2,03 2,04
1,97 [197]1,95 2,00 11,98 1,98 1,99 12,01 2,03 1,98 12,00 [1,98

1.2. Validacién del método fotométrico DFD (S.M. - 4500-CL G) en el laboratorio de control de
calidad de agua potable de EMPOOBANDO E.S.P

Calibracion

P |ppm |N1 N2 N3 N4 N5 P |ppm |N1 N2 N3 N4 N5
0,007 | 0,007 | 0,007 |0,007 [0,007 0,657 | 0,658 | 0,658 |0,658 | 0,658
0,008 | 0,008 |0,008 | 0,008 | 0,008 0,644 | 0,643 | 0,643 0,643 | 0,643

PO |0 0,008 | 0,008 | 0,008 | 0,009 [0,008 |P4 |2,16 |0,657 |0,657 |0,657 | 0,657 |0,657
0,005 {0,005 | 0,005 | 0,008 | 0,008 0,657 | 0,675 |0,675 |0,675 | 0,676
0,003 |0,003 | 0,003 | 0,001 [0,001 0,659 | 0,658 | 0,658 |0,658 | 0,658
0,098 | 0,098 | 0,099 | 0,099 |0,099 0,906 | 0,906 | 0,906 |0,906 |0,907
0,081 {0,082 |0,082 | 0,082 | 0,082 0,880 0,880 | 0,879 [0,880 |0,881

P1 0,27 | 0,083 |0,082 | 0,083 | 0,084 |0,084 |P5 (3,02 |0,883 |0,884 |0,884 | 0,885 |0,885
0,069 {0,070 |0,070 |0,070 | 0,070 0,907 0,907 | 0,907 |0,908 | 0,908
0,077 |0,075 | 0,075 | 0,075 [0,075 0,882 /0,882 | 0,883 | 0,884 |0,889
0,167 {0,167 |0,168 | 0,168 | 0,168 1,175 [1,174 1,175 |1,175 |1,175
0,161 {0,161 |0,161 |0,160 | 0,161 1,195 (1,179 1,179 /1,180 |1,180

P2 10,54 10,178 | 0,179 {0,179 | 0,179 {0,179 |P6 3,99 |1,172 {1,173 {1,173 |1,173 |1,174
0,156 {0,157 | 0,157 |0,156 | 0,157 1,185 [1,185 |1,185 |1,185 |1,186
0,168 |0,167 |0,167 |0,167 | 0,167 1,191 1,191 |1,191 {1,190 [1,190
0,373 {0,373 |0,373 0,373 | 0,373
0,367 |0,367 | 0,368 | 0,368 |0,368

P3 11,29 0,355 | 0,355 | 0,355 |0,356 |0,355
0,351 {0,351 /0,351 |0,351 | 0,352
0,375 /0,375 | 0,374 0,375 [0,375

Efecto general de la matriz

Efecto 1
Abs 550 nm
N1 N2 N3 N4 N5
0,085 0,087 0,087 0,086 0,084
0,078 0,078 0,078 0,075 0,075
0,066 0,066 0,067 0,067 0,070
- [0.072 0,074 0,072 0,074 0,073
s S | 0,074 0,074 0,074 0,074 0,073
T S 0,075 0,075 0,076 0,076 0,076
s S | 0,074 0,073 0,074 0,075 0,075
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0,083 0,082 0,083 0,084 0,084
0,071 0,072 0,072 0,072 0,072
0,064 0,065 0,065 0,065 0,065
0,172 0,171 0,171 0,169 0,172
0,180 0,180 0,179 0,179 0,180
0,169 0,168 0,168 0,166 0,170
' S 10,165 0,164 0,164 0,162 0,165
S S lo,172 0,171 0,175 0,173 0,176
0,365 0,364 0,365 0,363 0,363
0,378 0,377 0,378 0,376 0,376
0,365 0,364 0,364 0,360 0,360
Q o 10,354 0,353 0,354 0,351 0,351
s S lo0,371 0,370 0,371 0,369 0,369
0,592 0,586 0,591 0,579 0,583
0,583 0,578 0,584 0,571 0,571
0,591 0,596 0,592 0,590 0,591
x _, 0,605 0,605 0,611 0,610 0,610
s S | 0,598 0,598 0,598 0,598 0,597
0,871 0,870 0,871 0,869 0,870
0,880 0,879 0,880 0,887 0,888
0,872 0,871 0,872 0,872 0,872
£ _, 0875 0,874 0,875 0,874 0,874
s 2 | 0,883 0,882 0,882 0,879 0,873
1,149 1,146 1,147 1,149 1,148
1,160 1,162 1,162 1,165 1,164
1,150 1,149 1,149 1,151 1,151
£ 1162 1,160 1,160 1,162 1,162
= S| 1,162 1,160 1,160 1,161 1,160
Efecto 2
Abs 550 nm
N1 N2 N3 N4 N5
0,588 0,588 0,583 0,583 0,589
0,577 0,578 0,578 0,578 0,578
0,552 0,552 0,564 0,559 0,565
_ 0,564 0,560 0,573 0,567 0,572
S S | 0,568 0,567 0,568 0,573 0,569
0,050 0,052 0,052 0,050 0,052
0,060 0,060 0,060 0,060 0,060
x o 10,054 0,054 0,058 0,053 0,053
S 2 | 0,067 0,067 0,068 0,068 0,069
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0,068 0,068 0,069 0,069 0,069
0,152 0,152 0,151 0,151 0,150
0,158 0,158 0,158 0,157 0,157
0,146 0,146 0,146 0,144 0,143
R S 10,140 0,140 0,141 0,141 0,141
S S 10,134 0,134 0,134 0,134 0,134
0,367 0,367 0,367 0,367 0,367
0,370 0,371 0,371 0,371 0,370
0,352 0,352 0,352 0,352 0,351
e o 10,365 0,365 0,365 0,365 0,366
S = 10,360 0,359 0,359 0,360 0,360
0,610 0,610 0,610 0,611 0,610
0,613 0,611 0,613 0,613 0,611
0,592 0,593 0,592 0,592 0,592
N _, 0,605 0,605 0,605 0,605 0,604
S 2 | 0,601 0,601 0,601 0,601 0,601
0,870 0,870 0,870 0,871 0,871
0,883 0,884 0,884 0,885 0,885
0,880 0,883 0,883 0,883 0,883
£ _, 0,862 0,861 0,860 0,860 0,862
S 2 | 0,865 0,865 0,865 0,865 0,868
1,155 1,153 1,155 1,155 1,154
1,173 1,173 1,173 1,172 1,172
1,162 1,162 1,162 1,162 1,165
£ _, 1189 1,192 1,189 1,189 1,189
S Z|1,177 1,175 1,177 1,177 1,178
Efecto 3
Abs 550 nm
N1 N2 N3 N4 N5
0,958 0,957 0,957 0,957 0,957
0,968 0,967 0,966 0,968 0,968
0,970 0,970 0,970 0,970 0,970
0,969 0,969 0,970 0,970 0,970
2 8 [0,960 0,960 0,960 0,958 0,958
0,100 0,100 0,101 0,101 0,101
0,099 0,098 0,099 0,100 0,100
0,108 0,107 0,108 0,109 0,109
g S 10,096 0,097 0,097 0,097 0,097
2 < | 0,089 0,090 0,090 0,090 0,090
29 S5 0177 0,177 0,176 0,176 0,177
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0,172 0,172 0,171 0,171 0,171
0,179 0,179 0,182 0,182 0,182
0,183 0,183 0,183 0,183 0,183
0,176 0,176 0,175 0,175 0,175
0,388 0,388 0,388 0,388 0,388
0,381 0,381 0,380 0,378 0,378
0,375 0,375 0,375 0,374 0,373
& o 10,398 0,398 0,398 0,398 0,398
S S | 0,385 0,385 0,385 0,385 0,385
0,676 0,676 0,675 0,675 0,679
0,667 0,668 0,668 0,667 0,667
0,651 0,652 0,652 0,652 0,653
N _ |o.,686 0,687 0,687 0,688 0,688
S 20,672 0,672 0,672 0,670 0,670
0,881 0,881 0,881 0,881 0,882
0,890 0,890 0,890 0,899 0,900
0,883 0,883 0,883 0,885 0,885
& _ |o,882 0,882 0,882 0,883 0,883
S S | 0,889 0,889 0,888 0,887 0,881
1,159 1,158 1,159 1,159 1,159
1,170 1,174 1,174 1,175 1,175
1,161 1,162 1,162 1,162 1,163
£ _ 1,169 1,169 1,169 1,169 1,170
2 S |1172 1,172 1,172 1,171 1,171
Limite de deteccion
Abs
81 0,009 0,008 0,008
0,009 0,008 0,008
8o 0,009 0,008 0,008
0,008 0,008 0,008
83 0,005 0,005 0,005
0,008 0,008 0,008
B4 0,008 0,008 0,008
0,008 0,008 0,008
- 0,006 0,006 0,006
0,007 0,007 0,001
56 0,008 0,008 0,008
0,003 0,003 0,003
Exactitud
Veracidad
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Abs Abs Abs
v1 |0.057 0,055 |0054 |, [0188 |0187 |0187 | .. |0,308 |0,308 |0,308
0,058 | 0,059 |0,058 0,181 |0,181 0,181 0,303 | 0,303 |0,303
M1 + 10,129 |0,129 [0,129 'J\r/'2 0,261 |0,261 |0,262 |m3+|0,380 |0,380 0,381
025 15125 |0.125 0,125 0,25 (0250 |0251 |0251 |92° |0376 |0:376 |0,376
M1 + 0,210 0,213 |0,213 'J\r/'2 0,329 |0,33 0,336 |M3+|0,460 |0,460 |0,460
0.50 16208 |0.210 |0,.210 [050 [0,347 |0348 |0348 |9°° |0453 |0.452 |0,452
M1 + 0,285 0,285 | 0,283 'J\r/'2 0411 0411 [0,399 |m3+/0518 0518 |0,518
0.75 10291 0,291 0,291 |075 |0,422 |0.422 |0.400 |97° |0527 |0527 |0,527
1 0059 |0,059 [006 |, |0185 0186 0186 |, . |0,308 |0,308 |0,308
0,056 | 0,056 |0,056 0,185 (0,186 |0,186 0,310 |0,310 |0,310
M1 + 10,130 |0,130 |0,129 'J\r/'Z 0,246 |0,245 |0,245 |m3+|0,378 |0,376 0,376
025 15125 0,125 0,125 |025 |0259 |0259 |0259 |92° 0375 |0372 |0,372
M1+ 10,217 |0,217 |0,217 2"2 0,334 [0,352 [0,352 |m3+|0,438 |0,437 |0,437
050 15215 0,214 0,214 |050 |0336 |0335 |0335 |9°0 |0452 |0452 |0,455
M1+ 10,288 |0,288 |0,288 2"2 0,394 [0,394 [0,409 |m3+[0,530 |0,530 |0,530
0.75 10291 |0.2901 0,291 |075 |0,408 |0.408 |0400 |%7° 0531 |0531 |0,531
v1 | 0.060 |0,060 |0,060 |, |0,2000 |0,1840 |0,1840 | ., |0,299 |0,300 |0,300
0,056 |0,056 |0,056 0,1770 |0,1770 |0,1770 0,313 |0,312 |0,313
M1 +10,135 0,135 |0,134 E"Z 0,2640 |0,2640 |0,2640 |m3 +|0,400 |0,400 |0,401
025 15,120 0,129 0,129 |0.25 |0,2690 |0.2690 |0.2690 |92° |0,379 |0.377 |0,377
M1+ 10,217 |0,217 |0,217 2"2 0,3340 [0,3340 |0,3350 | M3 +|0,454 |0,455 |0,455
050 15215 |0.214 0,214 0,50 |0,3300 |03280 |0,3200 |90 |0.442 |0,443 |0,443
M1 + 10,290 |0,290 |0,288 'J\r/'z 0,4090 |0,4090 |0,4090 |m3 +|0,527 |0,526 | 0,527
0.75 19291 {0201 0,291 |0,75 |0,4050 |0.4050 |0,4080 |97° |0542 |0,542 |0,543
va 0441 0,439 10439 |\ o 0563 |0,553 0556 |, [0.695 |0,695 | 0,694
0,428 0,428 |0,428 0561 |0,561 |0,561 0,690 |0,690 |0,690
M4 + | 0,502 | 0,503 | 0,503 'J\r/'5 0,630 [0,630 |0,631 |me +|0,745 0,745 |0,745
0.25 14 499 {0509 |0512 0,25 [0638 |0637 |0638 |92° |0751 |0,750 |0,750
M4 + | 0,566 | 0,570 |0,570 2/'5 0,675 |0,675 |0,678 |me +|0,809 |0,816 |0,816
050 15562 |0565 |0,562 |050 [0.670 |0669 [0669 |9°° |0805 |0,805 |0,805
M4 + | 0,636 |0,636 |0,636 [\r"5 0,771 |0,771 |0,771 |me + 10,873 |0,873 0,873
0.75 10640 0,640 |0,642 |075 |0,767 |0767 |0767 |97° 0,872 0872 |0,872
va 0425|0425 [0424 | . 0564 |0564 0564 |, .. |0685 |0,684 |0,683
0,428 [0,428 |0,428 0,558 |0,558 |0,558 0,689 |0,689 |0,688
M4 +|0,498 |0,498 |0,498 |M5 |0,635 |0,635 |0,635 |M6+|0,755 |0,755 |0,754
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0,25 n 0,25
0,492 10,492 |0,495 |0,25 |0,628 0,628 |0,628 0,753 |0,752 |0,753
M4 + | 0,580 | 0,580 |0,582 545 0,690 [0,690 |0,690 |me +|0,809 |0,812 0,815
050 10586 |0,586 |0,586 |0,50 |0,699 |0,699 |0698 |%°° |0,825 |0,825 |0,824
M4 + | 0,640 | 0,640 | 0,640 'J\r/'5 0,760 |0,760 |0,761 |me +|0,889 |0,890 |0,890
075 10,631 |0,630 0,631 |0,75 |0,767 |0,767 |0,767 | |0,860 | 0,860 | 0,860
va 0419 0422 0419 | . [0570 |0570 |0571 | .. |0,660 |0,660 |0,661
0,418 |0,418 |0,418 0,566 | 0,566 | 0,566 0,650 | 0,650 |0,650
M4 + 0,492 0,492 |0,492 'J\r/'5 0618 |0,618 |0,618 |me +|0,731 |0,731 0,729
025 10484 |0.484 |0,483 0,25 |0,610 |0611 |0610 |%%° 0,733 |0,734 |0,734
M4 + | 0,557 | 0,558 | 0,558 TS 0,701 |0,701 |0,702 |me +|0,796 |0,795 | 0,795
050 10555 |0,555 0,555 |0,50 |0,689 |0,689 |0,680 |2°° 0,788 |0,788 |0,787
M4 + 10,619 |0,619 |0,620 [\r/'5 0,740 |0,740 |0,740 |me +|0,850 | 0,850 |0,852
0.75 10628 |0,628 |0,628 |0,75 [0,762 |0,761 |0,762 |27 |0,853 | 0,853 | 0,850
vy 0815|0813 [0813 | . 0805 0805 0805 |, .. |0795 |0,794 |0,795
0,810 /0,810 | 0,810 0,794 [0,793 [0,792 0,798 |0,798 |0,798
M7 + 10,872 10,872 |0,872 [\r/'7 0,858 |0,858 |0,855 |Mm7 +|0,847 |0,847 |0,846
025 15879 |0,879 [0,879 0,25 |0,863 |0,863 |0,863 |2%° |0,842 |0,842 | 0,842
M7 + 10,934 0,934 |0,934 'J\r"7 0,921 [0,921 [0,920 |m7 +[0,918 {0,921 |0,921
050 15931 |0,933 [0,933 |0,50 [0,913 |0,915 |0915 |%°° |0,915 |0,916 | 0,916
M7 + 0,995 |0,994 |0,995 'J\r"7 0,985 |0,985 |0,985 |m7 +[0,976 [0,973 0,973
0.75 10,996 0,996 |0,996 |0,75 [0,980 |0,979 |0,979 |2 |0,970 |0,965 | 0,965
Precision
Repetibilidad
0,570 0,570 0,570
SP2,0 0,559 0,559 0,558
0,580 0,580 0,580
SP2,0 0,585 0,586 0,586
0,600 0,600 0,600
Valor Nominal SP2,0 0,590 0,590 0,595
0,593 0,592 0,593
SP2,0 0,602 0,602 0,602
0,598 0,598 0,600
SP2,0 0,610 0,610 0,610
0,561 0,561 0,561
SP2,0 0,583 0,583 0,583
Baja 0,060 0,058 0,058
B1 0,082 0,082 0,082
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0,052 0,053 0,053
B2 0,066 0,067 0,067
0,065 0,053 0,053
B3 0,064 0,066 0,058
0,553 0,553 0,553
Mel 0,538 0,537 0,537
Media 0,565 0,565 0,565
Me2 0,575 0,575 0,575
0,570 0,570 0,570
Me3 0,541 0,542 0,543
1,066 1,068 1,067
Al 1,094 1,094 1,094
Alta 1,082 1,082 1,082
A2 1,061 1,071 1,061
1,082 1,082 1,083
A3 1,095 1,095 1,096
Precision intermedia
Analista 1 Dial Repl 0,702 0,702 0,702
Analista 1 Dial Repl 0,708 0,709 0,710
Analista 1 Dial Rep2 0,693 0,693 0,693
Analista 1 Dial Rep2 0,706 0,706 0,706
Analista 1 Dial Rep3 0,681 0,681 0,681
Analista 1 Dial Rep3 0,678 0,678 0,678
Analista 2 Dial Repl 0,667 0,667 0,670
Analista 2 Dial Repl 0,672 0,675 0,675
Analista 2 Dial Rep2 0,685 0,685 0,680
Analista 2 Dial Rep2 0,678 0,678 0,676
Analista 2 Dial Rep3 0,640 0,643 0,639
Analista 2 Dial Rep3 0,635 0,635 0,630
Control de calidad
CCl Abs CCl Abs
1 0,590 0,593 0,593 16 0,592 0,623 0,558
2 0,590 0,590 0,590 17 0,602 0,590 0,590
3 0,586 0,586 0,590 18 0,590 0,596 0,595
4 0,586 0,586 0,590 19 0,590 0,594 0,594
5 0,592 0,623 0,558 20 0,595 0,590 0,590
6 0,592 0,588 0,588 21 0,593 0,593 0,593
7 0,587 0,587 0,590 22 0,601 0,601 0,580
8 0,595 0,591 0,591 23 0,575 0,599 0,599
9 0,595 0,595 0,595 24 0,595 0,625 0,560
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10 0,593 0,593 0,592 25 0,588 0,588 0,588
11 0,590 0,595 0,592 26 0,590 0,592 0,587
12 0,593 0,593 0,588 27 0,588 0,588 0,588
13 0,602 0,590 0,590 28 0,591 0,592 0,580
14 0,602 0,585 0,590 29 0,592 0,592 0,592
15 0,578 0,579 0,606 30 0,590 0,620 0,556

1.3. Validacion del Método Volumétrico o de Titulacién (S. M. - 2320 B) en el laboratorio de
control de calidad de agua potable de EMPOOBANDO E.S.P

Calibracion
Vv de | Acido p.p.m. resp SP |V de titulacién | Acido ppm resp (mg de
S [titulacion | (mol (mg de (mL) (mol CaCoOglL)
P |(mL) HCI/L) CaCOg/L) HCI/L)
0,75 0,020 49 3,00 0,020 196
0,75 0,020 49 3,05 0,020 199
I§0 0,80 0,020 52 gp 3,10 0,020 203
0,80 0,020 52 3,10 0,020 203
0,80 0,020 52 3,10 0,020 203
1,55 0,020 101 3,85 0,020 252
1,55 0,020 101 3,85 0,020 252
|§1 1,50 0,020 98 ip 3,80 0,020 248
1,55 0,020 101 3,80 0,020 248
1,50 0,020 98 3,80 0,020 248
2,30 0,020 150 4,65 0,020 304
2,25 0,020 147 4,65 0,020 304
gz 2,30 0,020 150 gp 4,65 0,020 304
2,30 0,020 150 4,60 0,020 301
2,25 0,020 147 4,60 0,020 301
Efecto de matriz
SPM ﬁgﬂﬁ) (mol Efecto 1 Efecto 2 Efecto 3
ﬁazl\rg \_/de .| p.p.m. resp M d_e p.p.m. resp M d.e p.p.m. resp
de l(_|n(1:oI|/L) gtrlljlam (Mg de gtrlljlau (Mg de gtr:JIau (Mg de
82;: (mL) CaCO3/L) (mL) CaCO3/L) (mL) CaCO3/L)
0,020 0,80 53 0,80 53 0,75 49
0,020 0,75 49 0,75 49 0,75 49
50 0,020 0,75 49 0,80 53 0,80 53
0,020 0,70 46 0,75 49 0,80 53
0,020 0,80 53 0,75 49 0,70 46
100 0,020 1,50 99 1,50 99 1,50 99
0,020 1,50 99 1,50 99 1,45 96
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0,020 1,50 99 1,50 99 1,55 102
0,020 1,55 102 1,45 96 1,55 102
0,020 1,55 102 1,55 102 1,55 102
0,020 2,30 152 2,30 152 2,30 152
0,020 2,25 148 2,30 152 2,35 155
150 {0,020 2,30 152 2,30 152 2,35 155
0,020 2,25 148 2,35 155 2,30 152
0,020 2,30 152 2,20 145 2,25 148
0,020 3,05 201 3,00 198 3,00 198
0,020 3,05 201 3,00 198 3,00 198
200 |0,020 3,00 198 3,00 198 3,05 201
0,020 3,00 198 2,95 195 3,05 201
0,020 3,00 198 2,95 195 3,05 201
0,020 3,75 247 3,80 251 3,80 251
0,020 3,80 251 3,80 251 3,80 251
250 0,020 3,80 251 3,80 251 3,80 251
0,020 3,85 254 3,75 247 3,85 254
0,020 3,85 254 3,75 247 3,85 254
0,020 4,55 300 4,50 297 4,65 307
0,020 4,55 300 4,50 297 4,65 307
300 |0,020 4,60 303 4,60 303 4,50 297
0,020 4,50 297 4,60 303 4,55 300
0,020 4,55 300 4,60 303 4,55 300
Limite de deteccion
HCI (mol/L) V de titulacién (mL) p.p.m. resp (mg de
SP50 CaCOg3/L)
0,019 0,80 50
0,019 0,80 50
0,019 0,75 46
0,019 0,75 46
SP50-1 0,019 0,75 46
0,019 0,80 50
0,019 0,80 50
0,019 0,80 50
0,019 0,75 46
SP50-2 0,019 0,75 46
0,019 0,75 46
SP50 -3 0,019 0,80 50
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0,019 0,80 50
0,019 0,75 46
0,019 0,80 50
0,019 0,75 46
0,019 0,75 46
0,019 0,80 50
0,019 0,80 50
SP50 -4 0,019 0,70 43
0,019 0,75 46
0,019 0,75 46
0,019 0,80 50
0,019 0,85 53
SP50 -5 0,019 0,80 50
0,019 0,85 53
0,019 0,80 50
0,019 0,85 53
0,019 0,80 50
SP50 - 6 0,019 0,80 50
Exactitud
Veracidad
M1
Vv de | p.p-m. resp \% de |p.p.m. resp \% de | p.p-m. resp
M1A |titulacion |(mg de |M1B |titulacion |(mg de |[M1C |[titulacion |(mg de
(mL) CaCOs/L) (mL) CaCOs/L) (mL) CaCOs/L)
1,60 99 1,55 96 1,55 96
1,60 99 1,60 99 1,60 99
M1A | 1,60 99 M1B | 1,60 99 M1C |1,65 102
1,55 96 1,60 99 1,60 99
1,60 99 1,55 96 1,60 99
3,20 198 3,25 201 3,20 198
M1A | 3,20 198 V1B 3,20 198 MIC 3,30 204
+ 3,25 201 3,25 201 3,25 201
100 + 100 + 100
3,20 198 3,20 198 3,25 201
3,20 198 3,20 198 3,25 201
4,00 248 3,95 245 4,00 248
M1A | 4,00 248 V1B 3,95 245 MIC 4,00 248
+ 4,05 251 4,00 248 4,00 248
150 + 150 + 150
4,05 251 4,00 248 3,95 245
4,05 251 4,00 248 4,00 248
M1A | 4,80 297 M1B |4,80 297 M1C |4,75 294
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+ 4,75 294 +200 | 4,80 297 +200 | 4,80 297
200 4,80 297 4,75 294 4,80 297
4,78 296 4,80 297 4,80 297
4,80 297 4,80 297 4,80 297
M2
V de | p.p-m. resp V de | p.p.m. resp \ de | p.p-m. resp
M2A | titulacién | (mg de | M2B |titulacion |(mg de | M2C |titulacion | (mg de
(mL) CaCOs/L) (mL) CaCOs/L) (mL) CaCOs/L)
1,65 102 1,65 102 1,65 102
1,65 102 1,65 102 1,65 102
M2A | 1,65 102 M2B |1,60 99 M2C |1,60 99
1,70 105 1,60 99 1,60 99
1,60 99 1,60 99 1,70 105
3,25 201 3,25 201 3,25 201
M2A | 3:25 201 3,20 198 3,30 204
M2B M2C
+ 3,20 198 3,20 198 3,35 207
100 + 100 + 100
3,30 204 3,25 201 3,25 201
3,30 204 3,25 201 3,25 201
4,05 251 4,05 251 4,10 254
M2A | 4,05 251 4,05 251 4,10 254
M2B M2C
+ 4,05 251 4,05 251 4,05 251
150 + 150 + 150
4,10 254 4,00 248 4,05 251
4,10 254 4,00 248 4,10 254
4,90 303 4,90 303 4,90 303
M2A | 4,90 303 4,85 300 4,95 307
M2B M2C
+ 4,90 303 4,85 300 4,90 303
200 + 200 + 200
4,85 300 4,85 300 4,90 303
4,85 300 4,90 303 4,90 303
M2
\Y/ de | p.p-m. resp V de |p.p.m. resp \Y/ de | p.p-m. resp
M3A | titulacion | (mg de | M3B |titulacion |(mg de |[M3C |[titulacion |(mg de
(mL) CaCOs/L) (mL) CaCOs/L) (mL) CaCOs/L)
1,70 105 1,75 108 1,75 108
1,65 102 1,75 108 1,70 105
M3A | 1,65 102 M3B |1,75 108 M3C |1,70 105
1,70 105 1,65 102 1,75 108
1,70 105 1,65 102 1,60 99
3,35 207 3,35 207 3,30 204
E"3A 3,30 204 M3B | 3,35 207 M3C | 3,25 201
100 |3:30 204 +100 3,35 207 +100 3,30 204
3,35 207 3,35 207 3,30 204
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3,35 207 3,35 207 3,35 207
4,15 257 4,20 260 4,15 257
M3A 4,15 257 4,25 263 4,10 254
M3B M3C
+ 4,10 254 4,00 248 4,10 254
150 + 150 + 150
4,10 254 4,00 248 4,10 254
4,15 257 4,10 254 4,15 257
4,90 303 5,00 310 4,90 303
M3A 4,85 300 5,00 310 4,90 303
M3B M3C
+ 4,85 300 4,95 307 4,85 300
200 + 200 + 200
4,90 303 5,00 310 4,85 300
4,95 307 4,95 307 4,95 307
Precision

Repetibilidad instrumental

SP HCI (mol/L) V de titulacion (mL) p.p.m. resp (mg de CaCO3/L)
0,018 3,45 201
0,018 3,40 199
0,018 3,40 199
0,018 3,45 201
SP200-1 0,018 3,45 201
0,018 3,45 201
0,018 3,40 199
0,018 3,40 199
0,018 3,45 201
SP200 - 2 0,018 3,50 204
0,018 3,50 204
0,018 3,50 204
0,018 3,50 204
0,018 3,45 201
SP200 - 3 0,018 3,45 201
0,018 3,40 199
0,018 3,40 199
0,018 3,40 199
0,018 3,45 201
SP200 - 4 0,018 3,45 201
0,018 3,40 199
0,018 3,35 196
0,018 3,40 199
0,018 3,40 199
SP200 -5 0,018 3,45 201
SP200 - 6 0,018 3,40 199
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0,018 3,40 199
0,018 3,40 199
0,018 3,45 201
0,018 3,45 201
Repetibilidad Método
p.p.m.
resp V de
V de|(mg V de|p.p.m. p.p.m.
HCI titulaci | de titulaci | resp titulaci | resp
(mol/L | 6n CaCoO HCI on (mg de HCI on (mg de
M |) (mL) |3/L) M |(mol/ll) |(mL) |CaCO3/L)|M |(mol/L) |(mL) CaCO3/L)
0,018 |155 |90 0,018 [1,75 |102 0,018 [1,90 111
0,018 |1,60 93 0,018 1,75 102 0,018 1,90 111
l\R/lll 0,018 |1,60 |93 0,018 [1,80 |105 0,018 [1,95 114
0,018 |1,45 85 M2 0,018 1,75 102 M3 0,018 1,95 114
0,018 |1,45 85 R1 {0,018 1,80 105 R1 10,018 1,95 114
0,018 |150 |88 0,018 [1,70 |99 0,018 [1,85 108
0,018 |1,55 90 0,018 1,70 99 0,018 1,80 105
I\R/I21 0,018 |1,55 90 0,018 1,75 102 0,018 1,90 111
0,018 |1,60 93 M2 0,018 1,75 102 M3 0,018 1,90 111
0,018 |1,60 |93 R2 10,018 1,80 |105 R2 |0,018 [1,95 114
0,018 |150 |88 0,018 [1,80 |105 0,018 [1,85 108
0,018 |1,50 88 0,018 1,80 105 0,018 1,95 114
I\R/Ié 0,018 |155 |90 0,018 [1,85 |108 0,018 [1,95 114
0,018 |1,50 88 M2 [0.018 1,75 102 M3 0,018 1,90 111
0,018 |150 |88 R3 10,018 1,80 |105 R3 |0,018 [1,90 111
Precisién intermedia
Analista 1
Dial Dia2
Buretal Buretal
V de p.p.m. resp V de p.p.m. resp (mg
HCI titulacién (mg de HCI titulacién de
R (mol/L) (mL) CaCO3/L) R (mol/L) (mL) CaCO3/L)
0,023 1,35 104 0,023 1,30 100
0,023 1,35 104 0,023 1,30 100
<P 0023|130 100 Repl |0023 1,30 100
0,023 1,30 100 0,023 1,35 104
0,023 1,40 108 0,023 1,35 104
0,023 1,35 104 0,023 1,25 96
Rep [ 0,023 1,40 108 Rep2 0,023 1,30 100
2 0,023 1,35 104 0,023 1,35 104
0,023 1,35 104 0,023 1,30 100
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0,023 1,30 100 0,023 1,30 100
0,023 1,30 100 0,023 1,40 108
0,023 1,30 100 0,023 1,35 104

Rep

3 0,023 1,25 96 Rep3 |0,023 1,35 104
0,023 1,35 104 0,023 1,35 104
0,023 1,35 104 0,023 1,25 96

Bureta2 Bureta2

V de p.p.m. resp V de p.p-m. resp (mg

HCI titulacion (mg de HCI titulacion de

R (mol/L) (mL) CaCoO3/L) R (mol/L) (mL) CaCO3/L)
0,023 1,35 104 0,023 1,35 104
0,023 1,35 104 0,023 1,25 96

Rep

1 0,023 1,30 100 Repl 0,023 1,25 96
0,023 1,30 100 0,023 1,35 104
0,023 1,40 108 0,023 1,35 104
0,023 1,30 100 0,023 1,25 96
0,023 1,35 104 0,023 1,30 100

Rep

2 0,023 1,30 100 Rep2 |0,023 1,35 104
0,023 1,35 104 0,023 1,30 100
0,023 1,30 100 0,023 1,30 100
0,023 1,35 104 0,023 1,35 104
0,023 1,40 108 0,023 1,25 96

Rep

3 0,023 1,40 108 Rep3 |0,023 1,25 96
0,023 1,30 100 0,023 1,30 100
0,023 1,35 104 0,023 1,25 96

Analista 2

Dial Dia2

Buretal Buretal

V de p.p.m. resp V de p.p.m. resp (mg

HCI titulacién (mg de HCI titulacién de

R (mol/L) (mL) CaCO3/L) R (mol/L) (mL) CaCO3/L)
0,023 1,30 100 0,023 1,20 93
0,023 1,30 100 0,023 1,30 100
0,023 1,30 100 0,023 1,30 100

Rep 0,023 1,35 104 0,023 1,30 100

1 0,023 1,45 112 Repl 0,023 1,35 104
0,023 1,35 104 0,023 1,35 104
0,023 1,40 108 0,023 1,35 104
0,023 1,35 104 0,023 1,30 100

Rep 0,023 1,30 100 0,023 1,30 100

2 0,023 1,40 108 Rep2 0,023 1,25 96
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0,023 1,35 104 0,023 1,30 100
0,023 1,35 104 0,023 1,30 100
0,023 1,40 108 0,023 1,35 104
Rep 0,023 1,40 108 0,023 1,40 108
3 0,023 1,40 108 Rep3 10,023 1,30 100
Bureta2 Bureta2
Y de | p.p.m. resp Y de | p.p.m. resp (mg
HCI(mol/L | titulacién (mg de HCI(mol/L | titulacion de
R |) (mL) CaCO3/L) R ) (mL) CaCO3/L)
0,023 1,25 96 0,023 1,35 104
0,023 1,25 96 0,023 1,35 104
0,023 1,30 100 0,023 1,30 100
Rep 0,023 1,30 100 0,023 1,30 100
1 0,023 1,35 104 Repl 0,023 1,30 100
0,023 1,35 104 0,023 1,40 108
0,023 1,35 104 0,023 1,45 112
0,023 1,30 100 0,023 1,45 112
Rep 0,023 1,30 100 0,023 1,30 100
2 0,023 1,30 100 Rep2 10,023 1,30 100
0,023 1,30 100 0,023 1,35 104
0,023 1,35 104 0,023 1,35 104
0,023 1,35 104 0,023 1,35 104
Rep 0,023 1,30 100 0,023 1,30 100
3 0,023 1,30 100 Rep3 10,023 1,30 100
Control de Calidad
CClI ppm de CaCOs;
1 204 203 195 196 205
2 203 205 200 199 198
3 200 203 198 201 200
4 202 202 200 200 202
5 201 202 200 195 199
6 202 200 202 200 200
7 198 199 202 203 200
8 202 198 195 205 201
9 203 202 201 198 199
10 197 201 203 201 196
11 199 199 200 203 203
12 197 199 199 198 205
13 193 203 202 202 202
14 197 198 203 200 202
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15 202 198 201 200 203
16 202 203 201 199 200
17 198 200 197 204 203
18 199 197 202 201 202
19 203 205 202 198 196
20 200 198 199 202 201
21 195 200 201 202 203
22 203 198 200 200 197
23 200 199 198 202 203
24 201 203 199 197 197
25 198 201 202 199 202
26 197 203 202 199 203
27 203 199 195 201 201
28 199 202 195 203 198
29 200 203 202 200 200
30 205 202 203 198 198

1.4. Validacién del Método de Titulaciéon con EDTA (S. M. - 2340 C) en el laboratorio de
control de calidad de agua potable de EMPOOBANDO E.S.P

Calibracion

SP SP V de

(pp V de EDTA ppmr (ppm EDTA EDTA ppmr

m) EDTA (mol/L) (mL) CaCO; ) (mol/L) (mL) CaCO;
0,010 0,00 0 0,010 4,45 297
0,010 0,00 0 0,010 4,50 300

0 0,010 0,00 0 300 0,010 4,55 303

0,010 0,00 0 0,010 4,55 303
0,010 0,00 0 0,010 4,60 307
0,010 1,15 77 0,010 5,65 377
0,010 1,10 73 0,010 5,70 380

75 0,010 1,10 73 375 0,010 5,65 377
0,010 1,05 70 0,010 5,60 374
0,010 1,25 83 0,010 5,75 384
0,010 2,25 150 0,010 6,70 447
0,010 2,30 153 0,010 6,80 454

o 0,010 235 157 | 450 | 0010 | 6.5 450
0,010 2,25 150 0,010 6,85 457
0,010 2,30 153 0,010 6,90 460

22 0,010 3,35 223
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5 0,010 3,30 220
0,010 3,30 220
0,010 3,35 223
0,010 3,45 230
Efecto general de la matriz
Efecto 1 Efecto 2 Efecto 3
ppmr
EDTA SP V de EDTA ppmr V de EDTA V de EDTA | CaC
(mol/L) | (ppm) (mL) CaCO3 (mL) ppmr CaCOs; (mL) O3
0,014 0,80 74 0,85 79 0,80 74
0,014 0,80 74 0,75 70 0,75 70
0,014 0,75 70 0,80 74 0,80 74
0,014 0,75 70 0,80 74 0,80 74
0,014 | SP75 0,80 74 0,85 79 0,85 79
0,014 1,65 153 1,65 153 1,60 148
0,014 1,65 153 1,65 153 1,65 153
0,014 1,65 153 1,60 148 1,60 148
0,014 1,60 148 1,60 148 1,60 148
0,014 | SP150 1,60 148 1,65 153 1,70 158
0,014 2,40 223 2,45 227 2,40 223
0,014 2,40 223 2,40 223 2,45 227
0,014 2,40 223 2,45 227 2,40 223
0,014 2,50 232 2,40 223 2,50 232
0,014 | SP225 2,50 232 2,40 223 2,50 232
0,014 3,20 297 3,20 297 3,20 297
0,014 3,25 302 3,25 302 3,25 302
0,014 3,25 302 3,30 306 3,25 302
0,014 3,15 292 3,30 306 3,25 302
0,014 | SP300 3,15 292 3,20 297 3,20 297
0,014 4,00 371 4,05 376 4,05 376
0,014 4,05 376 4,05 376 4,00 371
0,014 4,05 376 4,00 371 4,00 371
0,014 4,05 376 4,05 376 4,05 376
0,014 | SP375 4,00 371 4,00 371 4,00 371
0,014 4,85 450 4,85 450 4,85 450
0,014 4,85 450 4,85 450 4,80 445
0,014 4,80 445 4,90 455 4,90 455
0,014 4,80 445 4,85 450 4,85 450
0,014 | SP450 4,80 445 4,90 455 4,90 455

Limite de deteccién
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SP V de

SP V de EDTA ppmr (ppm EDTA ppmr

EDTA (mol/L) | (ppm) (mL) CaCOg3 EDTA (mol/L) ) (mL) CaCOg3
0,0127 0,90 76 0,0127 0,85 72
0,0127 0,85 72 0,0127 0,90 76
0,0127 0,90 76 0,0127 0,80 68
0,0127 0,85 72 0,0127 | p7s5. 0,85 72
0,0127| P75-1 0,95 80 0,0127| 4 0,85 72
0,0127 0,90 76 0,0127 0,95 80
0,0127 0,85 72 0,0127 1,00 85
0,0127 0,90 76 0,0127 0,95 80
0,0127 0,85 72 0,0127 | p75. 0,90 76
0,0127 | P75-2 0,85 72 0,0127] 5 0,85 72
0,0127 0,95 80 0,0127 0,95 80
0,0127 0,85 72 0,0127 0,90 76
0,0127 0,95 80 0,0127 0,85 72
0,0127 0,95 80 0,0127 | p75. 0,85 72
0,0127| P75-3 0,90 76 0,0127| 6 0,85 72

Exactitud
Veracidad
Procedimiento de adicién estandar
SP ppmr
(ppm | V de EDTA ppmr V de EDTA ppmr SP | Vde EDTA |CaCO

) (mL) CaCOs | SP (ppm) (mL) CaCOs | (ppm) (mL) 3

0,95 68 0,90 65 0,90 65

0,95 68 0,85 61 0,85 61

1,00 72 0,85 61 0,90 65

0,90 65 0,90 65 0,90 65

M1A 0,90 65 M1B 0,95 68 M1C 0,85 61

1,05 76 1,05 76 1,05 76

1,10 79 1,00 72 1,10 79

1,10 79 1,05 76 1,10 79

M1A 1,05 76 1,00 72 M1C 1,00 72

+10 1,00 72 M1B+10 1,05 76 +10 1,00 72

1,25 90 1,20 86 1,25 90

1,30 94 1,20 86 1,20 86

1,25 90 1,30 94 1,20 86

M1A 1,30 94 1,25 90 M1C 1,15 83

+25 1,25 90 M1B+25 1,25 90 +25 1,25 90

M1A 1,65 119 1,55 112 M1C 1,55 112

+50 1,65 119 M1B+50 1,55 112 +50 1,55 112
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1,60 115 1,60 115 1,60 115
1,60 115 1,60 115 1,60 115
1,70 122 1,60 115 1,55 112
ppmr
V de EDTA ppmr V de EDTA ppmr V de EDTA | CaCO
A (mL) CaCO; B (mL) CaCO; C (mL) 3
1,65 119 1,55 112 1,45 104
1,55 112 1,55 112 1,50 108
1,50 108 1,60 115 1,55 112
1,60 115 1,50 108 1,55 112
M2 1,55 112 M2 1,50 108 M2 1,50 108
1,65 119 1,60 115 1,65 119
1,70 122 1,65 119 1,65 119
1,75 126 1,70 122 1,65 119
M+1 1,75 126 1,65 119 1,70 122
0 1,80 130 M+10 1,65 119 M+10 1,75 126
1,95 140 1,90 137 1,85 133
1,95 140 1,85 133 1,80 130
1,90 137 1,90 137 1,90 137
M+2 1,90 137 1,85 133 1,85 133
5 1,85 133 M+25 1,85 133 M+25 1,85 133
2,30 166 2,25 162 2,20 158
2,25 162 2,20 158 2,20 158
2,20 158 2,20 158 2,15 155
M+5 2,20 158 2,20 158 2,25 162
0 2,20 158 M+50 2,25 162 M+50 2,25 162
V de
V de EDTA ppmr V de EDTA ppmr EDTA ppmr
A (mL) CaCOs; B (mL) CaCO; C (mL) CaCOs;
1,80 130 1,80 130 1,95 140
1,85 133 1,85 133 1,90 137
1,85 133 1,85 133 2,00 144
1,95 140 1,85 133 2,00 144
M3 1,95 140 M3 1,80 130 M3 1,95 140
2,05 148 2,10 151 2,05 148
2,05 148 2,05 148 2,10 151
2,00 144 2,00 144 2,15 155
M3+ 2,00 144 2,05 148 M3+1 | 215 155
10 2,15 155 M3+10 2,05 148 0 2,10 151
M3+ 2,25 162 2,15 155 M3+2 | 2,30 166
25 2,20 158 M3+25 2,20 158 5 2,35 169
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2,30 166 2,15 155 2,30 166
2,30 166 2,10 151 2,30 166
2,20 158 2,15 155 2,25 162
2,50 180 2,55 184 2,75 198
2,60 187 2,55 184 2,65 191
2,55 184 2,60 187 2,60 187
M3+ 2,55 184 2,60 187 M3+5 2,60 187
50 2,50 180 M3+50 2,50 180 0 2,65 191
V de
V de EDTA ppmr V de EDTA ppmr EDTA ppmr
A (mL) CaCO; B (mL) CaCO; C (mL) CaCO;
2,50 180 2,45 176 2,50 180
2,55 184 2,45 176 2,55 184
2,50 180 2,50 180 2,55 184
2,45 176 2,40 173 2,50 180
M4 2,45 176 M4 2,50 180 M4 2,45 176
2,65 191 2,60 187 2,80 202
2,65 191 2,60 187 2,75 198
2,50 180 2,55 184 2,70 194
10 2,55 184 M4+10 2,50 180 0 2,65 191
2,75 198 2,75 198 2,85 205
2,85 205 2,75 198 2,90 209
2,80 202 2,80 202 2,90 209
25 2,80 202 M4+25 2,90 209 5 2,90 209
3,15 227 3,20 230 3,30 238
3,10 223 3,10 223 3,30 238
3,15 227 3,10 223 3,20 230
M4+ 3,15 227 3,15 227 MA4+5 3,25 234
50 3,25 234 M4+50 3,15 227 0 3,25 234
V de
V de EDTA ppmr V de EDTA ppmr EDTA ppmr
A (mL) CaCO; B (mL) CaCO; C (mL) CaCO;
2,90 209 2,80 202 2,90 209
2,90 209 2,80 202 2,80 202
2,85 205 2,90 209 2,90 209
2,80 202 2,80 202 2,80 202
M5 2,80 202 M5 2,85 205 M5 2,90 209
M5+ 3,00 216 2,95 212 M5+1 3,00 216
10 3,00 216 M5+10 2,95 212 0 3,00 216
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2,95 212 3,00 216 3,00 216
2,95 212 2,95 212 3,05 220
3,00 216 3,00 216 3,10 223
3,25 234 3,20 230 3,25 234
3,25 234 3,20 230 3,20 230
3,25 234 3,25 234 3,15 227
M5+ 3,30 238 3,25 234 M5+2 | 3:25 234
25 3,30 238 M5+25 3,30 238 5 3,25 234
3,55 256 3,55 256 3,55 256
3,50 252 3,50 252 3,45 248
3,55 256 3,55 256 3,50 252
M5+ 3,55 256 3,50 252 M5+5 |__3.60 259
50 3,65 263 M5+50 3,50 252 0 3,60 259
Precision
Repetibilidad
Repetibilidad Instrumental
SP (ppm) V de EDTA (mL) ppmr CaCOs; SP (ppm) v d?mELI)DTA ppmr CaCOs;
4,50 300 4,55 303
4,50 300 4,55 303
SP300 -1 4,55 303 SP300 - 4 4,50 300
4,55 303 4,45 297
4,45 297 4,50 300
4,55 303 4,45 297
4,60 307 4,45 297
SP300 - 2 4,55 303 SP300 -5 4,45 297
4,45 297 4,50 300
4,45 297 4,55 303
4,45 297 4,45 297
4,50 300 4,55 303
SP300 - 3 4,45 297 SP300 - 6 4,45 297
4,55 303 4,50 300
4,60 307 4,45 297
Repetibilidad del método
V de V de V de
EDTA ppmr EDTA ppmr EDTA | ppmr
SP (ppm) (mL) CaCO; | SP (ppm) (mL) CaCO; | SP (ppm) (mL) | CaCOs;
SP85-1 1,25 85 SP85 -2 1,35 92 SP85 - 3 1,20 82
SP85-1 1,25 85 SP85 - 2 1,30 88 SP85 -3 1,20 82
SP85-1 1,20 82 SP85 -2 1,25 85 SP85 - 3 1,25 85
SP85-1 1,20 82 SP85 - 2 1,30 88 SP85 -3 1,35 92
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SP85-1 1,25 85 SP85 -2 1,25 85 SP85 - 3 1,20 82
SP161 -1 2,40 163 SP161 -2 2,40 163 SP161-3 2,30 156
SP161-1 2,45 167 SP161 -2 2,35 160 SP161 -3 2,35 160
SP161 -1 2,35 160 SP161-2 2,40 163 SP161 -3 2,40 163
SP161-1 2,35 160 SP161-2 2,35 160 SP161-3 2,40 163
SP161-1 2,45 167 SP161 -2 2,40 163 SP161 -3 2,25 153
SP192 -1 2,90 197 SP192 -2 2,85 194 SP192 -3 2,80 190
SP192 -1 2,85 194 SP192 -2 2,75 187 SP192 -3 2,80 190
SP192 -1 2,85 194 SP192 -2 2,75 187 SP192 - 3 2,85 194
SP192 -1 2,85 194 SP192 -2 2,85 194 SP192 -3 2,75 187
SP192 -1 2,80 190 SP192 -2 2,80 190 SP192 - 3 2,75 187
Precision Intermedia
Analista 1
Dial Dia2
Buretal Bureta?2 Buretal Bureta?2
SP V de ppmr | SP V de ppmr | SP V de ppmr | SP V de ppmr
(ppm| EDTA | CaCO | (pp | EDTA |CaCO | (pp | EDTA | CaCO | (pp | EDTA | CaCO
) (mL) 3 m) | (mL) 3 m) | (mL) 3 m) | (mb) 3
1,50 119 1,50 119 1,45 115 1,50 119
1,50 119 1,50 119 1,45 115 1,40 111
1,45 115 1,45 115 1,45 115 1,40 111
Rep 1,45 115 Rep 1,45 115 Rep 1,50 119 Rep 1,50 119
1 1,55 123 1 1,55 123 1 1,50 119 1 1,50 119
1,50 119 1,45 115 1,40 111 1,40 111
1,55 123 1,50 119 1,45 115 1,45 115
1,50 119 1,45 115 1,50 119 1,50 119
Rep 1,50 119 Rep 1,50 119 Rep 1,45 115 Rep 1,45 115
2 1,45 115 2 1,45 115 2 1,45 115 2 1,45 115
1,45 115 1,50 119 1,55 123 1,50 119
1,45 115 1,55 123 1,50 119 1,40 111
1,40 111 1,55 123 1,50 119 1,40 111
Rep 1,50 119 Rep 1,45 115 Rep 1,50 119 Rep 1,45 115
3 1,50 119 3 1,50 119 3 1,40 111 3 1,40 111
Analista 2
Dial Dia2
Buretal Bureta2 Buretal Bureta2
Vv Ca?(’:O Vv Cago Vv Cago Vv Cago
Rep 1,50 116 | Rep 1,45 112 | Rep 1,40 108 | Rep 1,55 119
1 1,50 116 1 1,45 112 1 1,50 116 1 1,55 119
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1,50 | 116 150 | 116 150 | 116 1,50 | 116
155 | 119 150 | 116 150 | 116 150 | 116
165 | 127 155 | 119 155 | 119 1,50 | 116
155 | 119 155 | 119 155 | 119 1,60 | 123
1,60 | 123 155 | 119 155 | 119 1,65 | 127
ReP [ 1s5 | 110 |REP[ 1m0 | 116 |°SP[ 150 | 116 | TSP | 165 | 127
150 | 116 1,50 | 116 150 | 116 1,50 | 116
1,60 | 123 1,50 | 116 145 | 112 1,50 | 116
155 | 119 150 | 116 150 | 116 155 | 119
155 | 119 155 | 119 1,50 | 116 155 | 119
REP | 160 | 123 |REP | 1ss | 110 | RSP ass | 1109 |REP | 185 | 110
1,60 | 123 1,50 | 116 1,60 | 123 1,50 | 116
1,60 | 123 150 | 116 150 | 116 150 | 116
Control de Calidad

CCI ppm de CaCO3 CClI ppm de CaCO4
1 | 300 | 209 | 300 | 297 | 302 | 16 | 298 | 301 | 303 | 208 | 300
> | 209 | 300 | 298 | 300 | 303 | 17 | 209 | 301 | 302 | 301 | 299
3 | 300 | 300 | 301 | 200 | 209 | 18 | 301 | 207 | 302 | 300 | 207
4 | 209 | 299 | 303 | 300 | 299 | 19 | 299 | 300 | 299 | 301 | 303
5 | 300 | 302 | 300 | 303 | 209 | 20 | 300 | 207 | 209 | 303 | 301
6 | 301 | 300 | 298 | 298 | 300 | 21 | 300 | 301 | 208 | 209 | 207
7 | 301 | 208 | 303 | 303 | 209 | 22 | 200 | 207 | 305 | 209 | 299
8 | 209 | 301 | 301 | 300 | 207 | 23 | 301 | 300 | 209 | 302 | 301
o | 297 | 300 | 300 | 299 | 303 | 24 | 300 | 300 | 299 | 208 | 299
10 | 300 | 302 | 300 | 301 | 209 | 25 | 301 | 301 | 300 | 299 | 299
17 | 300 | 300 | 302 | 208 | 208 | 26 | 301 | 208 | 209 | 209 | 300
12 | 208 | 297 | 207 | 300 | 303 | 27 | 303 | 302 | 209 | 300 | 207
13 | 299 | 301 | 299 | 300 | 300 | 28 | 303 | 208 | 300 | 299 | 300
14 | 209 | 301 | 209 | 300 | 207 | 20 | 207 | 208 | 301 | 300 | 302
15 | 300 | 299 | 208 | 299 | 303 | 30 | 300 | 209 | 300 | 301 | 207
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ANEXO E.

PROTOCOLO DE MEDICION DE TURBIDEZ EN MUESTRAS DE AGUA POTABLE EN LCCAPE
1. TURBIDEZ

Segun la NTC — 4707, La turbidez es la expresion de la propiedad 6ptica de la muestra que causa
que los rayos de luz sean dispersados y absorbidos en lugar de ser transmitidos en linea recta a
través de la muestra.

2. OBJETIVO Y CAMPO DE APLICACION
Este protocolo describe como medir la turbidez de muestras de agua potable en el LCCAPE.
3. PRINCIPIO DEL METODO

Este método se basa en una comparacién de la intensidad de la luz dispersada por la muestra en
condiciones definidas con la intensidad de la luz dispersada por una suspension estandar de
referencia en las mismas condiciones. Cuanto mayor sea la intensidad de la luz dispersada, mayor
es la turbidez. Este método es aplicable para medir la turbidez en agua. Las lecturas son
realizadas empleando un turbidimetro calibrado con una suspension de referencia de formacina
preparada bajo condiciones especificas. El polimero de formacina ha sido elegido como referencia
debido a que, es facil de preparar y en cuanto a sus propiedades de dispersion de luz es mas
reproducible que otros como arcilla o agua turbia natural. Se usa una suspension estandar de
turbidez que corresponde a 4000 UNT (unidades nefelométricas de turbidez). La turbidez se define
por la siguiente expresion matematica:
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Turbidez (UNT)=(A X V) / T

Donde A son las UNT de la muestra diluida, V es el volumen del matraz de dilucién, T es el
volumen de muestra tomado para diluir.

4. EQUIPO Y MATERIALES

TURBIDIMETRO HACH 2100 Q

Especificaciones Detalles

Método de medicidon Determinacion turbidimétrica en ratio entre una sefial primaria
nefelométrica de luz dispersa (90°) y la sefal de luz dispersa
transmitida

Normativa 2100Q cumple con el método EPA 180.1
2100Qis cumple con ISO 7027

Fuente de luz 2100Q lampara de filamento de tungsteno
2100Qis diodo emisor de luz (LED) a 860 nm

Rango 0-1000 NTU (FNU)

Exactitud + 2% de la lectura mas la luz difusa en el intervalo 0- 1000
NTU (FNU)

Repetibilidad + 1% de la lectura 0 0,01NTU, el que sea mayor

Resolucién 0,01 NTU en el intervalo mas bajo

Luz difusa < 0,02 NTU (FNU)

Promedios de valores Seleccién en método apagado o encendido

Detector Fotodiodo de silicona

Requisitos de energia CA 100-240 V, 50/60 Hz (con modulo USB/ de alimentacién)
4 baterias alcalinas
Baterias recargables NiMH (para modulo USB/de
alimentacion)

Dimensiones 22,9x 10,7 x7,7 cm (9,0 x 4,2 x 3,0 pulg)

Peso 530 g (1,17 Ib) sin baterias
620 g (1,37 Ib) con cuatro baterias alcalinas AA

Proteccion carcasa | IP67 (tapa cerrada, baterias y compartimiento del médulo

medidor excluidos )

Clase de proteccion Alimentacién: Clase I

Certificacion Certificacion CE

Garantia 1 afio (EU: 2 afios)

Condiciones de operacidon: El nefelometro debe estar dispuesto 860 nm en la seccién de analisis
de turbdiez del LCCAPE. Temperatura 0 a 50 °C (32 a 122 °F). Humedad relativa 0-90% a 30 °C,
0-80% a 40 °C, 0-70% a 50 °C sin condensacion.

Condiciones de almacenamiento: -40 a 60 °C (-40 a 140 °F) solo el instrumento

Muestra requerida: 15 mL (0,5 0z)
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Cubetas de muestras: Cubetas redondas de 60 x 25 mm (2,36 x 1 pulg) vidrio de borosilicato con
capuchén roscado

5. REACTIVOS Y PATRONES
Agua libre de turbidez: Agua tipo | pasada por filtro de 0,2 pm.
Suspensién estandar Stock Patrén Primario de Formacina

Solucién I: Disolver 1,000 g de sulfato de hidracina, (NH2)2.H2S04, en agua libre de turbidez y
diluir a 100 mL en un recipiente volumétrico.

Solucion II: Disolver 10,00 g de hexametilentetramina, (CH2)6N4, en agua libre de turbidez y diluir
a 100 mL en un recipiente volumétrico.

Soluciéon 4000 UNT: En un balén aforado de 100 mL mezclar 50 mL de soluciéon | y 50 mL de
solucién Il. Dejar reposar por 24 horas a 25 +£3 °C. Esto resulta en una suspension de 4000 UNT.
Se debe transferir a un frasco de ambar u otro recipiente que bloquee la luz ultravioleta para su
almacenamiento. De esta suspension se deben hacer las disoluciones requeridas. Esta suspension
stock es estable aproximadamente un afio si se le dan las condiciones de almacenamiento
adecuados.

Suspensiones diluidas de turbidez: Diluir a partir de la suspension 4000 UNT estandar primario con
agua libre de turbidez de alta calidad (<0.02UNT). Preparar antes de usar y descartar después de
usar.

6. RECOLECCION, PRESERVACION Y ALMACENAMIENTO DE MUESTRAS

La determinacion de la turbidez se debe hacer tan rapido como sea posible después de que se
hace el muestreo. Se debe agitar suavemente todas las muestras antes de la examinacién para
asegurar una medicién representativa. Preservar la muestra no es adecuado y solo se debe
analizar la muestra prontamente. La muestra se debe refrigerar o mantener a 4° C para minimizar
la descomposicién microbioldgica de los sélidos, si es que el almacenamiento llega a ser requerido.
Para obtener los mejores resultados, se debe hacer la medicion de la turbidez inmediatamente sin
alterar las condiciones originales de la muestra como la temperatura o el pH.

7. CONTROL DE CALIDAD

Para evaluar la calidad del método analitico se prepara un patrén de Control de Calidad Interno de
2,00 UNT y se mide su turbidez con las especificaciones obtenidas a partir de la validacion. El
procedimiento se realiza cada semana y debe introducirse al azar entre las muestras de ensayo
que tenga LCCAPE.

8. CALIBRACION
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Opciones de calibracién:

e RapidCal™ de un solo para informes relulatorios de bajo nivel de 0-40 NTU (FNU)
e Calibracion total 0-1000 NTU (FNU)
e Calibracién a grados de turbidez

Calibre el turbidimetro segln los estandares StablCal®

Para una mayor precision, utilice la misma cubeta de muestra o cuatro cubetas de muestras
emparejadas para todas las lecturas durante la calibracién. Inserte la cubeta de muestra en su
compartimento de manera que la marca de orientacién o el diamante coincida con la marca de
orientacién en relieve en la parte frontal del compartimento de la cubeta.

9. PROCEDIMIENTO

Se agita suavemente la muestra antes de la examinacion para asegurar una medicion
representativa.

e Se miden 15 mL de muestra de agua potable

e Sedisponen en una cubeta de muestra y se tapa la cubeta.

e La cubeta se coloca en el turbidimetro HACH 2100q

e Se pulsa el boton ENCENDIDO para encender el medidor. Se introduce la cubeta

suavemente y se coloca la tapa.

e Se pulsa Medicion. La pantalla muestra “Estabilizando” y luego la turbidez en NTU.

e Seregistra el valor en UNT

e Se desecha la cantidad de muestra utilizada.

El anterior procedimiento debe realizarse cinco veces y por cada alicuota deben obtenerse 3
lecturas nefelometricas.
10. CALCULOS

La expresion para calcular la turbidez de una muestra a partir del método nefelométrico en
LCCAPE es la siguiente:
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Toxp — 0,0016792UNT
Tmuestra = 1,004727

Donde Tey, €s el promedio de los valores de turbidez obtenidos y Thuesta €S la turbidez de la
muestra de agua potable.La incertidumbre asociada a la medicién de turbidez se determina con los
valores obtenidos en la validacién.

Com;.)c.)lnentes de Ur Incertm!umbre Incertidumbre total
Precision: 0,12 UNT combinada
Veracidad: 0,016 UNT 0.46 UNT
Incertidumbre de sesgo: 0,198 UNT 0,23 UNT

La incertidumbre total asociada al valor de turbidez medido por el método nefelométrico en
muestras de agua potable en LCCAPE es de 0,46UNT.

11. INTERFERENCIAS

La turbidez puede ser determinada para algunas muestras de agua que estan libres de impurezas,
escombros, ruinas, y rapidamente formen un burdo sedimento. Material de vidrieria sucio y la
presencia de burbujas de aire pueden dar falsos resultados. El color verdadero o el color del agua
(debido a la disolucion de sustancias que absorben luz) causan que la medicién de la turbidez sea
baja. Pero este efecto no es demasiado significante para agua tratada.
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1. CLORO RESIDUAL

Segun la resolucién 2115 del 2007, se define cloro residual libre como “aquella porcion que queda
en el agua después de un periodo de contacto definido, que reacciona quimica y biolégicamente
como acido hipocloroso o como ién hipoclorito”.

2. OBJETIVO Y CAMPO DE APLICACION

Este protocolo describe cdmo medir el cloro residual en muestras de agua potable en el LCCAPE
en mg/L de Cl,

3. PRINCIPIO DEL METODO

En ausencia de iones yoduro, la DFD es oxidada por cloro, acido hipocloroso e iones hipoclorito,
para dar un producto de reaccion violeta rojizo con estructura semiquinoide. Este producto es una
especie cromofora de la regién visible del espectro electromagnético a 550nm. La intensidad de la
coloracion es directamente proporcional a la cantidad de cloro residual existente en la muestra. De
esta manera se puede determinar el cloro residual libre del agua analizada por fotometria visible.

Fotometria Visible: La fotometria visible se basa en la medida de la transmitancia T o de la
absorbancia A de disoluciones que se encuentran en cubetas transparentes que tienen un camino
Optico de b cm. Normalmente la concentracion C de un analito absorbente, esta relacionada
linealmente con la absorbancia como respuesta a la ecuacion:

4. EQUIPO Y MATERIALES

Fotémetro Spectroquant Nova 60

Modelo NOVA 60

Lampara halégena de tungsteno, preajuste, sin

Fuente de luz :
calentamiento

Sistema 6ptico Haz Unico con 12 filtros en matriz

Longitudes de onda (hm) 340; 410; 445; 500; 525; 550; 565; 605; 620; 665; 690; 820
Exactitud de longitud de onda (nm) 12

Rango fotométrico De -0,300 a 3,200 A
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Modos de medicion Absorbancia, concentracion y transmisién
Pantalla 128x64 pixeles
Electricidad requerida 100 - 240 V; 50 - 60 Hz
Peso (kg) 2,8, incluida bateria

Condiciones de operacion: El fotdbmetro de operar a 550 nm en la seccién de analisis de cloro
residual de LCCAPE.

Condiciones de almacenamiento: -40 a 60 °C (-40 a 140 °F) solo el instrumento

Muestra requerida: 15 mL (0,5 0z)

Cubetas de muestras: Cubeta 16 mm y cubetas de 10, 20 y 50 mm

5. REACTIVOS Y PATRONES

Agua libre de cloro residual: Se preparé todos los valorantes y soluciones estandarizadas para el
proceso de validacion con agua destilada o desionizada llevada a ebullicion por quince minutos y
enfriada a temperatura ambiente.

Se necesita preparar soluciones de concentraciéon conocida de hipoclorito de calcio. Segun el
Manual de métodos normalizados para andlisis de aguas, dichas soluciones se deben valorar con
una solucién valorada de tiosulfato de sodio que ha sido estandarizado con una solucién estandar
de dicromato de potasio (0,025N)

Solucion estandar de dicromato de potasio (0,025N): Se pes6 0,307 g de K,Cr,0. 5H,0 y diluy6 a
250 mL con agua libre de cloro residual.

Solucién estandar secundario de tiosulfato de sodio (0,01N): Se disolvi6 0,620 g de Na,S,0s. 5H,0O
y diluyé a 250 mL con agua libre de cloro residual. Se estandarizd esta solucién con la soluciéon
(0,025N) de dicromato de potasio.

Solucién stock de Hipoclorito de sodio (100 ppm): Medir 0,100 g de hipoclorito de sodio y
agregarlos a un balon aforado de 1L. Agregar 50 mL de agua libre de cloro residual y disolver.
Aforar con agua libre de cloro residual.

Solucién estandar de Hipoclorito de sodio (10 ppm): Medir 50mL de solucion patron de Hipoclorito
de sodio (100 ppm) y agregarlos a un balén aforado de 500mL. Aforar con agua libre de cloro
residual. Se estandariza con tiosulfato de sodio (0,01N).

6. RECOLECCION, PRESERVACION Y ALMACENAMIENTO DE MUESTRAS
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El cloro en solucién acuosa no es estable y los contenidos de cloro en muestras o soluciones.
Particularmente, en soluciones de baja concentracion decrece rapido. La exposicion a la luz solar u
otro tipo de luz y la agitacién pueden producir una disminucion en el cloro residual.

Por tanto, la recoleccion de muestra se realiza en el punto de muestreo dentro de la empresa. Se
recolecta el agua potable en envases de plastico de 1L. El andlisis de estas muestras se realiza
inmediatamente después del muestreo.

7. CONTROL DE CALIDAD

Para evaluar la calidad del método analitico se prepara un patrén llamado Control de Calidad
Interno de 2,00 ppm de CI2 y se mide su concentracion con las especificaciones obtenidas a partir
de la validacién. El procedimiento se realiza cada semana y debe introducirse al azar entre las
muestras de ensayo que tenga LCCAPE.

8. CALIBRACION

Todos los equipos de LCCAPE deben estar calibrados.

Se establece un registro de las calibraciones con las fechas de vencimiento de la calibracién, RT -

03/LCCAPE. El director de control de calidad debe revisar dicho registro y realizar las acciones
necesarias para la calibracion del equipo.

9. PROCEDIMIENTO

J Se miden 10 mL de muestra y se disponen en un tubo de ensayo.

. Se afiaden 85 mg de sulfato de N,N -dipropil-p-fenilendiamina

. Se agita durante un minuto.

. Se trasvasa a una celda de 1 cm del fotdbmetro Spectroquant NOVA 60. Se mide la

absorbancia de la solucién a 550 nm.

El anterior procedimiento se debe realizar con dos alicuotas y por cada alicuota obtener tres
lecturas.

10. CALCULOS
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La expresion para calcular cloro residual en una muestra es la siguiente:

A — 000396a
0,29384 L mg—la Ec. 43

ppm de Clz. muestra —

Donde A es la absorbancia promedio de las dos determinaciones realizadas sobre la muestra. Los
ppm de Cl, se expresan en mg/L con dos cifras decimales.La incertidumbre asociada a la medicion
de cloro residual se determina con los valores obtenidos en la validacion.

Componentes de Ut
Precisiéon0,048 ppm de Cl,

_Veracidad: 0,003 ppm de Cl, 0,06 ppm de Cl, 0,12 ppm de Cl,
Incertidumbre de sesgo: 0,403 ppm de Cl,

Incertidumbre combinada |Incertidumbre total

La incertidumbre total asociada al valor de cloro residual medido por el método fotométrico en
muestras de agua potable en LCCAPE es de 0,12 ppm de Cl,.

11. INTERFERENCIAS

Las principales interferencias que pueden aparecer con esta técnica se deben a la presencia de
manganeso oxidado, cobre (controlado por el EDTA hasta una concentracion de 10 mg/L),
halégenos libres (que pueden reaccionar con el DPD) y, como todas las pruebas basadas en

cambios de coloracion, la presencia de color, turbidez y elevadas concentraciones de materia
organica en el agua problema.

12. BIBLIOGRAFIA

RICE, E.W., BAIRD, R.B., EATON, A.D., CLESCERI, L.S. Standard Methods for Examination of
Water& Wastewater. APHA, AWWA, WEF. 22° Edition. (2012)
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1. ALCALINIDAD

La alcalinidad de un agua es la capacidad de neutralizar un acido, o sea es la suma de todas las
bases titulables. El valor de la mediciéon puede variar significativamente con el punto final de pH
elegido. La alcalinidad es la medida de una propiedad conjugada del agua y puede ser interpretada
en términos de sustancias especificas Unicamente cuando la composiciéon quimica de la muestra
es conocida.

2. OBJETIVO Y CAMPO DE APLICACION
Este protocolo describe cémo medir la alcalinidad total en muestras de agua potable de LCCAPE.
3. PRINCIPIO DEL METODO

Los iones hidroxilo presentes en una muestra como resultado de la disociaciéon o hidrolisis de
solutos reaccionan con adiciones de acido estandarizado. La alcalinidad, por tanto, depende del
punto final de pH utilizado para su determinacién. Para métodos de determinacion de puntos de
inflexion desde curvas de titulacion y la razon de titulacion en puntos de pH fijados.

4. EQUIPO Y MATERIALES

* Titulador electrométrico: Usar cualquier pHmetro comercial que opere electonicamente y use un
electrodo de vidrio y puede leer 0.05 unidades de pH. Estandarizar y calibrar de acuerdo a las
instrucciones del manufacturador. Prestar atencién especial a la compensacién de la temperatura y
cuidado del electrodo. Si no hay compensacion de la temperatura automéaticamente, se debe titular
cuando la temperatura es 25 +5 °C.

» Vaso de titulacion: Puede usarse un vaso de precipitados de Berzelius para acomodar mas
facilmente los electrodos. Sin embargo, en este procedimiento el LCCAPE, implementara el uso de
indicadores de color, por tanto el vaso de titulacion son erlenmeyers de 250 0 125 mL.

* Agitador magnético

* Pipetas volumétricas

* Frascos volumétricos 1000, 200 y 100 mL
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* Buretas de vidrio borosilicato, 50, 25 0 100 mL
* Botella de poliolefina.

5. REACTIVOS Y PATRONES

Agua libre de cloro residual: Se preparé todos los valorantes y soluciones estandarizadas para el
proceso de validacion con agua destilada o desionizada llevada a ebullicién por quince minutos y
enfriada a temperatura ambiente.

Se necesita preparar soluciones de concentracién conocida de hipoclorito de calcio. Segun el
Manual de métodos normalizados para andlisis de aguas, dichas soluciones se deben valorar con
una solucién valorada de tiosulfato de sodio que ha sido estandarizado con una solucién estandar
de dicromato de potasio (0,025N)

Solucién estandar de dicromato de potasio (0,025N): Se pes6 0,307 g de K,Cr,0. 5H,0 y diluy6 a
250 mL con agua libre de cloro residual.

Solucién estandar secundario de tiosulfato de sodio (0,01N): Se disolvi6 0,620 g de Na,S,0;. 5H,0
y diluyé a 250 mL con agua libre de cloro residual. Se estandariz6 esta solucién con la solucion
(0,025N) de dicromato de potasio.

Solucion stock de Hipoclorito de sodio (100 ppm): Medir 0,100 g de hipoclorito de sodio y
agregarlos a un balon aforado de 1L. Agregar 50 mL de agua libre de cloro residual y disolver.
Aforar con agua libre de cloro residual.

Solucion estandar de Hipoclorito de sodio (10 ppm): Medir 50mL de solucién patron de Hipoclorito
de sodio (100 ppm) y agregarlos a un balén aforado de 500mL. Aforar con agua libre de cloro
residual. Se estandariza con tiosulfato de sodio (0,01N).

6. RECOLECCION, PRESERVACION Y ALMACENAMIENTO DE MUESTRAS

Las muestras deben colectarse en polietileno o frascos de borosilicato y almacenare a baja
temperatura. Llenar las botellas completamente y tapar herméticamente. Debido a que las
muestras de agua residual pueden estar sujetas a accién microbiana y perder o ganar CO, u otros
gases cuando se exponen al aire, analizar muestras inmediatamente o sin mucho retraso (maximo
un dia). Si se sospecha la actividad biolégica se debe analizar antes de seis horas. Evitar la
agitacion de la muestra y la exposicion prolongada al aire.

7. CONTROL DE CALIDAD

Para evaluar la calidad del método analitico se prepara un patron llamado Control de Calidad
Interno de 200 ppm de CaCO; y se mide su concentracion con las especificaciones obtenidas a
partir de la validacion. . El procedimiento se realiza cada semana y debe introducirse al azar entre
las muestras de ensayo que tenga LCCAPE.

8. CALIBRACION
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Todos los equipos de LCCAPE deben estar calibrados. Se establece un registro de las
calibraciones con las fechas de vencimiento de la calibracion, RT - 03/LCCAPE. El director de
control de calidad debe revisar dicho registro y realizar las acciones necesarias para la calibracion
del equipo.

9. PROCEDIMIENTO

Para este procedimiento, las muestras se llevaron a 25° C. Se agreg6 una gota de tiosulfato de
sodio (0,1M) a las muestras que contenian cloro residual.

* Se miden 15 mL de muestra dentro de un erlenmeyer de 125 mL.

* Se aflade 5 gotas (0,2 mL) de solucién de verde de bromocresol-rojo de metilo

» Se titula con acido clorhidrico estandar (0,02N) hasta que existan las caracteristicas de haber
llegado al punto final.

El anterior procedimiento debe realizarse cinco veces.
10. CALCULOS
La relacion matematica que describe la funcion del proceso de medicién es:

Ax N x 50000

Alcalinidad, de CaCO; /L =
calinida mg de CaCOs/ Vmuestra

Donde A son los mL de acido usados en la titulacién y N es la normalidad del acido. La constante
50000 es el factor estequiométrico para expresar la alcalinidad en ppm de carbonato de calcio. De
esta manera se calcula la alcalinidad total de una muestra.

En base a lo expuesto por Maroto se puede establecer los componentes de la incertidumbre a
partir de la verificacion de la trazabilidad realizada en la validacion del método analitico.

En estos términos, la incertidumbre de la medicién asociada al resultado del método de titulacién
con HCI depende del término de precision global, la desviacion estandar del sesgo proporcional y
el sesgo proporcional.

Componente ppm de CaCOs3
Precisién Intermedia 2,23
Veracidad 0,45
Incertidumbre del Sesgo 3,16
Incertidumbre combinada 3,89
Incertidumbre expandida 7,79

La incertidumbre combinada del método de titulacion con HCI para determinar alcalinidad en
muestras de agua potable en LCCAPE es de 4 ppm de CaCOs.

11. INTERFERENCIAS
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Jabones, material aceitoso, solidos suspendidos o precipitados pueden hacer capas sobre el
electrodo de vidrio y causar respuestas lentas. No filtrar, no diluir, no concentrar o alterar la
muestra.

12 BIBLIOGRAFIA

RICE, E.W., BAIRD, R.B., EATON, A.D., CLESCERI, L.S. Standard Methods for Examination of
Water& Wastewater. APHA, AWWA, WEF. 22° Edition. (2012)

INSTITUTO COLOMBIANO DE NORMAS ICONTEC. Calidad del agua. Determinacion de la acidez
y determinacién de la alcalinidad. N° 4803. Bogotd, D.C., ICONTEC. 1999.

1. DUREZA TOTAL

La dureza se expresa segun la concentracién de carbonato de calcio que es equivalente a la
concentracion total de todos los cationes multivalentes de la muestra. Segun la NTC—4706 , debido
a que la concentracion de iones calcio y magnesio en aguas naturales excede con mucho la de
cualquier otro ion metalico, la dureza total se expresa como la suma de las concentraciones de
calcio y magnesio, expresadas como ppm de carbonato de calcio (mg de CaCOS3/L) .

2. OBJETIVO Y CAMPO DE APLICACION
Este protocolo describe como medir la dureza total en muestras de agua potable de LCCAPE.
3. PRINCIPIO DEL METODO

El método seleccionado por el LCCAPE para la determinaciéon de dureza es el método volumétrico
de Valoracién con EDTA (S. M.- 2340 C).

El acido etilendiaminotetraacético (abreviado EDTA) y sus sales de sodio forman complejos
solubles quelatados cuando se afiaden a una solucion de ciertos cationes metalicos en proporcion
de equivalentes 1:1. Al agregar una pequefia cantidad de un colorante tal como Eriocromo Negro T
a una solucién de pH= 10,0+0,1 que contenga iones de calcio y de magnesio, la soluciéon cambia
de color a vino tinto; Si se aflade EDTA como un reactivo de valoracion, se pueden acomplejar el
calcio y el magnesio. Cuando todo el magnesio y el calcio se ha acomplejado la solucién cambia
del color vino tinto a azul, que marca el punto final de la valoracion.

4. EQUIPO Y MATERIALES

* Vaso de titulacion: Puede usarse un vaso de precipitados de Berzelius para acomodar mas
facilmente los electrodos. Sin embargo, en este procedimiento el LCCAPE, implementara el uso de
indicadores de color, por tanto el vaso de titulacion son erlenmeyers de 250 o 125 mL.

* Agitador magnético

* Pipetas volumétricas tipo A

* Frascos volumétricos tipo A1000, 200 y 100 mL
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* Buretas de vidrio borosilicato tipo A, 50, 25 0 100 mL
* Botella de poliolefina.

5. REACTIVOS Y PATRONES

Solucién patrén de Carbonato de Calcio (1000 ppm) (mg de CaCOa/L): Se pesé 1 g de Carbonato
de Calcio (CaCO,) estandar primario en una caja de Petri grande. Se calenté a 120° C por 2 h'y
enfrid en un desecador. Se pesé por diferencia 1,00 g de carbonato de calcio y se dispusieron en
un erlenmeyer de 250 mL. Se adicion6 acido clorhidrico (1:1) hasta disolver el carbonato de calcio.
Se adicion6 100 mL de agua destilada y se hirvié la soluciéon durante tres minutos para eliminar
diéxido de carbono. Se sell6 con papel aluminio la boca del erlenmeyer y se enfrié a temperatura
ambiente. Se adiciond 5 gotas de indicador rojo de metilo. Se ajust6 el pH de la solucién hasta que
el color naranja a través de goteo de hidroxido de sodio (30%). Se transfirio la solucién a un balén
aforado de 1L y se aforé con agua destilada.

Solucion estandar titulante de acido etilendiaminotetracético (AEDT) (0,01M): Se pes6 3,720 =
0.005 g de sal disddica de &cido etilendiaminotetracético grado analitico y se disolvié en agua
destilada. Se afor6 a 1L. Se estandarizé contra carbonato de calcio.

Negro de Eriocromo T: Se peso 0,5 g de sal sédica de Negro de Eriocromo T y se disuelve en 100
g de etanol.

Buffer pH=10: Se uso para este procedimiento una solucién buffer comercial marca Mollabs Azul
500 mL.

6. RECOLECCION, PRESERVACION Y ALMACENAMIENTO DE MUESTRAS

La recoleccidon de muestra se realiza en el punto de muestreo en la red de distribucion. Se
recolecta el agua potable en envases de plastico de 1L. La muestra se refrigera y mantiene a 4° C
para minimizar la descomposicion microbiologica de los sdlidos. Rapidamente se traslada al
LCCAPE para los andlisis de validacion.

7. CONTROL DE CALIDAD

Para evaluar la calidad del método analitico se prepara un patrén llamado Control de Calidad
Interno de 300 ppm de CaCO; y se mide su concentracion con las especificaciones obtenidas a
partir de la validacién. El procedimiento se realiza cada semana y debe introducirse al azar entre
las muestras de ensayo que tenga LCCAPE.

8. CALIBRACION
Todos los equipos de LCCAPE deben estar calibrados. Se establece un registro de las
calibraciones con las fechas de vencimiento de la calibracion, RT - 03/LCCAPE. El director de

control de calidad debe revisar dicho registro y realizar las acciones necesarias para la calibracion
del equipo.
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9. PROCEDIMIENTO

Para este procedimiento, las muestras se llevaron a 25° C. Se agregd una gota de tiosulfato de
sodio (0,1M) a las muestras que contenian cloro residual.

» Se miden 15 mL de muestra dentro de un erlenmeyer de 125 mL.

* Se afade 5 gotas (0,2 mL) de solucién de verde de bromocresol-rojo de metilo

+ Se titula con acido clorhidrico estandar (0,02N) hasta que existan las caracteristicas de haber
llegado al punto final.

El anterior procedimiento debe realizarse cinco veces.

10. CALCULOS

El método de titulacion con EDTA (Standard Methods - 2340 B.) para la determinacion de dureza
total en muestras de agua potable ofrece la siguiente expresion:

’ . e CalO L_AxBx100087
ureza ( ), mgdeCaCOs/L = mL de muestra

Ec. 44
La incertidumbre asociada a la medicién de dureza se determina con los valores obtenidos en la
validacion.

Componentes ppm de CaCOj;
Precisiéon 2,50
Veracidad 0,22

Incertidumbre del sesgo 2,30
Incertidumbre combinada 3,40
Incertidumbre total 6,80

La incertidumbre combinada del método de titulacion con EDTA para determinar dureza en
muestras de agua potable en LCCAPE es de 4 ppm de CaCOs.

11. INTERFERENCIAS

Algunos complejos de metales pesados y de transicion prevén un cambio de color al final de la
titulacion. Hierro no interfiere por encima de 15 mg/L. Cercano a estos valores causa un cambio de
rojo-naranja a verde, al final de la titulacion e indicando hasta 30 mg/L de hierro. Manganeso
tratado directamente por encima de 20 mg/L puede enmascarar el punto final de la titulacion.

12 BIBLIOGRAFIA
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Water& Wastewater. APHA, AWWA, WEF. 22° Edition. (2012)
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ANEXO F

COPIA DE CARACTERIZACION FISICOQUIMICA Y MICROBIOLOGICA DE LAS AGUAS
CRUDAS DEL RiO BLANCO - Documento Interno de EMPOOBANDO E.S.P.
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