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REQUISITOS GENERALES PARA EL
CONTROL DE PRECISION

> (1) ¢LLos puntes de monitoreo son los adecuados?

> (2) ¢El metodo de analisis es el conveniente?

> (3) ¢La precision que se pretende es la correcta?

> (4) ¢Se ha mantenido bien el método de control
de precision?

> (5) ¢Los metodos de muestreo y su cantidad son
los apropiades?



SECUENCIA DE LA OPERACION DEL
TRABAJO PARA CONTROL DE
PRECISION

> (1) Conocer el tipo y magnitud de error en el analisis
> (2) Evaluar siiel error es admisible o no
> (3) Buscar la causa en caso de gue sea inadmisible

> (4) Realizar mejoras eliminando la causa del
procedimiento analitico

> (5) Investigar sobre las medidas de recuperacion
Introduciendo tecnologia mas precisa

> (6) Preparar rutinariamente los documentos  que
contienen los procedimientos para mantener la
confiabilidad



Como debe ser el control de exactitud

> En monitoreos de gran alcance, la posibilidad de
fluctuacion de la exactitud y precision es mas alta
debido al cambio de varios factores como la
renovacion de los instrumentos analiticos y el
reemplazo del personal de laboratorio.

> Mantener adecuadamente el control de precision es un
tema esencial para determinar la confiabilidad del
monitoreo, dado gue la evaluacion cientifica de los
resultades del monitereo es realizada a traves de los
datos analiticos gue contienen el error.



c,Pueden las personas evitar errores?

> Los analisis de calidad son realizados por
AUManos, guienes Incurren Siempre en errores.
_as personas estan implicadas siempre en el
resgo de cometer errores.

> Existen dos (2) perspectivas diferentes con
respecto a si el ser humano nace Intrinsecamente
bueno o malo.

> Los humanos poseen cinco (5) sentidos, Yy utilizan
especialmente el sentido de |a vista durante los
procedimientos analiticos.

> Varies nUMEeres escrites a mano en; las notas
alchivadas pueden ser confundides.

> El personal de laboraterie debe lidiar con
iInstrumentos dificiles de operar.




Como minimizar laincidencia de errores

>

Conocer la escala de los resultados analiticos.
(Monitorear segun los Max. y Min. y las concentraciones
de contaminantes en recurses naturales como aguas de
rio normales, suelo normal, etc.).

Mantener siempre cierta desconfianza ante los
resultades de los analisis.

Prestar atencion ante resultados diferentes. (Color de
las muestras y reacciones guimicas).

Instalar correctamente el instrumental analitico.

Verificar la inclinacion de la curva de calibracion para
cada parametro.

Confirmar la existencia de errores de trascripcion enilas
notas de campo.

\/erificar la condicion de cada instrumento analitico.



Valores Promedio y Desviacion Estandar



Muestras para la Gestion del Control de
Precision

> En materia de analisis ambientales, a menudo la precision se gestiona a

traves de valores del coeficiente de variacion (CV%) gue se obtienen
mediante diversos analisis de muestras.

> Sin embargo, los resultados se utilizan solamente para el indice de
precision en cuanto a les valores diarios de analisis, por lo tanto, la
precision de la fluctuacion continua de los resultados de les analisis y el
valor medio necesario para el monitoreo a largo plazo no estan asegurados.
Asimismo, aun en los cases en que se gestionan los valores medios y las
desviaciones estandar obtenidas por analisis de la solucion estandar, es
Imposible evaluar el error que proviene de la diferencia en la constitucion
de la matriz entre la solucion estandar y las muestras.

> Por consiguiente, es idealmente conveniente analizar simultaneamente la
muestra usada para el control de precision con propiedades equivalentes a
las muestras reales. Antes de comenzar con el monitoreo, es recomendable
guardar y almacenar las muestras homogeneizadas ebtenidas en: elisitio de
monitoreo como la muestra para el control de precision.

10



Tabla de Control X-R
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Limites de Control para la
Precision
Recabar datos precisos (% de recuperacion) para una medicion en

particular.

Calcular la media (x) y la desviacion estandar (s) para esos valores
recuperados y determinar los limites de advertencia y de control.

Al agregar dos (2) desviaciones estandar de la media se obtiene el
limite superior de advertencia y al sustraer dos (2) desviaciones
estandar de la media se obtiene el limite inferior de advertencia.

Al agregar tres (3) desviaciones estandar de la media y sustraer tres
(3) desviaciones estandar de la media se obtienen los limites
superiores e inferiores, respectivamente.

Limite Superior de Advertencia, LSA : x + 2s
Limite Inferior de Advertencia; LIA : x - 2s
Limite Superior de Control, TSC : x + 3s
Limite Inferior de Control, [4C :x— 3s

(7



Clasificacion de Errores

1. Error Constante

(@) Error Sistematico: Error causado por defectos del instrumento y del método
analitico.

(b), Error Humano: Error causado por exceso/falta de estimacion en la
demarcacion del area/escala debido a la practica habitual del personal de
laboratorio.

SI puede encontrarse la causa, el error constante puede ser algunas veces
compensado dado gue posee una relacion y magnitud constantes en el analisis. Sin
embargo, cuando les valeres analizades son afectados por interferencia cromatica
de sustancias concomitantes, es dificil de compensar usando una ecuacion simple.

2. Error Grave

Error grave se define como el error causado por falta de atencion, Como errores en
la unidad, lapsus calami, etc, y es posible gue se encuentre por consecucion del
procedimiento analitico y resultados de calculo.

3. Error Accidental

Aparte de errores graves Yy constantes, los errores puede ocurrir accidentalmente. El
error accidental se define como errores causados por diversos factores desconocidos
y-es muy dificil de evitar, inclusive si el instrumental es sumamente sensible y los
analistas prestan; atencion; al procedimiento. de analisis. Tales errores pueden

utilizarse para el'analisis estadistico. 0



Prueba de Adicion y Recuperacion

> La prueba de adicion y recuperacion se define como el metodo
utilizado por el cual una cantidad dada se agrega a la muestra
analitica para confirmar si ha sido analizada en forma precisa o no.
Por ejemplo, cuando se agrega 10 ng/g de HCB a la muestra de
sedimento, en la cual la concentracion de HCB (valor de analisis)
es 10 ng/g y como valor de analisis se obtiene 19 ng/g, la tasa de
recuperacion de la muestra de sedimento se estima en 90%.

> Para obtener el rango de recuperacion correcto, es fundamental
gue las sustancias objetivo puedan obtenerse como: reactivos
autenticos, y la adicion se realiza bajo las condiciones reales de
|as sustancias objetivo.

> En base a la prueba de recuperacion adicional, es posible
confirmar el error (error multiplicador) existente en; proporcion
constante. Si la linealidad de la curva de calibracion es confirmada
con antereridad, la prueba de adicion Yy lecuperacion puede

compensar tal errer multiplicador. ”



Test de Blancos Funcional

» Cuando las sustancias objetivo contaminan los
Instrumentos, el material de vidrio y los
solventes, ocurren errores positivos. Si el
procedimiento analitico ha sido realizado de
forma correcta, el valor analizado tiene un
error positivo constante en muchos casos. Esto
puede ser compensado por el test de blancos
funcienal.
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MRE COMERCIALMENTE DISPONIBLE EN
JAPON

MRE Contenido Parametros Prowveedor

Pol rn i i
olvo de carne de TBT, TPT Inst_ltuto Ambleli\tal
pescado seco Nacional de Japén

Sedimentos marinos TBT, TPT Ditto
Bifenilos policlorados

en Sedimentos de Rio PCB
A

Oficina de Tecnologia
Estandar de EU

PCB, HAP,
Oranicos- Cloro Ditto
Plaguicidas

Organicos en
Sedimentos marinos

Sedimentos de la Via
navegable New York- PCB, HAP
New Jersey
Organicos en tejido PCB, HAP,
1974a de mejillon Oranicos- Cloro Ditto
(congelado) Plaguicidas
Sociedad Japonesa
Suelo DBD, DBF, co- PCB parala Quimica
Analitica

JSAC0421,JSAC
0.422

JSAC 0421, JSAC
0.422
JSAC0421,JSAC
0.422
JSAC0421,JSAC
0.422
JSAC0421,JSAC
0.422

cenizas wléatiles DBD, DBF, co- PCB Ditto
Suelo Simazina, Dildline Ditto
Sedimento de rio DBD, DBF, co- PCB Ditto

Sedimento marino DBD, DBF, co- PCB Ditto




ldea General de la Prueba de
Un esguema de la prlga de corﬁge%r;c% !’IJC(;comprende la distribucion

regular de materiales de prueba a los laberaterioes participantes para la
prueba independiente. LLos resultados se devuelven al organizador de la
prueba guien analiza les resultades y los reporta a todes los participantes.

Es sabido gue los resultados de la prueba de competencia conducidos por
los laboratorios participantes y obtenides bajo el mismo método analitico
varian ampliamente, considerando que sus valeres poseen una distribucion
normal con una linea central de valores promedio.

Debido a estos resultados, el valor promedio de la prueba de competencia
no puede ser certificado come menes erroneo; por lo tanto, si los resultados
de un determinado laboratorio concuerdan con el valor promedio, es dificil
determinar si los datos de ese laboratorio son acertados. Por el contrario, Si
los datos del laboratorio son siempre equivalentes a la posicion constante
de la distribucion nermal, la precision puede ser considerada autéentica.

Ademas, si la posicion de distribucion de los datos de ese laboratorio
fluctUa frecuentemente, puede suponerse que hay algunos; problemas conla
precision del analisis. En case de analisis separados entre varios
lalboratorios, es posible gestionar la precision| de estos laboratorios por la

prueba de competencia.
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Muestras y Parametros de la Prueba de
Competencia Japonesa realizada en Anes Recientes

Muestras de Fluor, Boro, Nitrato/Nitrito, Plomo
Ajustadas - 1 y selenio

Muestras de Ag -
Ajustadas - 2 PeStIC|das

Muestras de aguas |Compuestos de nitrégeno (Nitrato,
residuales ajustadas |nitrito, amoniaco y T-N)

Muestras de agua  [Uranio, Perturbadores endécrinos Mue
ajustadas y plaguicidas

Dioxina and Coplerner PCB

Muestras de Agua  |Antimonio, niquel, mercurio y
Ajustadas - 1 cadmio

Muestras de Ag Dimero de estileno, trimero de
2000 Ajustadas - 2 estileno y estradiol

Muestras de Ag Lo
Ajustadas - 3 Dioxinay Coplerner PCB
Dioxinay Coplerner PCB Muestra tomada en el lago
sedimento
ajustadas
Acido ftélico-di-n-butil y nonilfenol
enddcrinos
Dioxinay Coplerner PCB
dioxina
ajustadas
Pert o - . . .

¢ ’urt_)adores Acido ftalico-di-n-butil y nonilfenol
endocrinos

Benceno, tricloro-etileno,

tetracloro-etileno, dicloro-
metano

Muestras de polvo |Dioxinay Coplerner PCB

Muestras de aire
ajustadas

@D
@D
QD
Q.
o
>
@D
w
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Perfil de la Prueba de Competencia Japonesa

realizada por el Ministerio de Medio Ambiente

Organismo ejecutor Ministerio de Medio Ambiente

Objetivo de la prueba L . . .
] .p 1. Confirmar la variacion entre los laboratorios ambientales en todo el pais.
de competencia
2. Mejorar la tecnologia analitica entre el personal de laboratorio con el
reconocimiento de las propias técnicas analiticas.

3. Mejorar la tecnologiay precision analitica luego de examinar los méritos y
deméritos de cada método analitico, y asegurar la credibilidad de los datos de
monitoreo ambiental.

1998: 492 Laboratorios en total (PUblicos: 79, Privaods: 413) , Tasa de
recoleccion: 94.3%

1999: 514 Laboratorios en total (Publicos: 90, Privados: 424), Tasa de
recoleccién: 92.3%

2000: 476 Laboratorios en total (PUblicos: 78, Privados: 390), Tasa de
recoleccion: 93.23%

Laboratorios de entrada

2001: 522 Laboratorios en total (Publicos: 99, Privados: 423), Tasa de
recoleccion: 95.8%

2002: 477 Laboratorios en total (Publicos: 94, Privados: 383), Tasa de
recoleccion: 96.2%
Revision de los

Algunos laboratorios de entrada no adjuntaron la curva de calibraci
documentos

cromatogr

Para confirmar las razones de haber obtenido resultados de analisis

Entrevista . . . R R .
insatisfactorios, se realiza una entrevista con cada laboratorio.

Para confirmar més razones por las cuales se obtuvieron resultados analiticos
Encuesta de visita al insatisfactorios, se realiza una encuesta de visita al sitio en el laboratorio que
sitio presenta los resultados analiticos insatisfactorios, con respecto al cual no se
ha identificado la razdn mediante la entrevista.

. Se han realizados varios acuerdos estadisticos con respecto a los resultados
Acuerdo estadistico analiticos
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Gestion de Control de Errores

> A menudo ocurren errores causados por Incertidumbres de
papeleo gue consisten principalmente en la mezcla de muestras
y errores en el registro y los calculos. Entre ellos, la falta de
atencion se atribuye principalmente a errores, pero no tiene
sentido magnificar la falta de atencion.

> La medida mas importante es establecer un sistema gue sea
efectivo para la prevencion automatica de errores con el
menor trabajo posible. Para minimizar les errores de
trascripcion, es necesario planear el evitar la trascripcion.

> Asimismo, para evitar errores de calculo, es Indispensable
reflexionar o explicar el proceso de calculo y ecuaciones para
hacerlo comprensible.

> Tambien deben prepararse formatoes de informes analitices con
|as contramedidas para evitar la generacion de eguivocaciones.

20



Acondicionamiento del Instrumental
Analitico

> El eguipo analitico utilizado deberia ser
acondicionado para permitir el analisis de muestras
con la sensibilidad reguerida por cada metodo
analitice. Al'mismo tiempo, es necesario confirmar
Situaciones en donde exista o no interferencia
cromatica y efectos de matriz que puedan causar
errores analiticos, y confirmar si es posible o0 no
ajustarlos o evitarlos.

> También deberia confirmarse la confiabilidad, asi
como la sensibilidad, la selectividad, la linealidad y la
estabilidad del instrumental.

21



Verificacion del desempeno del
espectrofotometro VIS/UV

> Lo espectrofotometros deberian retener su precision de longitud de
onda durante la vida del instrumento bajo condiciones operativas
normales. Para confirmar el desempeno del espectrofotometro, la
precision de la longitud de onda debe verificarse periodicamente de
|a siguiente manera (por uno de los metodos):

(1) Chegueo de calibracion de la longitud de onda

Pueden producirse buenos resultados al medir |la capacidad de
absorcion de una solucion de cloruro de cobalto (22 a 23g de CoCl2,
disolver y diluira 1 L con 1% de solucion de HCL) en longitudes de
onda de 500, 505, 510, 515 y 520 nm. El chequeo de calibracion de
|la longitud de onda es satisfactorio cuando la maxima capacidad de
absorcion ocurre entre 505 y 515 nm.

(2) Chegueo de Linealidad

El chequeo de linealidad de cada instrumento se realiza por la
medicion de |la capacidad de absorcion a 510 nm de la selucion . la
solucion del clorure de cobalto. La capacidad de absorcion de la
selucion diluida 1:1 deberia ser la mitad del valor de |a selucion en

el funcionamiento correcto.
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Verificacion del rendimiento del
CG

> El CG es un instrumento de objetives multiples; no
obstante, se necesitan detectores y una columna
especifica para analizar ciertos compuestos.

> La respuesta del detector a los diferentes parametros y
estandares analiticos puede variar debido a la condicion
de la columna analitica, el detector o el cromatografo.

> Por lo tanto, para asegurar el rendimiento del CG, deben
registrarse las areas integradas y los factores de
respuesta en hojas de verificacion de desempeno para
los estandares de muestras especificas. Si estos
resultades varian en mas de == 20%, es necesario
realizar acciones correctivas.

23



Veriricacion ael rendimiento del
Espectrofiotometro de absorcion atomica
(=AVAY

El chequeo del rendimiento del EAA debe verificarse
cada vez gue se analiza un metal diferente como parte
del procedimiento analitico.

El chegueo del rendimiento es uni indicador del deterioro
ya sea de las lamparas o del espectrofotometro y revela
la condicion optica del instrumento.

Se mide por un “estandar de chequeo de sensibilidad”,
con el cual el méetodo da una concentracion para cada
metal.

La capacidad de absorcion de este estandar debe ser
0.200.

Si difiere en mas de = 10%, el instrumento no esta
fiincionando correctamente y debe ser corregido.
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Verificacion del desempeno y calibracion de la
palanza

> Las balanzas son instrumentos muy delicadoes. La utilizacion adecuada y el
cuidado de las balanzas resulta un imperativo. Deben seguirse las
siguientes reglas integrales para proteger y mantener este importante
equipo del laboeratorio en excelentes condiciones.

> Las balanzas deben estar ubicadas sobre una mesa pesada, antichogue, en
una area adecuada de trabajo y con un cajon para los accesorios de la
balanza. Deben ubicarse lejos de las areas de transito y protegerse de
corrientes bruscas y cambios en la humedad.

> Es necesario mantener un desecador en el interior de la balanza para
protegerla de la humedad.

> Latemperatura debe ser temperatura ambiente.

> Deben tomarse precauciones especiales para evitar el derrame de quimicos
sobre el plato o dentro de |la balanza.

> Es necesario asegurarse de que la balanza esté en una condicion nivelada y
debe ajustarse la balanza a cero con ajuste a cero antes de su uso.

> Cuando la balanza no esta en uso, debe levantarse el balancin, volverse los
pesos al balancin, guitarse los objetos del platoe y cerrar el compartimiento
de pesaje.
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Limite de Detecclion Instrumental
(LDI) Recomendado por el Libro de

Texto

> El LDI puede calcularse en base a la cantidad de datos que
resultan de la aplicacion repetitiva de la solucion; estandar
utilizando la minima concentracion de la solucion estandar
para calibracion. SiI es posible, se obtendran 7 o mas
desviaciones estandar por prueba repetitiva utilizando la
solucion estandar con una relacion de S/N (sefal/ruido) de
5-15.

> EIl LDI puede calcularse mediante la siguiente ecuacion:

LDI = s x t*(n-1, 0.01)

En donde,

t*(n-1, 0.01) es el valor del grado de libertad (n-1) del cual el
valor t o relacion de riesgo es 1% (de un lade). Asimismo, en
caso de que el numeroe de prueba sea n = 7, el valor t*(n-1,
0.01)) debe ser 3.143.
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Variante-t del Estudiante

NUmero de repeticiones Grado de libertad (n-1) t(n-1, 0.01), de un lado

21



Calculo del nivel de ruido

> Larelacion de S/N es la relacion de senal con el nivel de ruido y ne puede ser
directamente calculada por una ecuacion numerica. La respuesta se obtiene
calculando repetidamente dos (2) lineas paralelas gue cumplan la condicion.

> Lafigura superior es una imagen de las circunstancias al encontrar el nivel de ruide
de 33,5 minutes a 36,5 minutos en etapas de 0,5 minutes. En primer lugar, el rango
se divide en intervalos de 0,5 minutos y se identifican lineas paralelas en cada
seccion gue cumplan con las siguientes condiciones. La linea en la posicion
superior estara por encima de todes los puntos del cromatograma. La linea en la
posicion inferior, por debajo de tedos los puntos del cromatograma. La distancia
entre las dos (2) lineas en la direccion de intensidad sera minimizada. Se calculara

la distancia promedio entre las diversas lineas paralelas en el nivel de ruide. e



Informacion practica para la relacion
de S/N (senal/ruido)

> EXxisten dos (2) tipos de instrumentos, Une nNo es computarizado (solo
resultados en graficas impresas), el otro es computarizado (es posible
controlar en la visualizacion de la computadora).

> Incluso si puede observarse ruido aparente en la grafica en el resultado en
papel o en la visualizacion de la computadora, es posible ver el ruido
aumentando la sensibilidad. En caso de seluciones en instrumentos
computarizados, el valor digital del ruido puede obtenerse en el extremo
superior derecho del monitor de sefial del instrumente moviendo el cursor.
_uego de unir los extremos superiores e inferiores del ruido por el cursor,
el valor del nivel puede medirse como uV. Si se puede obtener el valor uV
del ruido, es posible calcular la relacion de S/N mediante una division.

» Estabilizar un instrumento como el CG implica cierto tiempo, por lo tanto,
la medicion de la relacion S/N esta muy relacionada al punte de tiempo. Sin
embargo, es posible calcular la relacion S/N en cualquier momento cuando
se asegura la condicion de analisis. Para fines de uso practico, es suficiente
medir la relacion de S/N luego de prender el instrumento.
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Reajuste del Instrumento Analitico

> Sl se observan valores anormales o transgresores en
los resultados del analisis de repeticion, es necesario
reajustar el equipo analitico e intentar realizar la
Prueba repetitiva nuevamente.

> Asimismo, el valor de concentracion convertido en
las muestras debe calcularse a partir de la cantidad de
muestreo, el volumen de fluido lleno final y el
volumen de inyeccion en el eguipo, y su valor debe
confiirmarse como menor que el del limite de
deteccion objetivo de cada metodo analitico.

> SI el valor de concentracion convertido no satisface el
limite de deteccion objetive, debe identificarse la
lazon Y. resolverse mediante el reajuste del equipo
analitico.
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Cantidad minima detectable y valor limite de |la
determinacion cuantitativa

Cantidad minima detectable (limite de deteccion)... Generalmente, valor de S/IN=2-3

Valor limite de determinacion cuantitativa .. Generalmente, S/IN=10-20

Altura pico
del

=31
En el caso del pico izquierdo, la relacién

| S/N = 16000 / 5200
‘ de S/N de 10pg se calcula como 3,1.

componente
objetivo

10 Para calcular la cantidad de componente
(0P9) cuando S/ N= 2,

S = 16000 5200/ 16000 x 10(pg) x 2 = 6,5(pg)

El limite de deteccidn (en el caso de S/N=
2) de este componente se calcula como

6.5pg.
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Cantidad Minima Detectable (CMD) del
Detector

Dado que la altura pico del componente cambia segun el ancho del pico incluso si se
trata de la misma cantidad (area), la cantidad minima detectable que muestra la
especificacion del detector se expresa con a
SIN= 2.

5200 / 16000 x 10(pg) / 4(seg) x 2 = 1,6(pg/seq)

La cantidad minima detectable por segundo de

: i este componente (en caso de S/N=2) se calcula
el I e eroeaon
Wiz = d{sec) Asimismo, cuando se conoce el elemento que

component ‘ ‘

tiene respuesta al detector como FID (C), FTD
(NoP),y FPD (So P o Sn), se expresa con la
cantidad de los elementos de respuesta por
Altura del segundao.

ruido Por ejemplo, suponiendo que el pico izquierdo es
N =5200 tributil fosfato (C,Hg);PO, (MW:266) y el
detector es FPD(AW de P :31),
1,6 (pg/seg) x 31 /266 = 0,19 pgP/seg
La cantidad minima detectable de este FPD para
el elemento P en tributil fosfato (en el caso de
S/N=2) se calcula como 0,19 pgP/seg. 22

e objetivo
(10pg)

S .= 16000 ‘




Operacion y Mantenimiento del
Instrumental analitico

> Para confirmar si el rendimiento de cada instrumento
se mantiene o no, los puntes de evaluacion con
respecto al rendimiento del instrumento, tales como
IRTP (Indice de Retencion de Temperatura
Programado), el grado de residuo, el nUmero de
separacion (TZ: Trrennzahl), la reselucion, el LDI'y
demas deben establecerse y confirmarse
periodicamente con el fin de rectificar los cambios de
desempeno del instrumento.

> Cuando se observa el deterioro dell instrumento, es
necesario ajustar el mismo.
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Cuatro (4) grados diferentes de
Agua de LLaboratorio (ASTM)

Grado de Agua

Sélidos Totales Maximos
(mg/l)

Electroconductividad
Maxima (uS/cm)

Tipo |

0,1

0,06

Tipo |1

1,0

1,00

Tipo 11

1,0

1,00

Tipo IV

2,0

5,00




Agua de Grado de Reactivo utilizada en
el Laboratorio

Tipo | : el agua no tiene una concentracion detectable de
los compuestos o elementes a analizar en el limite de
deteccion (LLDI) del método analitico. El Tipo | de agua
en los metodoes de prueba requiere interferencia y
desvios minimos, y maxima precision.

Tipo ll: se pretende proveer al usuario agua en la cual la
presencia de bacterias pueda tolerarse. Se usa para
preparar reactives, colorantes o tintes.

Tipo lll: el agua puede utilizarse para lavado de material
de vidrio, enjuague preliminar de material de vidrio V.
como agua de alimentacion para la produccion de agua
de grado de calidad superior

Tipo IV: el agua se utiliza para otros propositos No
iIncluidos en les Tipes I, 11y 1.
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Verificacion de la Calidad del Agua Pura

de Laboratorio

— 5.5 ] 7.5

A: anualmente, M: mensualmente, D: diariamente
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Material estandar (Solucion)

> Es recomendable utilizar material estandar (solucion)
asegurado por la trazabilidad cuando sea posible, para
asegurar la fiabilidad, dado gue el valor analizado se
obtiene en base a |la concentracion. Si resulta imposible
obtener un material estandar, es necesario sustituirlo
utilizando reactivos de alto grado con una calidad de
mas de 98% de pureza para analisis semi-micro.

> Se debe registrar adecuadamente informacion detallada,
como el nombre del proveedor, el lote, la fuente, el
metodo de acondicionamiento y la fecha de elaboracion
del material estandar (solucion). Cuando se almacena la
solucion estandar, es indispensable anotar la fecha de
vencimiento y confirmar el cambio de concentracion
antes del uso.
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Material estandar interno

Para los analisis erganicos por CG/EM, algunes analisis
de CG y algunos analisis de metales por ICP/EM, se
utilizan estandares internos (El).

Un estandar interno es un analito incluido en cada
estandar y agregado a cada muestra o
extracto/asimilado de muestra iInmediatamente antes del
analisis de la muestra.

|_os estandares internos imitan a los analitos de interes
pero no interfieren con el analisis.

LLa seleccion de materiales estandar, asi como su etapa
de adicion y cantidades, dependeran de cada metodo
analitico. Les requisitos minimos para la seleccion de los
materiales estandar son los siguientes: (i) distinguibles
con sustancias ohbjetivo; (1) Inexistentes en;la matriz de
muestra; (iif) estables durante el proceso analitico; (1v)
con el mismo comportamiento gue las sustancias
objetivo; (V) alta sensibilidad de deteccion, etc. 38



¢, Que es el material sustituto ?

El termino Sustituto se utiliza para describir una persona
0 cosa gue toma el lugar o se utiliza en lugar de algo o
alguien mas (por ej. Lo consideraba una especie de
padre sustituto).

En los analisis organicos se utilizan sustitutos y se usan
para evaluar el rendimiento del metodo en cada muestra.

Un estandar sustituto es un compuesto de una cantidad
conocida agregado a cada muestra antes de la
extraccion.

Los sustitutos imitan a los analitos de interes y es poco
probable encontrar estos compuestos en muestras
ambientales, tales como compuestos fluorades o
analogos estables etiguetados Isotopicamente de les
analites de interes.
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Preparacion de la Curva de
Calibracion

La solucion estandar para la curva de calibracion debe prepararse de la
siguiente manera: (1) la concentracion minima debe ser casi el doble gue el
LDI; (if) preparacion de cinco (5) soluciones estandar diferentes dentro del
rango lineal; y (iir) adicion del material sustituto a cada solucion estandar.

Estas se adoptan como la secuencia de la solucion estandar y es necesario
analizarlas repetidamente por le menos tres (3) veces, y calcular el FRR
(Factor de Respuesta Relativa) inherente a cada instrumento usado.

El FRR puede obtenerse en hase a la relacion entre la proporcion de
concentracion, de las sustancias objetivo/correspondientes materiales
estandar internos (materiales sustitutos) Yy la proporcion de respuesta
(proporcion de area pico) utilizando la siguiente ecuacion

FRR= (Cis/Cs) x (as/Als)
En donde,
Cis: Concentracion de material estandar interno en la selucion:estandar.
Cs: Concentracion de sustancia ebjetive en la solucion estandar.
As: Valor de respuesta de la sustancia ebjetive en la solucion estandar.

Als: Valor de respuesta del material estandar interno 10



Error Permisible para la Selucion
Estandar

> SI la desviacion estandar relativa de cada FRR obtenido por el analisis
repetido de la secuencia de solucion estandar se encuentra dentro del 5%,
su valor promedio es igual al valor del FRR en el instrumento inherente
utilizado. Asimismo, esto puede adoptarse como criterio para el
discernimiento de la curva de calibracion disponible para el analisis
cuantitativo. Cuando la fluctuacion excede el 5%, debe realizarse el
reajuste del instrumento y la medicion nuevamente. Por otro lado, cuando
hay una transicion de la condicion operativa o el acondicionamiento de la
nueva solucion estandar, el FRR debe calcularse nuevamente por analisis
repetidos de la solucion estandar en la misma secuencia.

> Al comienzo del analisis de las muestras reales, es necesario confirmar
gue el nuevo valor del FRR obtenido por el analisis utilizando la secuencia
estandar gue consiste de 2 a 3 tipos de concentracion es menor de 20%,
en comparacion con el valor de criterio del FRR. Luego de comenzar el
analisis de las muestras reales, es necesario realizar analisis periodicos
de |la selucion estandar con la misma concentracion prevista para las
muestras reales, y su valer de ERR delbe confirmarnse por debajo del 20%
dellrango de fluctuacion. Asimisme, es necesario confirmar que el rango
de fluctuacion de retencion relativa conla solucion estandar sea menor
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Test de Blancos Funcional

> El test de blancos funcional tambien se denomina “Test de Blancos” y se
realiza para confirmar cualquier tipo de contaminacion causada por la
preparacion de la muestra o el procedimiento de inyeccion de la muestra en
el instrumento analitico, para establecer las condiciones analiticas sin
problemas y para mantener la fiabilidad de los datos analiticos.

> ElI procedimiento analitico es tal cual esta prescrito en cada meétodo
analitico y es necesario confirmar si se pueden detectar o no parametros
objetivos utilizando las muestras acondicionadas preparadas Unicamente
sin matriz de muestra. Si se detectan los parametros objetivos, es necesario
tomar la concentracion, asi como Si existen 0 no otros contenidos de
obstruccion, y registrar sus valores para referencia cuando surja la ocasion.

> SI los valores de los tests de blancos funcionales son elevados, la
confiabilidad de los valores de analisis se deteriora debido no solo al
aumento del limite de deteccion sino también a la alta posibilidad de
surgimiento. de valores anormales causados por errores humanos.
Consecuentemente, los valores del test de blancos funcional deben
mantenerse por debajo del limite de deteccion objetivo para no: afectar los
datos de analisis. Se recomienda gue la frecuencia del test de blancos
funcional sea una vez cada 10 muestras o una vez al dia (NOmero de
Muestras: <10). 42



Limite de Deteccion del Méetodo
(LDM)

> Utilizando las muestras cuya concentracion es cercana
al limite de deteccion, los analisis deben realizarse
mediante el método prescrito y los resultados de los
analisis dados deben ser convertidos en concentracion.
Este procedimiento analitico debe repetirse mas de siete
(7) veces. El LDM puede obtenerse utilizando valores
calculados por los procedimientos antemencionados, de
la siguiente forma:

LDM = s x t*(n-1, 0.01)
En donde,

*(n-1, 0,01) es el valor del grado de libertad (n-1) del
cual el valor t o relacion de riesgo es 1% (de un lado).
Asimismo, en caso de gue el numero de prueba sea
n = 6, ellvaler t*(n-1, 0.01) debe ser 3,14.
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Confirmacion de los Resultados
de Calculo del LDM

> Debe confirmarse si el valor del LDM obtenido aqui
satisface o no el limite de deteccion objetivo de cada
metodo analitico. SiI no lo satisface, es necesario
reajustar el instrumento analitico. Asimismo, es posible
ajustarlo aumentando el tamano de l|a muestra o
concentrando mas la cantidad final llena de muestras
Inyectadas al Instrumento; sin  embargo, el
procedimiento debe ser documentado.

> EI'LDM varia dependiendo del instrumento utilizado y de
los procedimientos adoptados; por lo tanto, cuando tales
condiciones han cambiado, debe calcularse el LDM para
confirmar el limite de deteccion objetivo segun lo
reguieran las circunstancias.
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Seleccion de las muestras utilizadas
para calcular el LDM

> Las muestras utilizadas para calcular el LDM deben
seleccionarse de entre las gue contienen la menor
cantidad posible de sustancias objetivo/interferentes.

> Cuando sus concentraciones son desconocidas, es
necesario preparar las muestras con la misma cantidad
gue las muestras reales, y analizarlas utilizando CG/EM
y. otres equipos luego del pre-tratamiento Y
acondicionamiento prescrito de la solucion de muestra.

> SI SUS concentraciones son menores gue cinco (5)
veces el limite de deteccion objetivo incluyendo el valor
del test de blances funcienal, y tampoco se detectan
sustancias Interferentes, pueden utilizarse como
muestras para calcular el LDM.
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Analisis de las Muestras
Acondicionadas

> Las muestras acondicionadas deben analizarse
segun el método prescrito en todos los
procedimientos, Incluyendo |la extraccion, el pre-
tratamiento, el acondicionamiento de la solucion
y la medicion. La cantidad de muestras
analiticas debe ser la misma gue las muestras
reales y la repeticion debe ser al menos siete (7)
VECeS.

> Los resultados pueden utilizarse como. les datos
pasicos para el calculo del LDM.
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Metodo de Calculo del LDM segun Otra

Fuente de Informacion (MARIA CSUROS,
Muestreo y Analisis Ambientales para Técnicos)

> El limite de deteccion del metodo (LDM) es la menor concentracion del
analito de interées que puede medirse y reportarse con un 98% de
confianza gue la concentracion es mayor que cero. Para determinar el
LDM para un analito determinado, hay que calcular primero el LDM
utilizando la concentracion de deteccion minima descrita por el metodo,
0 en base a practicas anteriores. Preparar 1 L de estandar ahadiendo el
analito a agua libre de analitos para hacer que la concentracion esté
cercana al LDM calculado. Analizar 7 porciones de esta solucion y
calcular la desviacion estandar (s) para los resultados. De la “Tabla de
Variante- t del estudiante” (Tabla 1), seleccionar el valor “t” para el gl de
6 (gl = grado de libertad, el nimero de valores menoes uno, por lo que 7-
1 es 6 en este caso). El valor de “t” a un nivel de 98% es 3,14. El calculo
del LDM es el siguiente:

LDM =sX3,14

> En esta formula, “s” es la desviacion estandar calculada a partir de los
valores analiticos de la solucion estandar preparada gue contiene el
analito con la concentracion del limite de deteccion estimado. 2!



Limite de Cualificacion del

> El limite deMc%gﬁ‘%e%cgrlr %(!,YI }nétodo (LCM)

puede calcularse de la siguiente manera:
LCMi = LDM % 3

> Los valores menores que el LDM son
cualitatives, mayores gque el LDM'y menores gue
el LCM son semi-cuantitativos y mayores gue el
LCM son cuantitativos para la evaluacion de la
relacion de magnitud de |a concentracion. Sin
embargo, es necesario considerar gue Incluso
los resultades de analisis cualitativos y semi-
cuantitativos obtenidoes bajor un sistema de
contrel de precision bien gestionado pueden
utilizarse cemo Informacion efectiva.

48



Meéetodo de Pruebas para el Rango de Adicion y
Recuperacion

> El rango de adicion y recuperacion se obtiene por la relacion entre
la cantidad de adicion y el valor analizado a traves de los siguientes
procedimientos: (i) la solucion estandar preparada para las
sustancias objetivo y los materiales sustitutos debe agregarse a las
muestras para ajustar la concentracion de los mismos en las
muestras en aproximadamente diez veces el limite de deteccion; (ii)
se debera realizar el mismo pre-tratamiento, el acondicionamiento
de la solucion de muestra y mediciones que el metodo analitico.

> Sl el valor obtenido a partir del test de blancos funcional es elevado
y contiene sustancias objetivo, los tests de prueba deben realizarse
nuevamente con cantidades adicionales aumentadas de los
materiales estandar para gue el testeo del rango de recuperacion
adicional no resulte afectado. El estandar aproximado de nivel
permisible de rango de recuperacion adicional es de 70% a 120%.
En el caso del metodo de dilucion de radieisotopo, el nivel
permisible de rango de recuperacion de materiales sustitutes se
encuentra dentro del rango de 50% a 120%.
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Feedback de los resultados de la Prueba
para el Rango de Adicion Yy

Recuperacion

> Si el rango de recuperacion se desvia ampliamente del
nivel permisible, es necesario tratar de tomar muestras
nuevamente, siguiendo los procedimientos de extraccion,
luego de la investigacion de las causas.

> La prueba para el rango de recuperacion adicional debe
realizarse antes del analisis de las muestras reales.
Asimismo, cuando es posible que el rango de
recuperacion varie debido al cambio de proveedor o del
lote de equipes Yy reactives quimices utilizades, es
necesario realizar la prueba para el range de
rlecuperacion adicional.
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Estabilidad del Instrumento

> Es fundamental analizar periodicamente la
estabilidad del instrumento en medio de la
secuencia de solucion estandar, y confirmar si la
sensibilidad de cada sustancia objetivo 0
material estandar interno (material sustituto)
varia ampliamente o no en comparacion con el
momento en gue se realizo la curva de
calibracion.

> Cuando la sensibilidad relativa que corresponde
a la relacion de intensidad de las sustancias
objetivo Yy les materiales estandar internes
flucttia en mas de ==20%, es necesario realizar
nuevamente una medicion luego de eliminar las
causas. 51



Muestras Duplicadas

> Para mantener |a fiabilidad integral del muestreo, de los
procedimientos de pre-tratamiento y del analisis
utilizando el instrumento, deberan analizarse mas de
dos (2) muestras preparadas bajo las mismas
condiciones. Este analisis se denomina “Analisis Doble”.

> LLa frecuencia recomendable del analisis doble es de una
vez por 10 muestras. Es necesario confirmar que la
diferencia entre los valores de mas de dos (2) muestras
analizadas sea menor a 30% en comparacion con, el
valor promedio de los resultados de analisis.

> En el caso de que aparezcan valores elevadoes, debera
realizarse la medicion nuevamente luego de eliminar las
causas.
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Test de Blancos de Trayectoria

> El Test de Blancos de trayectoria se realiza para
confirmar si hay o no contaminacion en todo el proceso
analitico desde l|a preparacion del muestreo a la
medicion. Con excepcion del procedimiento de muestreo,
los analitos deben prepararse bajo completamente las
mismas condiciones y analizarse por les mismos
procedimientos que las muestras reales, y sus valores
analizades se consideran como “Valores de Blancos de
trayectoria”.

> El Test de blancos de trayectoria no debe realizarse
todas las veces; sin embargo, para mantener la
fiabilidad del muestreo, los dates del test de blancos de
trayectoria deben ser examinades correctamente con
anticipacion; y gestionados para permitir Indicacienes
cuande surja la ocasion. .



Gestion de Valores Faltantes/Anormales

> Cuando se encuentran casos Insatisfactorios, tales como valores
elevados del test de blancos funcional, una gran diferencia entre los
valores del analisis doble y valores anormales en los tests de
blancos de trayectoria, debe realizarse la medicion nuevamente ya
gue los datos de analisis se consideran poco fiables y ausentes.

> Lare-medicion no implica s6lo mano de obra, tiempo y gastes, Sino
gue también dificulta el analisis y afecta la evaluacion de la toda la
investigacion debido a los diferentes periodos de muestreo. Por lo
tanto, resulta esencial verificar con antelacion y prestar atencion al
surgimiento de valores anormales y faltantes.

> Asimismo, Si se obtienen valores anormales y ausentes, es
necesario examinar en forma suficiente el proceso de su
surgimiento y registrarles para evitar que vuelvam a ocurmir.
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REGISTRO DE LA OPERACION

(1) Método para tomar las muestras, almacenamiento y transporte.
- |dentificacion, ajuste y operacion de los instrumentos y los materiales de vidrio.
-Condicion de las muestras objetivo (método de muestreo, ubicaciones de muestreo, fecha de muestreo, etc.).
- Condiciones climaticas.
= Condicion del manejo y almacenamiento de los recipientes de muestreo, etc.
- Método de transporte.
@) Informacion relativa a las muestras.
-Calidad de agua: pH, concentracion de contaminantes organicos, SS, etc.
- Sedimentos: Vista externa, olor, contenidos de agua, perdida de ignicion, etc.
- Muestras Biologicas: especies, condicion de crecimiento, contenido de lipidos, etc.
€) Método y condicion relativa al acondicionamiento de muestras.
= Calidad de agua: con o sin filtracion y su método, etc.
= Sedimentos: con o sin eliminacion de agua de porosidad y su método, etc.
- Muestras Biologicas: posicion de muestreo y su metodo, etc.
@) Método de Pre-Tratamiento.
- Modificacion, cambios para mejorar, factor de mejoras, entre otros.
= Otros puntos a senalar.

(5) Registros con respecto a las condiciones funcionales y calibracion del instrumento
- Proveedores del equipo, numero de producto, condicion de rendimiento, etc.
*Registro de funcionamiento Yy mantenimiento.

(9) Diversos tipos de valores obtenidos en el curso dellanalisis.

- Tamano de la muestra para los procedimientes analiticos, cantidad de extraccion, nivel de condensacion, etc.

= Establecimiento de las condiciones para cada Instrumento, etc. 55
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INFORMES SOBRE ELL. CONTROL DE LA
PRECISION

(1) Identificacion de la muestra, incluyendo la toma de muestras, transporte
y almacenamiento.

(2) Procedimientos analiticos tales como la fecha de analisis, numero de
metodo para el método analitico utilizado, condicion de pre-tratamiento,
datos brutos generades, proceso de calculo, calibracion/estandardizacion/
frecuencia analitica, datos corregidos/informados y el nombre del personal de
analisis.

(3) Determinacion del Limite de Deteccion Instrumental (LLDI).

(4) Determinacion del Limite de Deteccion del Método (LDM).

(5) Determinacion del limite de Deteccion en el analisis de la muestra.

(6) Preparacion de muestras de verificacion del control de calidad,
reguisitos de control de calidad, verificaciones de rutina del contrel de calidad
relativas al analisis, tales como el test de blancos funcional, analisis doble,
test de blancos de trayectoria, pruebas para el rango de recuperacion adicional,
validacion/reduccion de datos, entre otres.

(7)r Otros (preparacion: de reactives, estandares, documentacion de: datos

electronicos).
6]
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EXPRESION DE INCERTIDUMBRE
PARA CALIBRACION DE MEDIDAS

CTl Engineering International Co., Ltd.
KUNIO ISHIKAWA



CONTENIDO DE LA
TRANSFERENCIA TECNICA EN

INCERTIDUMBRE
INDICE PRINCIPAL

> 1 Breve resumen acerca de la transferencia
tecnica en incertidumbre.

Explicacion de la incertidumbre.

Razones para el calculo de laincertidumbre.
Significado de la incertidumbre.
Incertidumbre en los analisis quimicos.
Calculo actual de la incertidumbre.

Lectura en como calcular la incertidumbre.
Calculo de la incertidumbre.

Seleccion de parametros objetivo.
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Que es la incertidumbre en el

laboratorio
> Para alcanzar los requerimientos prescriptos
en la Guia 25 del ISO/IEC, los laboratorios de
prueba deben estimar la incertidumbre de las
medidas.

> LLa estimacion de la incertidumbre en las
medidas debe Ir indicada en el reporte de
analisis o la certificacion de los resultados.

> Cuando la incertidumbre es estimada, todos
los factores relacionados a la incertidumbre
deben ser considerados.



ESTIMACION DE LA
INCERTIDUMBRE DE LAS
MEDIDAS

> (1) Los laboratorios de prueba deben tener y deben aplicar
procedimientos para la estimacion de la incertidumbre en las
medidas tomadas. En algunos casos, la naturaleza del méetodo de
prueba puede excluir rigurosidad para el calculo valido
estadisticamente de la incertidumbre de las medidas. En estos
casos el laboratorio debe al menos Intentar identificar todos los
componentes de Incertidumbre para realizar una estimacion
razonable, y debe asegurarse gue el reporte de los resultados no
de una impresion incorrecta de la incertidumbre. Una estimacion
razonable debe estar basada en el conocimiento del rendimiento y
validacion de los datos.

> (2) Un laboratorio de calibracion o un laboeratorio de pruebas gue
desarrolla sus propias calibraciones, debe tener y debe aplicar un
procedimiente para la estimacion de la incertidumbre de las
medidas tomadas para tedas las calibracienes y tipos de

calibraciones. .



>

>

Incertidumbre en Analisis
uimicos

(1) Incertidumbre rélacionada a la calibracion del
punto cero, balanza e instrumentos.

(2) Incertidumbre relacionada a la pureza y
rendimiento de los reactivos quimicos y de las
soluciones estandard.

(3) Incertidumbre relacionada al procedimiento
analitico, tal como contaminacion, perdida,
sublimacion o imperfeccion en las extracciones.

(4) Incertidumbre relacionada a la resolucion y
desviacion de la lectura en instrumentos analogos.

(5) Desviacion del muestreo, pre-tratamiento e
Instrumentos.

(6) Incertidumbre relacionada al volumen del
material velumetrico.



Incertidumbre del Material de Referencia
Estandard

> (1) Incertidumbre relacionada a la
desigualdad en el material.

> (2) Errores de medida.

> (3) Metodologia de medicion del
laboratorio y del personal.

> (4) Incertidumbre relacionada a la
experiencia y criterio propio.
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COMPONENTES DE
INCERTIDUMBRE

(1) Cuando se estima la Incertidumbre de Ilas
medidas, todos los componentes de incertidumbre
gue son de importancia en dicha situacion deben ser
tenidos en cuenta utilizando los metodos apropiados
de analisis.

(2) Tasar si el error es admisible o no.
(3) Buscar la causa en caso de ser inadmisible

(4) Realizar mejoras removiendo I|a causa del
procedimiento analitico.

(5) Investigar medidas remediadoras Introduciendo
tecnologia mas precisa.

(6) Revisar rutinariamente loes documentos gue
poseen el procedimiento analitico para mantener la
frapilidad. 7



Procedimiento para la Estimacion de |a
Incertidumbre

Descripcion de medida v
calibracion Calculo de la incertidumbre

Confirmacion del principio ¥ regla estandar wu,

Calculo de la

Formulacion del incertidumbre
modelo matematico combinada u,

l l

Calculo de la
Correccion incertidumbre
expandida T

l |

Analisis y estimacion .
de componentes en Indicacion
cuanto ala

mt:ertidumhlre




Tipo de Evaluacion

> Evaluacion Tipo A

Meétodo de evaluacion de la
iIncertidumbre por analisis estadistico
de series de observacion.

> Evaluacion Tipo B

Metodos de evaluacion de |la
iIncertidumbre por otro medio ademas
del analisis estadistico de series de
observacion.



Diagrama para la ldentificacion de
las Fuentes de Incertidumbre

Espectrofotometro

Precision

\

Longitud de onda /

Acreditacion

Preparacion de
la solucion

Reproductivilidad

Interferencias

Cristaleria

Tolerancia

Completado?

Reaccion Quimica

Fuera de rango

-
/ © Amonio

Blancus

Balance Demasiado altos?
N Curva

Calibracion Linealidad




Pazos para el Calculoe de

Incertidumbre

> Promedio y SD (desviacion estandar) de 10
veces pesando la medida = 49.9263+0.03640.

>
>
>

ncertio
ncertic
ncertic

DIroIMeC

Uim
Uim

um
10

ore de pesar la medida = 0.036g.
ore = SD.

nre Relativa = incertidumbre/valor
= 0.036g/ 49.9263g = 7.2*10>

> Tolerancia de la bureta de 50 ml = #=0.05 ml

> En caso de lo antedicho, incertidumbre =
0.05/4 6 = 0.020 ml.
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Parametros a ser
seleccionados

> Los parametros candidatos a ser
seleccionados son los siguientes: Solidos
Suspendidos (SS), BDO, Coliformes, Plomo
(Pb), Fosforo total, Sulfato (SO,%), Nitrato y
Sulfito.

> Entre ellos, al menos 1 parametro sera
seleccionado para el calculo de |la
Incertidumbre.

> Luego del calculo de incertidumbre, sera
posible aplicar a otros parametros de la
misma manera.

(7
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Muestra de Hoja de Calculo para Incertidumbre de: pH

Paso 1: Instrumentos usados
Nota:

Realizar declaraciones claras de lo que esta siendo medido, incluyendo la relacion entre

los instrumentos y las cualidades de las que depende (ej.

Cantidades medidas,

constantes, valores de calibracion estandar, etc.). Cuando sea posible incluir
correcciones para efectos conocidos sistematicos. La informacioén de especificacion

deberia ser dada para los Procedimientos Estandar

de Operacién (SOPs) u otros métodos.

Ingreso del

nombre de
instrumentos utilizados

los

Anaélisis de pH en muestras de agua limpia y aguas residuales.

Para el analisis en el rango de 4 a 8 unidades de pH, Metrohm Autotirator

equipamiento usado.

v

Para el andlisis de mas de 8 unidades de pH, se usa el equipo Mettler Delta 320 que usa
una funcion combinada de electrodos calibrados para el rango 7-10.

Paso 2: Identificar Fuentes de Incertidumbre
Nota:

Haga una lista de las posibles Fuentes de incertidumbre. Esto incluird Fuentes que
contribuyen a la incertidumbre sobre los pardmetros especificados en el paso, pero
puede incluir también otras fuentes, teniendo que incluir ademas las fuentes debidas a

asunciones quimicas.

Electrode Equipment
Tolerance

Sensitivity

v

Response speed

Stability \_ Temp Compensation

Buffers

Accuracy in prep

Reproducibility Calibration

Readability

Entre las fuentes de incertidumbre, pueden seleccionarse algunos elementos de
incertidumbre significativa: todos los componentes de la incertidumbre estan abarcados

1




por la tendencia y la precision de prueba utilizados.

Paso 3: Cuantificacion de los Componentes de la Incertidumbre

Nota:

Medir o estimar el tamafio de la incertidumbre asociada con cada fuente potencial de
incertidumbre identificada. Es comunmente posible estimar o determinar una
contribucién individual a la incertidumbre asociada a un nimero de fuentes separadas.
También es importante considerar si los datos disponibles son suficientes para todas las
fuentes de incertidumbre, planear experimentos y estudios adicionales para asegurar
que todas las fuentes de incertidumbre fueron adecuadamente evaluadas.

Sewage effluents and AQC solution give a lower uncertainty, so the higher value will
be considered.

uncertainty tor tnis 1s U.Uuad ‘

Sewage effluents and AQC solution give a lower uncertainty. so the higher value will

For Aquacheck, the bias uncertainty for 10 samples all matrices and values is 0.0038 ‘

Paso 4. Célculo de Incertidumbre Combinada

La informacidén obtenida en el Paso 3 consistira de contribuciones cuantificadas para la
incertidumbre en general, ya sea asociada con Fuentes individuales o con efectos
combinados d varias Fuentes. Las contribuciones tienen que ser expresadas como
desviaciones y combinadas, de acuerdo a las reglas apropiadas, para dar asi la
incertidumbre combinada.

El factor de cobertura deberia ser aplicado para dar una incertidumbre expandida.



Muestra de Hoja de Calculo para Incertidumbre de:

Conductividad

Paso 1: Instrumentos usados

Nota:

Realizar declaraciones claras de lo que esta siendo medido, incluyendo la relacion entre
los instrumentos y las cualidades de las que depende (ej. Cantidades medidas,
constantes, valores de calibracion estandar, etc.). Cuando sea posible incluir
correcciones para efectos conocidos sistematicos. La informacion de especificacion

deberia ser dada para los Procedimientos Estandar
de Operacién (SOPs) u otros métodos. Ingreso del nombre de

instrumentos utilizados

los

e

La conductividad eléctrica de agua limpia y aguas residuals se evalla usando Jenway
conductivity meter, con una temperatura de compensacion de 20 “C.
El sensor funciona usando una celda con una constante conocida.

Paso 2: Identificar Fuentes de Incertidumbre

Nota:

Haga una lista de las posibles Fuentes de incertidumbre. Esto incluira Fuentes que
contribuyen a la incertidumbre sobre los pardmetros especificados en el paso, pero
puede incluir también otras fuentes, teniendo que incluir ademas las fuentes debidas a
asunciones quimicas.

Entre las fuentes de incertidumbre, pueden seleccionarse algunos elementos de
incertidumbre significativa: precision del sensor, temperatura, coeficiente y resultados
de reciprocidad.




Paso 3: Cuantificacion de los Componentes de la Incertidumbre

Nota:

Medir o estimar el tamafio de la incertidumbre asociada con cada fuente potencial de
incertidumbre identificada. Es comuUnmente posible estimar o determinar una
contribucién individual a la incertidumbre asociada a un nimero de fuentes separadas.
También es importante considerar si los datos disponibles son suficientes para todas las
fuentes de incertidumbre, planear experimentos y estudios adicionales para asegurar
que todas las fuentes de incertidumbre fueron adecuadamente evaluadas.

Paso 4: Calculo de Incertidumbre Combinada

La informacién obtenida en el Paso 3 consistira de contribuciones cuantificadas para la
incertidumbre en general, ya sea asociada con Fuentes individuales o con efectos
combinados d varias Fuentes. Las contribuciones tienen que ser expresadas como
desviaciones y combinadas, de acuerdo a las reglas apropiadas, para dar asi la

incertidumbre combinada.
El factor de cobertura deberia ser aplicado para dar una incertidumbre expandida

=0.1159

Expanded Uncertainty (k = 2 because there are more than 6 degrees of freedom)

=0.1159x 2

=0.2319
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Medicién de Incertidumbre para Andlisis de Plomo en Agua a traveés de
Flame AAS

Laboratorio de la DINAMA

12/9/2006

Identificacion del Procedimiento de Analisis
Tratamiento de la muestra

\ 1 Lt de muestra para homogeneizar

\ Pesar un Erlenmeyer vacio (P)

‘3. ¢

Agregar aprox. 50 g de agua (densidad: d=m/v)

\ tomar el peso del Erlenmeyer mas la muestra (P1)

\ Agregar 10 ml de HNOg3 (el cambio en la cantidad agregada no afecta demasiado)

N v

\ Colocar sobre la balanza

7. v

\ Esta permitido enfriar antes de pesar (P2). Medir la densidad final (d=m/v)

Preparacion de la solucion estandar para la curva de calibracion
8.

\ Pb 1,000mg/l solucion stock

9. v

\ 19 de solucion stock utilizando balanza.

10.

\ Diluir 10 veces, 10 g de agua pura usando balanza, Pb 100 mg/I \
11.

\ N1y N2g de Pb 100mg/l usando balanza \
12. v

\ Dilucién 200 y 33.3 veces (Agregando agua pura) utilizando balanza, Conc Min y Max \

Consideracion de precision fotométrica AAS
13.

\ Equipo AAS

Medicién de la curva de calibracion y de muestras usando AAS
14,

\ Calibracion y Muestras




Atomic Absorption

Spectrophotometer Solution Prep Reproducibility

\ Interferences

N

Accuracy

Wavelength /

Balances

. Purity
Repeatability
Over-range
e~ 9

Completed ? .

Balances Too high ?

Curve
f— —

Chemical Reaction Calibration Linearity

Calculo de Incertidumbre de Plomo (Pb) en agua

Paso-1 Tratamiento de la Muestra

Entre los pasos antes mencionados (N° 1-7), los procesos 2,4 y 7 pueden ser
considerados como componentes de incertidumbre. Y sus DS son como siguen:
utilizando balanza =0.0023 y utilizando micro-pipeta = 0.00405

Incertidumbre combinada del Paso-1
(ic) = \/ 0.0023? +0.0023 +0.0023% + 0.00405% +0.0023°> =0.0075

Paso-2 Preparacion del Estandar

Desde los estdndares mono-elementales de aproximadamente 1,000mg/L, se preparan
estandares intermedios multi-elementales de 100mg/L de cada metal. Estas soluciones
tienen una vida Util de 6 meses.

Entre los procesos antes mencionados (N° 8-12), los procesos 8,9,10,11,12 pueden ser
seleccionados como los componentes de la incertidumbre. Y su DS es: estandar original

(1,000 =10mg/I Pb,)= 0.01/+/3 =0.00578 y usando balanza =0.0023.

Incertidumbre combinada para el Paso-2.
i(C1-2)/C12 = \/0.00578% +0.00237 +0.0023% +0.0023” + 0.0023° =0.0074

El rango normal usado para la curva de calibracion indica la linearidad y su
concentracion va de 0,5 a 3 mg/l. La incertidumbre de la preparacion de solucién
estandar usada para la curva de calibracion, es el mismo valor entre la concentracion
minima y maxima, ya que los procesos de pesado y dilucion son exactamente los
mismos.

> Pb (Lead)



Paso-3 Curva de calibracién AAS

Consideraciones para la apreciaciacion fotométrica del AAS

Usualmente, la absorbancia de AAS tiene linearidad en el rango de 0 a 0,1. Para la
precision fotométrica, debe considerarse lo siguiente: linea de fondo (flujo), absorbancia
de fondo, doblez de la curva de trabajo, condicién de la llama y limite de deteccion.
Entre estos puntos, los siguientes pueden ser seleccionados como los components
principales de la incertidumbre de la precision fotométrica:

Item

| como RSD

Método

Reproducibilidad de conc.
Min de la curva de
calibracion

0.03

Medidas repetidas, como se muestra en la figura
abajo.

Reproducibilidad de conc.

0.15

Idem

Max. de la curva de
calibracion

Conc. Min (0.5 mg/l Pb) 0.0074 Resultado del paso-2

Conc. Méax. (3.0 mg/l Pb) 0.0074 Idem

RSD of Max conc.

RSD of Min conc.

0.12-
0. 104

0.08~

i AL A0NNN
AT

RIRERY \
mIglgvatatargty! JULYU

0 50 100 1 50 ZCIU 250 300 [ 50 100 150 200 250 300 350 400

0.06- 0.08+ i

0. 04 0. 04 -

0.024—

AN

0.00—

Estimacion de la incertidumbre expandida de la curva de calibracion curve

La curva de calibracion del Pb puede asegurar la linearidad en el rango de 1 a 10 mg/I,
por lo que puede ser preparada usando la concentracion de altos y bajos. Ademas, la
incertidumbre expandida de la curva de calibracion puede ser estimada de la siguiente
manera:

ABS

0.1

ic(Maximum 3.0 mg/l)=+/0.0074% + 0.03° =0.15082

008 |
006 |

004

002 |

ic(Minmum 0.5 mg/l)=~/0.0074% + 0.152 =0.0309

0 1 2 3 4 5
Conc. (mg/1)



Ic promedio (Average Uc)= (0.0309+0.1508)/2 = 0.0909

Incertidumbre general expandida

Incertidumbre general expandida (lexpandida) PUede ser calculada asi:

lexpandida =K X x\/(step —1)® + (AverageUc — step2,3)*

La Incertidumbre expandida (k=2 porque hay méas de 6 grados de libertad)
lexpandida =2 X X/0.0075% +0.0909% =1.824 X 10°1 X x
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DIRECCION NACIONAL DE MEDIO AMBIENTE
DEPARTAMENTO DE NORMALIZACION TECNICA- LABORATORIO

Sistema de Gestién de la Calidad Certificado segiin Norma UNIT-ISO 9001:2000

INFORME DE RESULTADOS

Montevideo, 12 de septiembre de 2006

N° Muestra 10536
Solicitante Dpto. Calidad de Aguas
Referencia JICA
Muestreador JMy NG
Punto de muestreo F1
Fecha de Muestreo 27/07/2005
Fecha de Ingreso al Laboratorio 27/07/2005
Pardametro Unidad| Valor Técnica| SOP
DBO5 mg 02/L 10 Electrométrico| SOP 08
DQO mg O2/L 86 |Colorimétrico R Cerrado| SOP 09
Grasas y Aceites mg/L 40 Gravimétrico| SOP 01
S. T fijos mg/LL|1.0E+3 Gravimétrico| SOP 21
S. T vol. mg/L|6.0E+2 Gravimétrico| SOP 21
S. Totales mg/L|1.6E+3 Gravimétrico| SOP 21
S.Susp.fijos mg/L 14 Gravimétrico| SOP 20
S.Susp.totales mg/L 28 Gravimétrico| SOP 20
S.Susp.vol. mg/L 15 Gravimétrico| SOP 20
Turbidez NTU 22|  Nefelométrico (NTU)| SOP 22
Sulfuro mg/L| <0.05 T. Potenciométrico| SOP 52
Amonio mgNH4-N/L 20 Electrométrico| SOP 03
Fésforo total mg P/L 5.4 Colorimétrico| SOP 13
Nitrato|pg NO3-N/L| <50 Electrométrico| SOP 16
Nitrito|ug NO2-N/L 27 Colorimétrico| SOP 15
Etil paration png/L(< 0.010 GC-ECD
Metil Paration pg/Li< 0.010 GC-ECD
Mirex pg/Li< 0.004 GC-ECD

Nota: La fecha de realizacién del andlisis se indica en las rutas de andlisis, por el nimero de andlisis. SOP: Procedimiento

Estandarizado de Operaciones.

Analistas:

Lic. Sandra Castro Scarone

Jefa De Depto. Normalizacién Técnica - Laboratorio
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Ejemplo de Lista de Control: Conformidad con los Requerimientos Generales

Requerimientos para la Acreditacién Cita de los Documentos del Comentarios

Laboratorio

3.05.2 ¢ Tienen los equipos importantes y los
estandares un numero de identificacion
independiente?

Estan los siguientes datos incluidos en un
Inventario?

a) Nombre del equipo

b) Nombre del fabricante

c) Fecha de Instalacion o de inicio de uso

d) Lugar de instalacion

e) Condicion de instalacion

f) Manual de Operacion del Fabricante

g) Manual de Mantenimiento

h) Registro total de mantenimiento y
calibracion

i) Detalles del registro de calibracion

3.05.3 Cuando es utilizada una computadora

para control directo e importacion de datos,

se confirma la adecuacién de todo el sistema?

Ejemplo de Lista de Control: Informacion especifica del solicitante (Laboratorio)

3.04 Alojamiento y Condiciones Ambientales

Por Favor adjuntar el plan disefiado:

Si corresponde, por favor, indicar las reglas para testear condiciones ambientales relacionadas al método
de control:

Cémo es monitoreada la conformidad?:

3.05 Equipamiento y Material Estandar

Lista de Equipos:

Por favor, adjunte el inventario de equipamientos, incluyendo tipo, rango de uso, condicion de calibracién,
etc.

Orden preferido: (a) Equipo primario, (b) Equipo principal, (c) Equipo Secundario



Lista de Equipos

Nombre del Equipo/

Ultima fecha

Tipo

Calibracion

Mantenimiento

Intervalo de calibracion

0 mantenimiento

Ejemplo de Lista de Control: Informacién sobre Métodos de Control del Solicitante (Laboratorio)

Requerimientos para la

Acreditacion

Documentos de Laboratorio
(Ej. Manual de Calidad; Capitulo
1.2)

Comentarios

3.04 Condicién Ambiental

3.04.1 Minute analysis

Qué tipo de procedimientos son
adoptados para prevenir la
contaminacion de las muestras?
Pruebas de campo conducidas
Qué tipo de procedimientos son
adoptados para prevenir la
mezcla de material inerte en las
muestras?

Son monitoreadas todas las
condiciones  relacionadas  al
ambiente?

3.06. Testeo, Trazabilidad vy
Calibracion

Incluye el registro de calibracion
y mantenimiento los siguientes
puntos?

a) ldentificacién de cada equipo
b) Fecha de Calibracion

c) Resultados de todas las
calibraciones

d) Nombre del

responsable de la calibracién

personal

e) Informacién detallada sobre
las fallas en el funcionamiento o

el rendimiento del equipo
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PERFIL DE GESTION DE
LABORATORIOS

CTl Engineering International Co., Ltd.
KUNIO ISHIKAWA




CONTENIDO DE LA PRESENTACION

Introduccidn

Sistema de Control de Calidad

2.1 Manejo en el Control de Calidad

2.2 Control del Rendimiento y Mantenimiento del Equipo

2.3 Manejo y Evaluacion de Datos Analiticos

2.4 Planes de Operacion y Mantenimiento para los Equipos

3. Manejo de los Desechos de Laboratorio

3.1 Organizacion del Manejo de los Desechos de Laboratorio
3.2 Procedimiento en la Recoleccion de Desechos

3.3 Tratamiento y Descarga de los Desechos de Laboratorio
3.4 Minimizacion de los Desechos

4.  Puntos Clave Analiticos para Parametros Basicos

4.1 Evaluacion de Datos

4.2 Significado de Valores con respecto a Parametros Basicos
4.3 Correlacion entre Parametros Basicos

4.4 Atencion que se debe prestar a los Procedimientos Analiticos

N B

YV V V V V V VYV ¥V V V ¥V V V V V Y



1. INTRODUCCION



Puntos incluidos en la Gestion de
Laboratorio

Objetivos Contribucion a actividades de monitoreo ambiental
principales basadas en laboratorios bien gestionados

Objetivos
especificos | |

Sin polucion y Competencia en el testeo y
analisis seguros calibracion de los laboratorios

| | |
| Sistemna de SISTEMA DE | |Administracion del
Control seguro Documentacidn CONTROL DE personal de
de los analisis MANE.JO DE | CALIDAD laboratorio
quimicos DESECHOS Reporte |
almacenamiento de los Programa de
resultados de analisis

entrenamiento

Prevencion de TRATAMIEHTO | |
accidentes DE DESECHOS sSuministro de METODOS DE uministro de

instrumentos TESTY standares de
prE[:llsus CALIBRACION edicion
> | !
PLAN DE OPERACION |[Eotimacién de la | [Trazabilidad
Y MAHTEHIMIENTO sequra
PARA INSTRUMENTOS

incertidumbre




2. SISTEMA DE CONTROL DE
CALIDAD



REQUERIMIENTOS GENERALES PARA EL
CONTROL DE LA CALIDAD

> (1) ¢Los puntos de monitoreo son los adecuados?
> (2) ¢El méetodo de analisis es el conveniente?
> (3) ¢La precision que se pretende es la correcta?

> (4) ¢Se ha mantenido bien el método de control de
calidad?

> (5) ¢Los metodos de muestreo y su cantidad son los
apropiados?



SECUENCIA DE LA OPERACION DEL
TRABAJO PARA CONTROL DE CALIDAD

> (1) Conocer el tipo y magnitud de error en el analisis

> (2) Evaluar si el error es admisible o no

> (3) Buscar lacausa en caso de gue sea inadmisible

> (4) Realizar mejoras eliminando la causa del
procedimiento analitico

> (5) Investigar sobre las medidas de recuperacion
introduciendo tecnologia mas precisa

> (6) Revisar rutinariamente los documentos gue
contienen los procedimientes para mantener la

confiabilidad



Como debe ser el control de calidad

> En monitoreos de gran alcance, la posibilidad de
fluctuacion de la exactitud y precision es mas alta
debido al cambio de varios factores como la
renovacion de los instrumentos analiticos y el
reemplazo del personal de laboratorio.

> Mantener adecuadamente el control de calidad es un
tema esencial para determinar la confiabilidad del
monitoreo, dado gue la evaluacion cientifica de los
resultados del monitoreo es realizada a traves de los

datos analiticos que contienen el error.



c,Pueden las personas evitar errores?

> Los analisis de calidad son realizados por humanos,
guienes incurren siempre en errores. Las personas

Implican siempre el riesgo de cometer errores.

> Existen dos perspectivas diferentes con respecto a
Si el ser humano nace intrinsecamente bueno o malo.

> Los humanos poseen cinco sentidos, y utilizan
especialmente el sentido de la vista durante los
procedimientos analiticos.

> A menudo, los numeros escritos en anotaciones
manuales pueden ser confundidos.

> El personal de laboratorio debe lidiar con
Instrumentos dificiles de operar.



Como minimizar laincidencia de errores

>

Conocer la escala de los resultados analiticos
(monitorear segun los Max. y Min. y las
concentraciones de contaminantes en recursos
naturales como aguas de rio, suelo, etc.).

Mantener siempre cierta desconfianza ante los
resultados de los analisis.

Prestar atencion ante resultados diferentes (color de
las muestras y reacciones quimicas).

Instalar correctamente el instrumental analitico.

Verificar la inclinacion de |la curva de calibracion
para cada parametro.

Confirmar la existencia de errores de trascripcion en
las noetas de campo.

Verificar la condicion de cada instrumento analitico.
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Valores Promedio y Desviacion Estandar

11



Tabla de Control X-R
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Clasificacion de Errores

1. Errores Constantes

(@) Error Sistematico: Error causado por defectos del instrumento y del
meétodo analitico.

(b) Error Humano: Error causado por exceso/falta de estimacion en la
demarcacion del areal/escala debido a la practica habitual del personal de
|aboratorio.

Si puede encontrarse la causa, el error constante puede ser algunas veces
compensado dado que posee una relacion y magnitud constantes en el analisis.
Sini embargo, cuando los valores analizados son afectados por interferencia
cromatica de sustancias concomitantes, es dificil de compensar usando una
ecuacion simple.

2. Errores Graves

El error grave se define como el error causado por falta de atencion, como
errores en la unidad, lapsus calami, etc, y es posible que se encuentre por
consecucion del procedimiento analitico y resultados de calculo.

3. Errores Accidentales

Aparte de errores graves Yy constantes, los errores pueden ocurrir
accidentalmente. El error accidental se define como errores causados por
diversos factores desconocidos y es muy dificil de evitar, inclusive si el
Instrumental es sumamente sensible y los analistas prestan atencion al
procedimientor de analisis. Tales errores pueden; utilizarse para el analisis
estadistico.
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MRE COMERCIALMENTE DISPONIBLE EN
JAPON

MRE

Par am elros

Proveedor

197da

JEAC 0421 JSAC
041k

JEAC 0421 JSALC
0433
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0433
JEAC 0421 JSALC
0423
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Folvo de ¢ arne e
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Idem

Of«ina de Tecnologia
Estandar de EU

Idem

Idem

Idem
Sociedad Japomesa
parala Quimica
Analitica

Iden
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Gestion de Control de Errores

A menudo ocurren errores por inconsistencias del papeleo que
consisten principalmente en la mezcla de muestras y errores
en el registro y los calculos. Entre ellos, la falta de atencion se
atribuye principalmente a la presencia de errores, pero no tiene
sentido magnificar la falta de atencion.

Lo mas importante es establecer un sistema gque sea efectivo
para la prevencion automatica de errores con el menor trabajo
posible. Para minimizar los errores de trascripcion, es
necesario planear el evitar la trascripcion.

Asimismo, para evitar errores de calculo es indispensable
reflexionar o explicar el proceso de calculo y ecuaciones para

hacerlo comprensible.

También deben prepararse formatos de infermes (planillas
electronicas) para evitar la generacion de equivocaciones.
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Acondicionamiento del Instrumental
Analitico

> El equipo analitico utilizado deberia ser
acondicionado para permitir el analisis de muestras
con la sensibilidad requerida por cada méetodo
analitico. Al mismo tiempo, es necesario confirmar
Situaciones en donde exista o no interferencia
cromatica y efectos de matriz gue puedan causar
errores analiticos, y confirmar si es posible o no

ajustarlos o evitarlos.

> También deberia confirmarse la confiabilidad, asi
como la sensibilidad, la selectividad, la linealidad y
la estabilidad del instrumental.
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Verificacion del desempeno del
espectrofotometro VIS/UV

> Los espectrofotometros deberian retener su precision de longitud de onda
durante la vida operativa del instrumento bajo condiciones normales. Para
confirmar el desempefo del espectrofotometro, la precision de la longitud
de onda debe verificarse periodicamente de la siguiente manera (por uno
de los méetodos):

(1) Chegqueo de calibracion de la longitud de onda

Pueden producirse buenos resultados al medir la capacidad de absorcion
de una solucion de cloruro de cobalto (22 a 23g de CoCl, disolver y diluir a
1 L con 1% de solucion de HCL) en longitudes de onda de 500, 505, 510,
515 y 520 nm. El chequeo de calibracion de |a longitud de onda es
satisfactorio cuando la maxima capacidad de absorcion ocurre entre 505 y
515 nm.

(2) Chequeo de linealidad

El chequeo de linealidad de cada instrumento se realiza por la medicion de
la capacidad de absorcion a 510 nm del stock y la selucion diluida del
cloruro de cobalto 1:1. La capacidad de absorcion de la solucion diluida 1:1
deberia ser la mitad del valor dell stock en el funcionamiento correcto.
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Verificacion del desempeno y calibracion de
la balanza

> Las balanzas son instrumentes muy delicades. El uso adecuado y el
cuidado de las balanzas resulta imperativo. Deben seguirse las siguientes
reglas para proteger y mantener este importante equipo del laboratorio en
excelentes condiciones.

> Las balanzas deben estar ubicadas sobre una mesa pesada, anti
movimiento, en una area adecuada de trabajo y con un armario para los
accesorios de la balanza. Deben ubicarse lejos de las areas de transito y
protegerse de corrientes de aire bruscas y cambios en la humedad.

> Es necesario mantener un desecador en el interior de la balanza para
protegerla de la humedad.

> Latemperatura debe ser temperatura ambiente.

> Deben tomarse precauciones especiales para evitar el derrame de quimicos
sobre el plato o dentro de |la balanza.

> Es necesario asegurarse de gue la balanza este nivelada y debe ajustarse
|a balanza a cero antes de su uso.

> Cuando la balanza no esta en uso, debe levantarse el balancin, volverse los
pesos al balancin, guitarse los objetos del plato y cerrar el compartimiento
de pesaje.
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Cuatro grados diferentes de Aguas de
Laboeratorio (ASTM)

Sélidos Totales Maximos| Electroconductividad
Maxima (uS/cm)

Grado de Agua

Tipo IV 5.0 - 8.0
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Grado de Agua de Reactivo utilizada en
el Laboratorio

Tipo | : el agua no tiene una concentracion detectable de los
compuestos o elementos a analizar en el limite de deteccion (LDI)
del metodo analitico. El Tipo | de agua en los metodos de prueba
requiere interferencia y desvios minimaos, y maxima precision.

Tipo ll: se pretende proveer al usuario agua en la cual la presencia
de bacterias pueda tolerarse. Se usa para preparar reactivos,
colorantes o tintes.

Tipo lll: el agua puede utilizarse para lavado de material de vidrio,
enjuague preliminar de material de vidrio y como agua de
alimentacion para la produccion de agua de grado de calidad

Superior.

Tipo IV: ellagua se utiliza para otros propositos no incluides en los Tipos |,
IRVAILE
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Material Estandar (Solucion)

> Es recomendable utilizar material estandar (solucion)
cuando sea posible, para asegurar la fiabilidad, dado
gue el valor analizado se obtiene en base a la
concentracion. Si resulta imposible obtener un material
estandar, es necesario sustituirlo utilizando reactivos de
alto grado con una calidad de mas de 98% de pureza
para analisis.

> Se debe registrar informacion detallada de |la solucion;
como el nombre del proveedor, el lote, la fuente, el
metodo de acondicionamiento y la fecha de elaboracion
del material estandar. Cuando se almacena la solucion
estandar, es indispensable anotar la fecha de
vencimiento y confirmar el cambio de concentracion
antes dell uso.
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Muestras Duplicadas

> Para mantener |a fiabilidad integral del muestreo, de los
procedimientos de pre-tratamiento y del analisis
utilizando el instrumento, deberan analizarse mas de
dos muestras preparadas bajo las mismas condiciones.
Este analisis se denomina “Analisis Doble”.

> LLa frecuencia recomendable del analisis doble es de una
vez cada 10 muestras. Es necesario confirmar que la
diferencia entre los valores de mas de dos muestras
analizadas sea menor a 30% en comparacion con, el
valor promedio de los resultados de analisis.

> En el caso de que aparezcan valores elevadoes, debera
realizarse la medicion nuevamente luego de eliminar las
causas.
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Gestion de Valores Faltantes/Anormales

> Cuando se encuentran casos Insatisfactorios, tales como valores
elevados del test de blancos funcional, una gran diferencia entre los
valores del analisis doble y valores anormales en los tests de
blancos de trayectoria, debe realizarse la medicion nuevamente ya
gue los datos de analisis se consideran poco fiables y ausentes.

> Lare-medicion no implica s6lo mano de obra, tiempo y gastes, Sino
gue también dificulta el analisis y afecta la evaluacion de la toda la
investigacion debido a los diferentes periodos de muestreo. Por lo
tanto, resulta esencial verificar con antelacion y prestar atencion al
surgimiento de valores anormales y faltantes.

> Asimismo, Si se obtienen valores anormales y ausentes, es
necesario examinar en forma suficiente el proceso de su
surgimiento y registrarles para evitar que vuelvamn a ocurrir.

23



Y V V V V V V V V V V V V V V V

1)

(2)

©)

(4)

(5)

Q)

REGISTRO DE LA OPERACION

Metodologia de Muestreo, Almacenamiento y Transporte de Muestras.

- |dentificacion, ajuste y operacion de los instrumentos y los materiales de vidrio.

= Condicion de las muestras (método de muestreo, ubicaciones de muestreo, fecha de muestreo, etc)
= Condiciones Climaticas

= Condicion del manejo y almacenamiento de los recipientes de muestreo, etc.

= Método de transporte

Informacion Relacionada a las Muestras

- Calidad de agua: pH, concentracion de contaminantes organicos, SS, etc.
= Sedimento: vista externa, olor, contenido de agua, pérdida de ignicion, etc.
= Muestras biologicas: especies, condicion de crecimiento, contenido de lipidos, etc.

Meétodo y condicion relativa al acondicionamiento de muestras.

= Calidad de aguas: con o sin filtracion y su método, etc.
= Sedimentos: con o sin eliminacion de agua de porosidad y su método , etc.
- Muestras Biologicas: posicion de muestreo y su metodo, etc.

Metodologia de Pre-Tratamiento

= Modificaciones, cambios para mejorar, factor de mejoramiento, entre otres.
= Otros puntos a sefalar.

Registros con respecto a las condiciones funcionales y calibracion del instrumento

= Proveedores del equipo, numero de producto, condicion de rendimiento, etc.
* Registro de funcionamiento'y mantenimiento.

Diversos tipos de valores obtenidos en el curso del analisis.

= Tamafo de la muestra para los procedimientos analiticos, cantidad de extraccion, nivel de

condensacion, etc.

= Establecimiento de las condiciones adecuadas para cada Instrumento, etc.
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INFORMES SOBRE EL CONTROL DE LA
CALIDAD

(1) ldentificacion de la muestra, incluyende la toma de muestras,
transporte y almacenamiento.

(2) Procedimientos analiticos tales como la fecha de analisis, nimero de
método analitico utilizado, condicion de pre-tratamiento, datos brutos
generados, proceso de calculo, -calibracion/estandardizacion/frecuencia
analitica, datos corregidos/informados y nombres del personal de analisis.

(3) Determinacion del Limite de Deteccion Instrumental (LDI).
(4) Determinacion del Limite de Deteccion del Método (LDM).
(5) Determinacion del Limite de Deteccion en el analisis de la muestra

(6) Preparacion de muestras de verificacion del control de calidad,
requisitos del control de calidad, verificaciones de rutina relativas al analisis,
tales como el test de blancoes funcional, analisis doble, test de blancos de
trayectoria, pruebas para el range de recuperacion adicional,
validacion/reduccion de datos, entre otros.

(7) Otres (preparacion de reactivos, estandares, documentacion de datos
electronicos).
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Inventario del Equipo Analitico

(1) En base al inventario preparado, los instrumentos principales
adecuadamente equipados deberian ser enumerados en una base
de datos en cada laboratorio.

(2) Los Instrumentos principales deben ser agrupados de acuerdo
a la aplicacion y tipo de instrumento.

(3) El inventario oficial consiste en: nombre del instrumento,
numero/nombre de modelo, nombre del fabricante, parametro
objetivo y de aplicacion, tipo de mantenimiento, condicion
operacional actual, prioridad de reparacion, personal a cargo de
las operaciones y del mantenimiento, etc.

(4) Las condiciones operacionales pueden ser clasificadas dentro
de las siguientes cuatro categorias: en buena condicion y uso
frecuente, sin problemas y de posible utilizacion, necesidad de
reemplazar partes funcionales del sistema o a ser reparado Yy
completamente averiado o sin USOo.
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El Equipamiento y su Software

> El equipamiento y el software utilizados para el muestreo, la
calibracion y el testeo, deben ser capaces de lograr la exactitud
necesariay cumplir con las especificaciones reqgueridas por las

pruebas y calibraciones utilizadas.

> Se estableceran programadores de calibracion para cantidades
clave o valores de los instrumentos donde estas propiedades
tienen un efecto significativo en los resultados.

> Antes de ser puesto en funcionamiento, el equipo sera
calibrado o verificado para establecer gue cumple con las
exigencias de especificacion del laboratorio y con la
especificacion estandar relevante.
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Formato de Planilla para cada Equipo

Condicion operacional y
puntoz de verificacion




Personal de Laboratorio a cargo de la
Operacion y Mantenimiento

El equipo debe ser operado por personal autorizado.

El personal responsable debe cuidar del equipo
analitico constantemente e informar periodicamente
la condicion del mismo al director.

Todos los datos de control y tareas de reparacion
deben ser registrados en planilla. Y la reserva de
piezas de repuesto y prescindibles deberia ser
registrada siempre en acta.

Es recomendable considerar la condicion de ajuste
del eguipo analitico. Si se encuentra un ajuste
iInadecuado, es necesario mejorar dicha condicion.

El manual instructivo para el use y mantenimiento
del eguipo debe estar dispoenible para el personal de
laberatorio correspondiente.
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3. Manejo de los Desechos de
Laboratorio
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Sistema completo para la gestion de
desechos de laboratorio

Geston de desechos de lahoratorio

L 3
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Procedimiento para la Recoleccion
de Desechos

La recoleccion de desechos liguidos debe ser implementada a
traves de la categorizacion de los desechos producidos por los
laboratorios ambientales.

En la practica, la recoleccion de desechos se transporta en
contenedores con los siguientes requisitos:

(1) Contenedor plastico resistente a la corrosion.

(2) El volumen del contenedor debe ser conforme a la categoria
del desecho.

(3) El contenedor debe ser seguro.
(4) Etiguetado correspondiente a la categoria del desecho.

(5) Debe incluir instrucciones para el almacenaje o sobre cada
categoria de desecho. Por ejemplo: “guardar a pH menor a 7”,
etc.
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Seleccion de Méetodos de Tratamiento

33



Estilo Basico de Dispositivo para
Tratamiento
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Descarga de Desechos Tratados
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(1)
(2)

©)
(4)
(5)

Minimizacion de Desechos

Consideracion del volumen de muestra
Tratamiento para reducir peligros.

Sustituciones de materiales menos riesgosos.
Cambios de procedimiento para minimizar la generacion.

Practicas mejoradas de gestion de laboratorio.
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4, Puntos Clave Analiticos para
Parametros Basicos
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Evaluacion de Datos

1. Comprender el Verdadero Significado de los Parametros Basicos

2. Analisis Estadisticos

2.1 Media, Datos Minimos, Maximos

2.2 Valor Percentil

3. Comparacion de Datos

3.1 Estandares Ambientales

3.2 Distribucion Normal en la Medicion (incluyendo datos de otros
paises))

3.3 Verificar Correlacién entre Parametros

4, Presentacion Grafica

4.1 Cambio Longitudinal en la Calidad de Aguas en Rios

4.2 Cambios Anuales, Mensuales en los Puntos de Monitoreo.

5. Fuentes de Contaminacion

5.1 Inventario de Fuentes de Contaminacion

5.2 Distribucion de las Fuentes de Contaminacion en cuanto a los
Puntos de Monitoreo

6. Estudios de Simulacion

6.1 Calculo de Cargas de Contaminacion

6.2 Prediccion Futura sobre Calidad de Aguas
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CALIDAD DE AGUA DE RIO EXISTENTE
RIO GANGA PRINCIPAL
- ORIGEN A CALCUTA -

»]
( ITQ/ I ) The sampling point is immediately after Varuna river, which is highly polluted by domestic
wastewater. Varuna River significantly affects the river water quality of the sampling point.
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Significado de los Valores de
DBO

El DBO representa el oxigeno disuelto gue sera consumido por
organismaos aerobicos en agua.

Se expresa por la cantidad de oxigeno disuelto consumido a
20°C durante 5 dias luego de que la muestra ha sido tratada.

El DBO es uno de los parametros mas importantes utilizados
en la evaluacion de la contaminacion organica de calidad de
aguas en rios.

Para mantener el efecto de auto purificacion en el curso del rio,
es necesario que se mantenga 4 — 5 mg/l de DBO.

40



Significado de los valores de pH

(1) el pH es la medida que determina la acidez del agua.
(2) pH = -log a,
donde a, es la “actividad” de los hidrogeniones en la solucion. Por lo

gue el pH es simplemente una medida de los Iones hidrogeno (H*;
protones)

En cierto modo, todo lo que los acuaristas deben saber es que el pH
es una medida de los iones hidrogeno en solucion y que la escala es
logaritmica. Un punto de pH significa una concentracion diez veces
mayor o menor que la anterior o posterior en la escala. Podemos decir
entonces que un pH 5 es 100 veces mas acido que uno de 7 (neutro).

El centimetro es una unidad de medida. El gramo es una unidad de
peso. De la misma forma, el pH es la unidad de medida que utilizamos
para determinar cuanto acido libre o activo hay en una sustancia. La
escalade pHvade0Oal4. Un pHde 0Oindicauna actividad acida
extremadamente elevada; un pH de 14 indica una actividad acida
extremadamente baja. En medio de estos dos extremos encontramos
el pH 7. Ese es el pH del agua pura.
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Significado de los Coliformes
Fecales

> Las bacterias coliformes no poseen solamente origen natural
Sino también origen animal.

> Para evaluar la condicion higienica, es necesario analizar el
numero de coliformes fecales, asi como el numero de
coliformes totales.

> El grupo de coliformes fecales pertenece a los generos
Escherichia, Klebsiella, Enterobactor, Citrobacter etc.

> Dentro del grupo de coliformes, el genero Escherichia es
especifico de origen de materia fecal.

> El E. coli es sumamente dificil de analizar completamente.

42



Informacion Basica sobre Contaminacion
Bacteriana

1. Las bacterias coliformes se utilizan como indice de calidad higiénica del agua
para diversos usos y para varios tipos de alimentos. Aproximadamente un
cuarto de 100-150 gramos de heces producidas por persona diariamente
constituyen células bacteriales.

2. Se ha reportado que los organismos coliformes producen una salida de 300
mil millones per capita por dia. Asimismo, en Japon se puede encontrar un
contenido de 100*10° MPN/100mI de bacterias coliformes en aguas residuales
domeésticas.

3. Las bacterias intestinales mueren dependiendo del proceso de flujo en una
corriente. En el caso de condiciones meteoroldgicas calidas, 90% de los
organismos coliformes mueren en dos dias y el 99% de los organismos
mueren en cinco dias.

4. El numero de coliformes varia dependiendo de la contaminacién organica del
rio.
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Correlacion entre Parametros Basicos

Existe cierta correlacion entre los parametros basicos
centrados en la contaminacion oerganica del agua de rio.

Los parametros basicos de polucion organica, tales como DBO,
DQO, el numero de coliformes, electroconductividad, deben ser
analizados con precision para la evaluacion del grado de

contaminacion del agua de rio.

Los valores de DBO, DQO, el numero de coliformes, NH,-N y
electroconductividad se presentan bajos en los sectores

limpios de un rio, mientras que el valor de OD es elevado.

Por otra parte, los parametros mencionados anteriormente
indican una tendencia opuesta en la seccion del rio gue se
encuentra contaminada.

La correlacion entre los parametros basicos puede ser utilizada
para el control de la calidad de los dates de analisis en varios

sentidos.
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DBO-DQO
y = 0,6889x - 0,1847

R?=0,5634
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Reguerimientos generales para analisis
de pH

Para lograr una mejor precision, el pHmetro debe ser calibrado utilizando una solucion
estandar cuyo valor se acerque a la de la solucion a analizar. Sin embargo, calibrar con
una solucion estandar de pH = 6.86 constituye una buena opcion cuando las soluciones a
analizar cubren un amplio rango de valores de pH.

El pHmetro debe ser calibrado de la siguiente manera:

1. Lavar el electrodo con agua destilada (o desionizada) y dejar secar.

2. Colocar el electrodo en la solucion buffer estandar de pH.

3. Ajustar la temperatura del pHmetro acorde a la temperatura de la solucion estandar.

4. Encender el pHmetro y poner en “operar” (operate).

5. Ajustar el pHmetro al valor de pH del estandar utilizando el control “calibrar” (calibrate).
El phmetro esta ahora calibrado.

6. Poner el pHmetro en “espera“ (standby).

7. Remover el electrodo del estandar y lavar con agua destilada.

> Procedimiento de medicion de pH
Una vez que el pHmetro esta calibrado, el procedimiento de medida implica sencillamente:

. Lavar el electrodo o electrodos con agua destilada y secar.

. Introducir los electrodos en la solucion de analisis.

. Ajustar la temperatura del pHmetro a la temperatura de la solucion a analizar.
. Colocar el pHmetro en "operar” (operate).

. Leer el pH de la solucion directamente del pHmetro.

. Cambiar la posicion del pHmetro a “espera“ (standby)

. Remover los electrodos de la solucion y lavar con agua destilada.

~ O U1l & W N PP
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Reguerimientos Generales para Analisis
de DBO

> Los analisis de DBO deben ser realizados inmediatamente
despues del muestreo. Cuando no es posible realizar el analisis
en forma inmediata, es necesario preservar la muestra en

refrigerador y realizar el test tan pronto como sea posible.

> El analisis de DBO generalmente incluye errores debido a lo
delicado del proceso analitico, las caracteristicas del analisis

biologico, la contaminacion de la cristaleria y demas.

> Debe prestarse suma atencion a la existencia de burbujeos de
aire en la botella de muestreo que puedan afectar el analisis,
provocando errores en la estimacion de la medida. Por lo tanto,
es necesario utilizar un sifon para la operacion de llenado de la
botella.
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Perfil sobre el Sistema de Control de Precisién para Datos de
Monitoreo Ambiental utilizado en Japon MANUAL

1. INTRODUCCION

Cuando se interpreta extensamente el control de precision se presenta la informacion
adecuada para comprender la tendencia de cambio de la concentracion de los contaminantes
en el medio ambiente, por lo que es necesario considerar lo siguiente:

(1) ¢Los puntos de monitoreo son los adecuados?

(2) ¢El método de andlisis es el conveniente?

(3) ¢Laprecision que se pretende es la correcta?

(4) ¢Se ha mantenido bien el método de control de precision?
(5) ¢Los métodos de muestreo y su cantidad son los apropiados?

El control de precision se define como la gestion de los procedimientos analiticos que utilizan
varios métodos incluyendo el analisis estadistico a los efectos de informar siempre los
resultados de anélisis obtenidos de los datos analiticos con precision y exactitud . Consiste en
una secuencia de operaciones de trabajo que apuntan a lo siguiente: (i) conocer el tipo y
magnitud de error en el andlisis; (ii) evaluar si el error es admisible o no; (iii) buscar la causa
en caso de que sea inadmisible; (iv) realizar mejoras eliminando la causa del procedimiento
analitico; (v) investigar sobre las medidas de recuperacion introduciendo tecnologia més
precisa; y, (vi) preparar rutinariamente los documentos que contienen los procedimientos para
mantener la confiabilidad. EI término precision implica en qué medida los datos analiticos
corresponden a los valores reales y la precision se utiliza para determinar el grado de
desviacion obtenido por analisis de repeticion. Ambos son utilizados en forma distintiva.
Cuando se aseguran la precision y exactitud descritas en un rango extenso, el método analitico
se considera fiable. Para un estudio de monitoreo, es necesario analizar cantidades
extremadamente pequefias de los contenidos en muestras complejas, tales como el agua
ambiental y los sedimentos en un rango extenso, manteniendo la confiabilidad. En un
monitoreo de rango extenso, la posibilidad de fluctuacién de precision y exactitud se torna
mas elevada debido al cambio de diversos factores, tales como la renovacion de los
instrumentos analiticos y la sustitucion del personal de laboratorio. Mantener adecuadamente
el control de precision es un punto esencial para determinar la confiabilidad del monitoreo,
dado que la evaluacion cientifica de los resultados del monitoreo es realizada a través de los
datos analiticos que contienen el error.

2. REQUISITOS GENERALES DEL SISTEMA DE CONTROL DE PRECISION
2.1  Gestion del control de exactitud
(1) Valor promedio y desviacion estandar

El grado de desviacion en base a mediciones realizadas reiteradamente se denomina
precision y es posible indicarlo utilizando el valor de las desviaciones promedio y
estandar. En general, la distribucion de los valores reiterados medidos se considera una
distribucion normal del valor medio. En el grupo de distribucion normal,
aproximadamente dos tercios de todos los valores medidos se distribuyen en el rango
desde el valor medio a ambos lados de los puntos de inflexion. La distancia del valor
medio al punto de inflexion se denomina desviacion estandar y puede denominarse
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(3)

(4)

medicion de alta precision, dado que la desviacion estandar es menor. Las
concentraciones analizadas indican diversos valores en cada muestra; por lo tanto,
existen varios casos que revelan métodos inutilizables que utilizan la desviacion
estandar como el valor medio e indice de precision. Generalmente, la [GIGGION del
valor medio con la desviacion estandar, a saber, el coeficiente de variacion (CV%) se
utiliza en varios casos.

Muestras para la gestion del control de precision

En materia de analisis ambientales, a menudo la precisién se gestiona a través de
valores del coeficiente de variacion (CV%) que se obtienen mediante diversos analisis
de muestras. Sin embargo, los resultados se utilizan solamente para el indice de
precision en cuanto a los valores diarios de analisis, por lo tanto, la precision de la
fluctuacion continua de los resultados de los analisis y el valor medio necesario para el
monitoreo a largo plazo no estan asegurados. Asimismo, aun en los casos en que se
gestionan los valores medios y las desviaciones estandar obtenidas por analisis de la
solucion estandar, es imposible evaluar el error que proviene de la diferencia en la
constitucion de la matriz entre la solucion estandar y las muestras. Por consiguiente, es
idealmente conveniente analizar simultaneamente la muestra usada para el control de
precision con propiedades equivalentes a las muestras reales. Antes de comenzar con
el monitoreo, es recomendable guardar y almacenar las muestras homogeneizadas
obtenidas en el sitio de monitoreo como la muestra para el control de precision.

Método de la Tabla de Control x-R

La tabla de control x-R se prepara trazando los valores medios y las diferencias
obtenidas al analizar las muestras dos (2) veces para el control de precision utilizando
el mismo método al mismo tiempo con una serie de andlisis reales de muestras. La
fluctuacion del valor medio refleja factores como el cambio de la solucion estandar, la
contaminacion del instrumento y los reactivos, el cambio de sensibilidad de los
instrumentos de medicion y la renovacion de la técnica de medicidn; mientras que la
fluctuacioén de la diferencia refleja la precision de la operacion de anélisis de pipeteada
en el dia, etc., y la estabilidad del equipo analitico, etc. Se denomina estado estable
cuando el valor medio se establece por debajo en el rango, en donde x y R estan fijos
en este grafico de control. En el grafico de control, este estado estable debe controlarse
dibujando dos (2) lineas de muestra de gestion en una posicién igual a tres (3) veces la
desviacion estandar (se incluye mas del 99% de muestras), y centrando los valores
medios del valor promedio (x). Cuando los valores de analisis son més extensos dentro
de la linea de limite, deberan considerarse ciertas condiciones en la serie de analisis.
Por otro lado, cuando se obtienen valores desviados de este rango, es necesario tomar
medidas ya se pueden haber dado ciertas condiciones anormales.

Limite de precision permisible

El antemencionado limite permisible se obtiene mediante el calculo de los resultados
de analisis para asegurar la precision de los valores de andlisis. Sin embargo, no
guarda relacion con el requisito sobre la disponibilidad de los datos. El error
permisible en el monitoreo a largo plazo para contenidos traza de los contaminantes
debe determinarse con el fin de identificar la fluctuacion a largo plazo del
contaminante en el medio ambiente. Asimismo, deben evitarse las mediciones
altamente precisas innecesarias y los andlisis de mayor precision que el limite
permisible.
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2.2  Gestion de control de precision

Es sumamente dificil identificar totalmente el valor real de concentracion de los
contaminantes en agua y sedimentos, incluso si el andlisis es realizado cuidadosamente. La
precision se define como el grado de desviacion del valor analizado en relacion a los valores
reales de las sustancias objetivo. La diferencia entre el valor real y el valor analizado se
denomina error. Los errores se clasifican en los siguientes tres (3) tipos, segun sus diversas
causas:

a Errores constantes

(@) Error Sistematico: error causado por defectos del instrumento y del método
analitico.

(b) Error Humano: Error causado por exceso/falta de estimacion en la demarcacion
del area/escala debido a la practica habitual del personal de laboratorio.

Si es posible identificar las causas, el error constante puede ser algunas veces
compensado dado que mantiene una fEI8GION y magnitud constantes en el analisis. Sin
embargo, cuando los valores analizados son afectados por interferencia cromética de
sustancias concomitantes, es dificil de compensar usando una ecuacion simple

a Errores graves

Los errores graves se definen como errores causados por falta de atencidon, como
errores en la unidad, lapsus calami (errores mecanicos al escribir), etc, y es posible que
se encuentren por la sucesion del procedimiento analitico y resultados de calculo

a Errores accidentales

Aparte de los errores graves y constantes, los errores pueden ocurrir accidentalmente.
Los errores accidentales se definen como errores causados por diversos factores
desconocidos y son muy dificiles de evitar, incluso si el instrumental es sumamente
sensible y los analistas prestan atencion al procedimiento de analisis. Tales errores
pueden utilizarse para el andlisis estadistico.

(1) Prueba de adicidn y recuperacion

La prueba de adicion y recuperacion se define como el método utilizado por el cual
una cantidad dada se agrega a la muestra analitica para confirmar si ha sido analizada
en forma precisa 0 no. Por ejemplo, cuando se agregan 10 ng/g de HCB a la muestra
de sedimento, en la cual la concentracion de HCB (valor de analisis) es 10 ng/g y
como valor de andlisis se obtiene 19 ng/g, la tasa de recuperacion de la muestra de
sedimento se estima en 90%. Para obtener el rango de recuperacion correcto, es
fundamental que las sustancias objetivos puedan obtenerse como reactivos auténticos,
y la adicion se realiza bajo las condiciones reales de las sustancias objetivo. En base a
la prueba de recuperacion adicional es posible confirmar el error (error multiplicador)
existente en proporcion constante. Si la linealidad de la curva de calibracion es
confirmada con anterioridad, la prueba de adicion y recuperacion puede compensar tal
error multiplicador.

(2) Test de Blancos funcional.

Cuando las sustancias objetivos contaminan los instrumentos, el material de vidrio y
los solventes, ocurren errores positivos. Si el procedimiento analitico ha sido realizado
de forma correcta, el valor analizado tiene un error positivo constante en muchos casos.
Esto puede ser compensado por el test de blancos funcional.
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(3)

2.3

Material de Referencia Estandar (MRE)

El material estandar esta destinado a utilizarse para el desarrollo y validacion de los
métodos analiticos para la determinacion de cada parametro. Actualmente, existen
MRE con concentraciones validas disponibles comercialmente en Japon (ver el
Cuadro 2). Los MRE se preparan mediante un procedimiento por el cual muestras
solidas extraidas de varios ambientes se mezclan y son subdivididas luego de ser
trituradas. Se determina la concentracion valida mediante puntos de vista integrales
utilizando valores promedios de analisis paralelos realizados por instituciones
autorizadas o diversos laboratorios confiables segin el método estandar ortodoxo,
dado que sus contenidos absolutos son desconocidos.

Sin embargo, en el caso de los MRE, es poco probable que ciertos métodos puedan
analizar de forma completa sus contenidos; por lo tanto, los valores validos oscilan en
un rango extenso en varios casos. Las muestras ambientales reales abarcan varios
elementos tales como agua, suelo, aire, polvo, muestras bioldgicas, etc; por lo tanto,
deben prepararse todos los tipos de MRE. Por otro lado, de hecho es imposible obtener
MRE que tengan absolutamente las mismas caracteristicas (matriz) que los analitos
como sedimentos, dado que el tamafio del grano oscila significativamente de arena a
arcilla. Por consiguiente, es recomendable considerar que es imposible calibrar
instrumentos utilizando MRE. Los MRE no son versatiles, en consecuencia, cuando el
personal de laboratorio toma turnos es recomendable que adopten la confirmacion y
gestion del control de precision utilizado en la primera etapa de operacion del anélisis.
Por ejemplo, cuando el grafico de control x-R cambia ligeramente, es sumamente
dificil distinguir si el cambio se deriva del procedimiento analitico o del deterioro de la
solucién estandar. Si se utilizan MRE, es sencillo distinguir ambas razones. El
Instituto Ambiental Nacional del Japon comenzdé a preparar y a enviar MRE a partir de
1980.

Gestion del control de limite de deteccion

Los métodos analiticos utilizados para el monitoreo a largo plazo de los contaminantes
ambientales se establecen con el objetivo de obtener resultados de anélisis con la suficiente
precision tal como esta establecido, y se basan en el presupuesto de que el limite de deteccion
del método analitico es suficientemente reducido. Sin embargo, a menudo resulta dificil
detectar los parametro objetivos dado que sus concentraciones son extremadamente bajas. El
limite de deteccion se considera generalmente como cifras durante el tratamiento estadistico;
por lo tanto, es probable que la fluctuacion del limite de deteccidn afecte la evaluacion de los
resultados de monitoreo (precision). En consecuencia, es fundamental gestionar el limite de
deteccidn uniforme durante todo el periodo de monitoreo tal como se describe en los articulos
siguientes.
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Cuadro-2 MRE comercialmente disponibles en Japén

N° MRE Contenido Parametros Proveedor

Instituto Ambiental
Nacional de Jap6n

12 Sedimento marino 30g TBT, TPT idem
Oficina de Tecnologia

11 Polvo de carne de pescado seco 20g TBT, TPT

Bifenilos policlorados en sedimentos de

1939 Rio A 50g PCB Estandar de EU
PCB, HAP, )
1941a Organicos en sedimentos marinos 509 Organicos — Cloro idem
Plaguicidas
1944 Sedimentos de la via navegable New 50 PCB, HAP idem
York-New Jersey
, . .. I PCB, HAP,
1974a Organllcc:js en tejido de mejillon 3 piezas Organicos — Cloro idem
(congelado) Plaguicidas
JSAC 0421, Suelo 60 DBD, DBF, Sociedad Japonesa para la
JSAC 0.422 9 co-PCB Quimica Analitica
JSAC 0421, . - DBD, DBF, :
ISAC 0422 Cenizas volatiles 509 c0-PCB idem
JSAC 0421, L - ;
ISAC 0422 Suelo 60g Simazina, Dildline idem
JSAC 0421, . p DBD, DBF, ,
ISAC 0422 Sedimento de rio 60g c0-PCB Idem
JSAC 0421, . . DBD, DBF, ,
JSAC 0.422 Sedimento marino 60g c0-PCB ldem

2.4 Prueba de competencia

Un esquema de la prueba de competencia (PC) comprende la distribucion regular de
materiales de prueba a los laboratorios participantes para la prueba independiente. Los
resultados se devuelven al organizador de la prueba quien analiza los resultados y los reporta
a todos los participantes. Es conocimiento general que los resultados de las pruebas de
competencia realizadas por los laboratorios participantes y obtenidos bajo el mismo método
analitico varian ampliamente, considerando que sus valores poseen una distribucion normal
con una linea central de valores promedio. Debido a estos resultados, el valor promedio de la
prueba de competencia no puede ser certificado como menos erréneo; por lo tanto, si los
resultados de un determinado laboratorio concuerdan con el valor promedio, es dificil
determinar si los datos de ese laboratorio son precisos. Por el contrario, si los datos del
laboratorio son siempre equivalentes a la posicion constante de la distribucién normal, la
precision puede ser considerada auténtica. Ademas, si la posicion de distribucion de los datos
de ese laboratorio fluctia frecuentemente, puede suponerse que hay algunos problemas con la
precision del analisis. En caso de analisis separados entre varios laboratorios, es posible
gestionar la precision de estos laboratorios por la prueba de competencia.

El Ministerio de Medio Ambiente de Jap6n ha estado realizando pruebas de competencia, tal
como se muestra en el cuadro adjunto al ANEXO. En base a los resultados, los resultados
principales se utilizaron par la mejora de la precision. Se realizaron encuestas y sus resultados
fueron utilizados para la mejora de la precision de los laboratorios participantes mediante
informacion de feedback, tal como se describe a continuacion:

(1) Se realizo una entrevista a los laboratorios involucrados, con el objetivo de confirmar
las razones por las que se obtuvieron resultados analiticos insatisfactorios.
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(2) Se realizé una encuesta en el terreno a los laboratorios que presentaron resultados de
analisis insatisfactorios debido a razones que no fueron identificadas durante la
entrevista, con el objetivo de confirmar mayores razones por las que se obtuvieron
resultados analiticos insatisfactorios.

(3) Serealizaron diversas prdenaciones estadisticas sobre los resultados de los analisis.

25 Gestion de control de errores

A menudo ocurren errores causados por incertidumbres de papeleo que consisten
principalmente en la mezcla de muestras y errores en el registro y los célculos. Entre ellos, la
falta de atencidn se atribuye principalmente a los errores, pero no tiene sentido magnificar la
falta de atencion. La medida méas importante a adoptar es establecer un sistema que sea
efectivo para la prevencién automatica de errores con el menor trabajo posible. Para
minimizar los errores de trascripcion, es necesario considerar evitar la trascripcion. Asimismo,
para evitar errores de calculo, es indispensable explicar o recapacitar sobre el proceso de
calculo y las ecuaciones para hacerlos comprensibles. Ademas, deberian prepararse formatos
de informes analiticos detallando las contramedidas para evitar la generacion de errores.

3. EVALUACION DEL RENDIMIENTO DEL EQUIPO ANALITICO,
FUNCIONAMIENTO Y MANTENIMIENTO

3.1 Acondicionamiento del instrumental analitico

El equipo analitico utilizado deberia ser acondicionado para permitir el analisis de muestras
con la sensibilidad requerida por cada método analitico. Al mismo tiempo, es necesario
confirmar situaciones en donde exista 0 no interferencia cromatica y efectos de matriz que
puedan causar errores analiticos, y corroborar si es posible o no ajustarlos o evitarlos.
También deberia confirmarse la confiabilidad, asi como la sensibilidad, la selectividad, la
linealidad y la estabilidad del instrumental.

3.2  Limite de Deteccion Instrumental (LDI)

El LDI puede calcularse en base a la cantidad de datos que resultan de la aplicacion en forma
reiterada de la solucion estandar utilizando la minima concentracion de la solucion estandar
para calibracion. Si es posible, se obtendrdn 7 o mas desviaciones estandar por prueba
repetitiva utilizando la solucién estandar con una fEI8GION de S/R (sefial/ruido) de 5-15. El
método de célculo de la f@I@GION S/R real figura en el ANEXO.

El LDI puede calcularse mediante la siguiente ecuacion:
LDI = s x t*(n-1, 0,01)
En donde,
t*(n-1, 0,01) es el valor del grado de libertad (n-1) del cual el valor t o [El&GION de

riesgo es 1% (de un lado). Asimismo, en caso de que el numero de prueba sean =7,
el valor t*(n-1, 0,01) debe ser 3.143. (Por mas detalles, ver el Cuadro-1).

Si se observan valores anormales o transgresores en los resultados del analisis de repeticion,
es necesario reajustar el equipo analitico e intentar realizar la prueba repetitiva nuevamente.
Asimismo, el valor de concentracion convertido en las muestras debe calcularse a partir de la
cantidad de muestreo, el volumen de fluido Ileno final y el volumen de inyeccion en el equipo,
y su valor debe confirmarse como menor que el del limite de deteccidon objetivo de cada
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método analitico. Si el valor de concentracion convertido no satisface el limite de deteccion
objetivo, debe identificarse la razon y resolverse mediante el reajuste del equipo analitico

3.3  Operacion y mantenimiento del instrumental analitico

Para confirmar si el rendimiento de cada instrumento se mantiene o no, los aspectos de
evaluacion con respecto al rendimiento del instrumento, tales como IRTP (indice de
Retencion de Temperatura Programado), el grado de residuo, el nimero de separacion (TZ:
Trennzahl), la resolucion, el LDI y demas, deben establecerse y confirmarse periédicamente
con el fin de rectificar los cambios de desempefio del instrumento. Cuando se observa el
deterioro del instrumento, es necesario ajustar el mismo. La operacion y el mantenimiento
periddicos del instrumental analitico debe realizarse segun la frecuencia que figura en el
Cuadro-2 adjunto en el ANEXO.

4, GESTION DE LA FIABILIDAD DE LOS RESULTADOS ANALITICOS
4.1  Material estandar (Solucion)

Es recomendable utilizar material estandar (solucion) asegurado por la trazabilidad cuando
sea posible, para asegurar la fiabilidad, dado que el valor analizado se obtiene en base a la
concentracion. Si resulta imposible obtener un material estandar, es necesario sustituirlo
utilizando reactivos de alto grado con una calidad de mas de 98% de pureza para analisis
semi-micro. Se debe registrar adecuadamente informacion detallada, como el nombre del
proveedor, el lote, la fuente, el método de acondicionamiento y la fecha de elaboracion del
material estandar (solucién). Cuando se almacena la solucion estandar, es indispensable
anotar la fecha de vencimiento y confirmar el cambio de concentracion antes del uso. La
frecuencia de almacenamiento y preparacion del las soluciones seleccionadas y estandar
figuran en el Cuadro-3 adjunto en el ANEXO.

4.2 Materiales estandar internos, Materiales sustitutos

Los materiales estandar internos o materiales sustitutos se utilizan como materiales estandar
adicionales indispensables para el método estandar interno. Los materiales estandar internos
deben agregarse a las muestras inmediatamente antes de la medicién instrumental y se utilizan
para compensar errores relativos a la cantidad de inyeccion de las muestras y la fluctuacion
del instrumento. Asimismo los materiales sustitutos se agregan a las muestras al momento de
tomar las mismas o en la etapa de pre-tratamiento, y resultan efectivos para la compensacion
de errores durante el periodo que abarca desde la adicion de los materiales sustitutos a la
finalizacion del andlisis. La seleccion de materiales estandar, asi como su etapa de adicién y
cantidades, dependeran de cada método analitico. Los requisitos minimos para la seleccion de
los materiales estandar son los siguientes: (i) distinguibles con sustancias objetivo; (ii)
inexistentes en la matriz de muestra; (iii) estables durante el proceso analitico; (iv) con el
mismo comportamiento que las sustancias objetivo; (v) alta sensibilidad de deteccion, etc. En
el caso de GC/MS, se utilizan frecuentemente radioisotopos radicales como 2H y 13C; sin
embargo, es necesario utilizar materiales estandar de alto grado cuando sea posible para evitar
problemas en relacién a la cantidad existente de sustancias no radicales, informar
adecuadamente el nombre del proveedor, el lote, la fuente, el método de acondicionamiento y
la fecha de fabricacidn de estos materiales estandar, y aclarar la fecha de vencimiento de la
solucion estandar acondicionada.

4.3  Preparacion de la curva de calibracion y confirmacion de la linealidad

La solucion estandar para la curva de calibracion debe prepararse de la siguiente manera: (i) la
concentracion minima debe ser casi el doble que el LDI; (ii) preparacion de cinco (5)
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soluciones estandar diferentes dentro del rango lineal; y (iii) adicion del material sustituto a
cada solucion estandar. Estas se adoptan como la secuencia de la solucién estandar y es
necesario analizarlas en forma reiterada por lo menos tres (3) veces, y calcular el FRR (Factor
de Respuesta Relativa) inherente a cada instrumento usado. EI FRR puede obtenerse en base a
la FEIGGIBA entre la proporcion de concentracion de las sustancias objetivo/correspondientes
materiales estandar internos (materiales sustitutos) y la proporcion de respuesta (proporcion
de area pico) utilizando la siguiente ecuacion

FRR= (Cis/Cs) x (as/Ais)

En donde,
Cis: Concentracion de material estandar interno en la solucion estandar.
Cs: Concentracion de sustancia objetivo en la solucion estandar.
As: Valor de respuesta de la sustancia objetivo en la solucion estandar.
Ais: Valor de respuesta del material estandar interno

Si la desviacion estandar relativa de cada FRR obtenido por el andlisis reiterado de la
secuencia de solucion estandar se encuentra dentro del 5%, su valor promedio es igual al valor
del FRR en el instrumento inherente utilizado. Asimismo, esto puede adoptarse como criterio
para el discernimiento de la curva de calibracion disponible para el analisis cuantitativo.
Cuando la fluctuacion excede el 5%, debe realizarse el reajuste del instrumento y la medicion
nuevamente. Por otro lado, cuando hay una transicion de la condicion operativa o el
acondicionamiento de la nueva solucion estadndar, el FRR debe calcularse nuevamente por
analisis reiterados de la solucidn estandar en la misma secuencia.

Al comienzo del andlisis de las muestras reales, es necesario confirmar que el nuevo valor del
FRR obtenido por el analisis utilizando la secuencia estandar que consiste de 2 a 3 tipos de
concentracion es menor de 20%, en comparacion con el valor de criterio del FRR. Luego de
comenzar el andlisis de las muestras reales, es necesario realizar analisis periodicos de la
solucion estandar con la misma concentracidn prevista para las muestras reales, y su valor de
FRR debe confirmarse por debajo del 20% del rango de fluctuacion. Asimismo, es necesario
confirmar que el rango de fluctuacion de retencidn relativa con la solucion estandar sea menor
que +5%.

Si no se calculan los valores de criterio de FRR, cada vez que se realice el analisis de
muestras reales es necesario preparar la curva de calibracion a través de la fGI8GION entre la
proporcién de concentracién y la respuesta obtenida mediante el procedimiento de analizar la
solucion estandar que consiste en mas de cinco (5) escalas de concentracion. Es recomendable
preparar la curva de calibracion en la etapa de comienzo del andlisis, a la mitad y en la
finalizacion. Luego de confirmar que la fluctuacion con respecto al gradiente de la linea de
regresion primaria es menor a 20%, la curva de calibracion nuevamente preparada puede
utilizarse para el analisis cuantitativo.

En el caso de los anélisis en donde no se utilizan materiales estandar internos o materiales
sustitutos, cada vez que se realicen analisis de muestras reales es necesario analizar la
secuencia de la solucion estandar segin la misma forma que figura en el antemencionado
método, y preparar la curva de calibracion en base a la relacion entre la concentracion de
muestras y la PEOPORGION de respuesta. La frecuencia de preparacion de la curva de calibracion
debe ser superior a tres (3) veces para una secuencia de analisis de muestras y es
indispensable confirmar que el rango de fluctuacion de la linea de regresion primaria sea
menor a 20%.
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4.4 Test de blancos funcional

El test de blancos funcional también se denomina “Test de Blancos” y se realiza para
confirmar cualquier tipo de contaminacion causada por la preparacion de la muestra o el
procedimiento de inyeccion de la muestra en el instrumento analitico, para establecer las
condiciones analiticas sin problemas y para mantener la fiabilidad de los datos analiticos. El
procedimiento analitico es tal cual esta prescrito en cada método analitico y es necesario
confirmar si se pueden detectar o no parametros objetivos utilizando las muestras
acondicionadas preparadas Unicamente sin matriz de muestra. Si se detectan los parametros
objetivos, es necesario identificar la concentracion, asi como si existen o no otros contenidos
de obstruccion, y registrar sus valores para referencia cuando surja la ocasion.

Si los valores de los tests de blancos funcionales son elevados, la confiabilidad de los valores
de analisis se deteriora debido no sélo al aumento del limite de deteccion sino también a la
alta posibilidad de surgimiento de valores anormales causados por errores humanos.
Consecuentemente, los valores del test de blancos funcional deben mantenerse por debajo del
limite de deteccion objetivo para no afectar los datos de analisis. Se recomienda que la
frecuencia del test de blancos funcional sea una vez cada 10 muestras 0 una vez al dia
(NUmero de Muestras: <10).

45  Limite de Deteccion del Método (LDM)

Utilizando las muestras cuya concentracion es cercana al limite de deteccion, los analisis
deben realizarse mediante el método prescrito y los resultados de los analisis dados deben ser
convertidos en concentracion. Este procedimiento analitico debe repetirse mas de siete (7)
veces. EI LDM puede obtenerse utilizando valores calculados por los procedimientos
antemencionados, de la siguiente forma:

LDM =s x t*(n-1, 0,01)
En donde,

t*(n-1, 0,01) es el valor del grado de libertad (n-1) del cual el valor t o fEI8GION de riesgo
es 1% (de un lado). Asimismo, en caso de que el nimero de prueba sea n = 6, el valor
t*(n-1, 0.01) debe ser 3,14.

Cuadro-2 Variante t-Student

NUmero de repeticiones Grado de libertad (n-1) t(n-1, 0,01), de un lado
7 6 3,143
8 7 2,998
9 8 2,896
10 9 2,821

Debe confirmarse si el valor del LDM obtenido aqui satisface o no el limite de deteccion
objetivo de cada método analitico. Si no lo satisface, es necesario reajustar el instrumento
analitico. Asimismo, es posible ajustarlo aumentando el tamafio de la muestra o concentrando
mas la cantidad final llena de muestras inyectadas al instrumento; sin embargo, el
procedimiento debe ser documentado.

El LDM varia dependiendo del instrumento utilizado y de los procedimientos adoptados; por
lo tanto, cuando tales condiciones han cambiado, debe calcularse el LDM para confirmar el
limite de deteccion objetivo segun lo requieran las circunstancias.
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Por otro lado, cuando el contenido de las sustancias objetivos es excesivamente elevado o
bajo, no puede realizarse el calculo adecuado del LDM; por lo tanto, la seleccion y el
acondicionamiento de muestras debe realizarse segun los procedimientos que figuran a
continuacion:

1)  Seleccion de las muestras utilizadas para calcular el LDM

Las muestras utilizadas para calcular el LDM deben seleccionarse de entre las que

contienen la menor cantidad posible de sustancias objetivo/interferentes. Cuando sus

concentraciones son desconocidas, es necesario preparar las muestras con la misma

cantidad que las muestras reales, y analizarlas utilizando GC/MS vy otros equipos luego

del pre-tratamiento y acondicionamiento prescrito de la solucion de muestra. Si sus

concentraciones son menores que cinco (5) veces el limite de deteccion objetivo

incluyendo el valor del test de blancos funcional, y tampoco se detectan sustancias

interferentes, pueden utilizarse como muestras para calcular el LDM

(2) Acondicionamiento de las muestras

De conformidad con los resultados analiticos del test de blancos de trayectoria (ver

Articulo 4.10) y las muestras utilizadas para el célculo del LDM, las muestras deberan

ser acondicionadas mediante los procedimientos que se describen a continuacion:

(@) En el caso de que no se detecten sustancias objetivos (menor que el limite de
deteccion objetivo).
Las sustancias objetivo deben agregarse a las muestras seleccionadas hasta
alcanzar cinco (5) veces el limite de deteccion objetivo. Al mismo tiempo, debe
agregarse la cantidad prescrita de materiales sustitutos y mezclarse bien u
homogeneizarse. Luego de lo cual, las muestras condicionadas deben analizarse
mediante el procedimiento prescrito. La homogeneidad de las muestras
condicionadas siempre es un tema de discusion, ya que el calculo del LDM debe
hacerse sobre la base de mas de siete (7) veces los resultados del andlisis de
repeticion. Por lo tanto, es conveniente preparar una suficiente cantidad de
muestras de célculo del LDM para la serie de andlisis de repeticion de una sola
vez.

b)  En caso de que se detecten sustancias objetivo, pero sus valores estén por debajo
de cinco (5) veces el limite de deteccion objetivo.
Se agregan las sustancias objetivo a las muestras seleccionadas; sin embargo, es
necesario que el valor analizado de las muestras agregadas sea igual a casi cinco
(5) veces el limite de deteccion objetivo ajustando la cantidad de adicién. Luego
de la adicion, el procedimiento es el mismo que la forma mencionada
anteriormente. Sin embargo, cuando se considera que la probabilidad de desvios
producidos por seres humanos es elevada por la adicion de sustancias objetivo,
es posible utilizar directamente las muestras seleccionadas para el andlisis de
repeticion sin la adicion de sustancias objetivo.

Asimismo, cuando se detectan sustancias objetivo a través del test de blancos

funcional y sus concentraciones exceden (5) veces el limite de deteccion objetivo, no

debe realizarse el célculo del LDM y es necesario eliminar las causas revisando los

solventes, los reactivos quimicos y el equipo utilizado.
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(3) Analisis de las muestras acondicionadas

Las muestras acondicionadas deben analizarse segun el método prescrito en todos los
procedimientos, incluyendo la extraccion, el pre-tratamiento, el acondicionamiento de
la solucion y la medicién. La cantidad de muestras analiticas debe ser la misma que las
muestras reales y la repeticion debe ser al menos siete (7) veces. Los resultados
pueden utilizarse como los datos basicos para el calculo del LDM

4.6  Limite de Cualificacion del Método (LCM)
El limite de cualificacion del método (LCM) puede calcularse de la siguiente manera:
LCM =LDM x 3

Los valores menores que el LDM son cualitativos, mayores que el LDM y menores que el
LCM son semi-cuantitativos y mayores que el LCM son cuantitativos para la evaluacion de la
relacion de magnitud de la concentracion. Sin embargo, es necesario considerar que incluso
los resultados de andlisis cualitativos y semi-cuantitativos obtenidos segln un sistema de
control de precision bien gestionado pueden utilizarse como informacion efectiva

4.7  Pruebas para el rango de adicion y recuperacion

Basicamente, el rango de adicion y recuperacion se obtiene por la relacion entre la cantidad de
adicion y el valor analizado a través de los siguientes procedimientos: (i) la solucion estandar
preparada para las sustancias objetivo y los materiales sustitutos deben agregarse a las
muestras para ajustar la concentracion de los mismos en aproximadamente diez veces el limite
de deteccion; (ii) se debera realizar el mismo pre-tratamiento, el acondicionamiento de la
solucion de muestra y mediciones que el método analitico. Si el valor obtenido a partir del test
de blancos funcional es elevado y contiene sustancias objetivo, los tests de prueba deben
realizarse nuevamente con cantidades adicionales aumentadas de los materiales estandar para
que el testeo del rango de recuperacion adicional no resulte afectado. El estandar aproximado
de nivel permisible de rango de recuperacion adicional es de 70% a 120%. En el caso del
método de dilucion de radioisétopo, el nivel permisible de rango de recuperacion de
materiales sustitutos se encuentra dentro del rango de 50% a 120%.

Si el rango de recuperacion se desvia ampliamente del nivel permisible, es necesario tratar de
tomar muestras nuevamente, siguiendo los procedimientos de extraccién, luego de la
investigacion de las causas.

La prueba para el rango de recuperacion adicional debe realizarse antes del analisis de las
muestras reales. Asimismo, cuando es posible que el rango de recuperacion varie debido al
cambio de proveedor o del lote de equipos y reactivos quimicos utilizados, es necesario
realizar la prueba para el rango de recuperacion adicional

4.8 Estabilidad del instrumento

Es fundamental analizar periddicamente la estabilidad del instrumento en medio de la
secuencia de solucion estandar, y confirmar si la sensibilidad de cada sustancia objetivo o
material estdndar interno (material sustituto) varia ampliamente o no en comparacion con el
momento en que se realizd la curva de calibracion. Cuando la sensibilidad relativa que
corresponde a la relacion de intensidad de las sustancias objetivo y los materiales estandar
internos fluctda en mas de +20%, es necesario realizar nuevamente una medicion luego de
eliminar las causas.
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4.9  Muestras duplicadas

Para mantener la fiabilidad integral del muestreo, de los procedimientos de pre-tratamiento y
del andlisis utilizando el instrumento, deberan analizarse mas de dos (2) muestras preparadas
bajo las mismas condiciones. Este analisis se denomina “Analisis Doble”.La frecuencia
recomendable del andlisis doble es de una vez cada 10 muestras. Es necesario confirmar que
la diferencia entre los valores de mas de dos (2) muestras analizadas sea menor a 30% en
comparacion con el valor promedio de los resultados de analisis. En el caso de que aparezcan
valores elevados, debera realizarse la medicion nuevamente luego de eliminar las causas.

4.10 Test de blancos de trayectoria

El Test de Blancos de trayectoria se realiza para confirmar si hay o0 no contaminacion en todo
el proceso analitico desde la preparacion del muestreo a la medicion. Con excepcion del
procedimiento de muestreo, los analitos deben prepararse bajo completamente las mismas
condiciones y analizarse por los mismos procedimientos que las muestras reales, y sus valores
analizados se consideran como “Valores de blancos de trayectoria”.

El Test de blancos de trayectoria no debe realizarse todo el tiempo; sin embargo, para
mantener la fiabilidad del muestreo, los datos del test de blancos de trayectoria deben ser
examinados correctamente con anticipacion y gestionados para permitir indicaciones cuando
surja la ocasion.

5. GESTION Y EVALUACION DE DATOS ANALITICOS
51 Gestidn de valores anormales / faltantes

Cuando se encuentran casos insatisfactorios, tales como valores elevados del test de blancos
funcional, una gran diferencia entre los valores del andlisis doble y valores anormales en los
tests de blancos de trayectoria, debe realizarse la medicién nuevamente ya que los datos de
analisis se consideran poco fiables y ausentes. La re-medicién no implica s6lo mano de obra,
tiempo y gastos, sino que también dificulta el andlisis y afecta la evaluacion de la toda la
investigacion debido a los diferentes periodos de muestreo. Por lo tanto, resulta esencial
verificar con antelacion y prestar atencion al surgimiento de valores anormales y faltantes.
Asimismo, si se obtienen valores anormales y ausentes, es necesario examinar en forma
suficiente el proceso de su surgimiento y registrarlos para evitar que vuelvan a ocurrir
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5.2  Registro de la operacion
(1) Método para tomar las muestras, almacenamiento y transporte.
> Identificacion, ajuste y operacion de los instrumentos y los materiales de vidrio.

» Condicion de las muestras objetivo (método de muestreo, ubicaciones de muestreo,
fecha de muestreo, etc.).

» Condiciones climaticas.

A\

Condicidon del manejo y almacenamiento de los recipientes de muestreo, etc.
» Método de transporte.
(2) Informacion relativa a las muestras.
» Calidad de agua: pH, concentracion de contaminantes organicos, SS, etc.
» Sedimentos: vista externa, olor, contenidos de agua, pérdida de ignicion, etc.
» Muestras Biologicas: especies, condicion de crecimiento, contenido de lipidos, etc.
(3) Meétodo y condicidn relativa al acondicionamiento de muestras.
» Calidad de agua: con o sin filtracion y su método, etc.
» Sedimentos: con o sin eliminacion de agua de porosidad y su método , etc.
» Muestras Biologicas: posicion de muestreo y su método, etc.
(4) Meétodo de Pre-Tratamiento.
» Modificacion, cambios para mejorar, factor de mejoras, entre otros.
» Otros puntos a sefialar.
(5) Registros con respecto a las condiciones funcionales y calibracion del instrumento
> Proveedores del equipo, nimero de producto, condicion de rendimiento, etc.
> Registro de funcionamiento y mantenimiento.
(6) Diversos tipos de valores obtenidos en el curso del analisis.

» Tamano de la muestra para los procedimientos analiticos, cantidad de extraccion,
nivel de condensacion, etc.

> Establecimiento de las condiciones para cada instrumento, etc.

6. INFORMES SOBRE EL CONTROL DE LA PRECISION

Todos los registros y la informacion sobre el control de precision deben ser documentados
durante el analisis de las muestras. Estos registros incluyen:

(1) Identificacion de la muestra, incluyendo la toma de muestras, transporte y
almacenamiento.

(2)  Procedimientos analiticos tales como la fecha de analisis, nimero de método para el
método analitico utilizado, condicién de pre-tratamiento, datos brutos generados, proceso de
calculo, calibracion/estandardizacion/frecuencia analitica, datos corregidos/informados y el
nombre del personal de analisis.

(3) Determinacion del Limite de Deteccion Instrumental (LDI).
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(@) Determinacion del Limite de Deteccion del Método (LDM).
(5) Determinacion del limite de deteccion en el andlisis de la muestra.

(6) Preparacion de muestras de verificacion del control de calidad, requisitos de control de
calidad, verificaciones de rutina del control de calidad relativas al andlisis, tales como el test
de blancos funcional, analisis doble, test de blancos de trayectoria, pruebas para el rango de
recuperacion adicional, validacién/reduccién de datos, entre otros.

@) Otros (preparacion de reactivos, estandares, documentacion de datos electronicos).
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Anexo(1) Muestras y Pardmetros de la Prueba de Competencia Japonesa Realizada En Afios Recientes

ARo Muestras Parametros Observaciones
Muestras de Agua Flaor, boro, nitrato/nitrito, plomo
Ajustadas - 1 y selenio
Muestras de Agua .
1998
Ajustadas - 2 Pesticidas
Polvo y sedimento Dioxina
Muestras de aguas Compuestos de nitrégeno
residuales ajustadas | (nitrato, nitrito, amoniaco y T-N)
1999 Muestras de agua Uranio, perturbadores endocrinos Muestra No.1 2. 3
ajustadas y plaguicidas o
Muestras de suelo Dioxinay PCB
Muestras de Agua Antimonio, niquel, mercurio y
Ajustadas - 1 cadmio
Muestras de Agua Dimero de estileno, trimero de
Ajustadas - 2 i i
2000 MJ s te A estileno y estradiol
u u ..
Ajustadas - 3 Dioxina y Coplerner PCB
Mu_estras de Dioxina y Coplerner PCB Muestra tomada en el lago
sedimento
Muestras de agua COD, T-Ny T-P
ajustadas
g001  -erurbadoresendo 4 cio fialico-di-n-butil y nonilfenol
Crinos
C_om_puestos de Dioxina y Coplerner PCB
dioxina
Muestras de suelo COD, T-Ny T-P
ajustadas
Perturbadores endo £ 4, f4lico-di-n-butil y nonilfenol
crinos
2002

Muestras de aire
ajustadas

Benceno, tricloro-etileno, tetracloro-
etileno, dicloro-metano

Muestras de polvo

Dioxina y Coplerner PCB




Anexo(2) Perfil de la prueba de competencia japonesa realizada por el Ministerio de Medio Ambiente

Articulo

Correspondencia

Explicacion complementaria

Observaciones

Organismo ejecutor

Ministerio de Medio Ambiente

El trabajo real es realizado por
JEHC

Objetivo de la prueba
de competencia

1. Confirmar variacion entre laboratorios ambientales en todo el pais.

2. Mejorar la tecnologia analitica utilizadsa entre el personal de laboratorio con
el reconocimiento de las propias técnicas.

3. Mejorar la tecnologia y precision analitica luego de examinar los méritos y
deméritos de cada método y asegurar la credibilidad de los datos de monitoreo
ambiental.

Laboratorios de
entrada

1998: 492 Laboratorios en total (Publicos: 79, Privados: 413) , Tasa de

recoleccin: 94.3% Muestras de Agua Dioxina: 75
1999: 514 Laboratorios en total (Publicos: 90, Privados: 424), Tasa de Muestras de Agua Dioxina: 98
recoleccion: 92.3%

2000: 476 Laboratorios en total (Publicos: 78, Privados: 390), Tasa de Muestras de Agua Dioxina: 127

recoleccion: 93.23%

2001: 522 Laboratorios en total (Publicos: 99, Privados: 423), Tasa de
recoleccion: 95.8%

Muestras de Agua

Otros: 153 -180

2002: 477 Laboratorios en total (Publicos: 94, Privados: 383), Tasa de
recoleccion: 96.2%

Muestras de Agua

Dioxina: 157

Revisién de los

documentos Algunos laboratorios no adjuntaron la curva de calibracion y cromatograma.
presentados
Puntos de la encuesta: método
. . I adoptado, proceso analitico,
. Para confirmar las razones por las cuales se obtuvieron resultados de analisis L ) -
Entrevista solucion estandar utilizada,

insatisfactorios, se realiza una entrevista con cada laboratorio.

equipo analitico usado, relacion
entre prueba de blanco y valor

Encuesta de visita al
sitio

Para confirmar mas razones por las cuales se obtuvieron resultados analiticos
insatisfactorios, se realiza una encuesta de visita al sitio en el laboratorio que
presenta los resultados analiticos insatisfactorios, en el cual no se ha
identificado la raz6n mediante la entrevista.

En total se investigaron cinco
(5) laboratorios en el 2002
mediante encuesta en el sitio.

Acuerdo estadistico

Se han realizados varios acuerdos estadisticos con respecto a los resultados
analiticos




ANEXO(3) METODO DE DESCRIPCION PARA DATOS ANALITICOS SOBRE EL LIMITE INFERIOR NOTIFICABLE

. Meétodo de descripcion X
Limite - - Estandares
Clasificacion Parametros Unidad | Inferior Digito Por debajo | Por debajo | ambjientales,
Notificable  efectivo del p_unto del' I_|m|te etc.
decimal notificable
Parametros generales pH - - - 1 - 6.0~8.5
Oxigeno disuelto (OD) mg/l 0.5 2 1 <0.5 2.0~7.5
DBO mg/l 0.5 2 1 <0.5 1.0~10
DQO (método &cido) mg/l 0.5 2 1 <0.5 1.0~8.0
Substancias suspendidas (SS) mg/I 1 2 Ndmero entero <1 1.0~100
Coliformes totales MPN/100 mi - 2 Exponente - 50~5,000
Grasa y aceite (extracto de N-hexar mg/I 0.5 2 1 ND ND (1)
Nitrégeno total (T-N) mg/l 0.05 2 2 <0.05 0.1~1.0
Fosforo total (T-P) mg/| 0.003 2 3 <0.003 0.005~0.1
Sustancias peligrosas |Cadmio (Cd) mg/l 0.001 2 3 <0.001 =0.01
Cianuro total (T- CN) mgl/| 0.1 2 1 ND ND (0.1)
Plomo (Pb) mg/l 0.005 2 3 <0.005 =0.01
Cromo hexavalente (Cr™") mg/l 0.01 2 2 <0.01 <0.05
Arsénico (As) mg/l 0.005 2 3 <0.005 =0.01
Mercurio total (T-Hg) mg/I 0.0005 2 4 <0.0005 =0.005
Alquil-mercurio mg/l 0.0005 2 4 ND ND(0.0005)
PCB mg/l 0.0005 2 4 ND ND(0.0005)
Di-cloro-metano mg/l 0.002 2 3 <0.002 =0.02
Tetra-cloro-metano mg/l 0.0002 2 4 <0.0002 =0.002
1,2-di-cloro-etano mg/l 0.0004 2 4 <0.0004 =0.004
1,1-di-cloro-etileno mg/l 0.002 2 3 <0.002 =0.02
Cis-1,2-di-cloro-etileno mg/l 0.004 2 3 <0.004 =0.04
1,1,1-tri-cloroetano mg/l 0.1 2 1 <0.1 =1
1,1,2-tri-cloroetano mg/l 0.0006 2 4 <0.0006 =0.006
Tri-cloroetileno mg/l 0.002 2 3 <0.002 =0.03
Tetra-cloro-etano mg/l 0.0005 2 4 <0.0005 =0.01
1,3-di-cloropropano mg/I 0.0002 2 4 <0.0002 =0.002
Tiuram mg/l 0.0006 2 4 <0.0006 =0.006
Simazina (CAT) mgl/| 0.0003 2 4 <0.0003 =0.003
Thiobencarb mg/l 0.002 2 3 <0.002 =0.02
Benceno mg/l 0.001 2 3 <0.001 =0.01
Selenio (Se) mg/l 0.002 2 3 <0.002 =0.01
Nitrito y nitrato mg/I 0.02 2 2 <0.02 =10
Fluoruro mg/l 0.01 2 2 <0.01 =0.8
Boro mg/| 0.02 2 2 <0.02 =1
Substancias especificas Fenol mg/l 0.01 2 2 <0.01 -
Cobre (Cu) mgl/| 0.01 2 2 <0.01 -
Cinc (Zn) mg/l 0.01 2 2 <0.01 -
Hierro (Fe Soluble) mg/I 0.01 2 2 <0.01 -
Manganeso (Mn Soluble) mg/l 0.01 2 2 <0.01 -
T-Cromo (T-Cr) mg/I 0.01 2 2 <0.01 -
Otros Parametros Amonio-N (NH;-N) mg/I 0.01 2 2 <0.01 -
Nitrito (NO,-N) mgl/l 0.01 2 2 <0.01 -
Nitrito (NO4-N) mg/l 0.01 2 2 <0.01 -
Nitrato organico (Org-N) mg/I 0.01 2 2 <0.01 -
Kjelder-N mg/l 0.01 2 2 <0.01 -
Nitrogeno particulado (P-N) mg/I 0.05 2 2 <0.05 -
Ortofésforo (Or-P) mg/l 0.01 2 3 <0.05 -
Fésforo soluble (D-P) mg/I 0.003 2 3 <0.003 -
Electroconductividad (EC) mS/m - 2 1 - -
Cloruro mg/l 1 2 Namero entero <1 -
Salinidad % - - 2 - -
Detergente (ABS) mg/I 0.01 2 2 <0.01 -
Chlorofilaa ugll 0.1 2 1 <0.1 -
Feofitina mg/l 0.1 2 1 <0.1 -
Potencial-generacion tri-halometan mg/I 0.001 2 3 - -




ANEXO(4)

METODO DE CALCULO DE LARELACION S/R

La relacion de S/R es la relacion de sefial con el nivel de ruido y no puede
ser directamente calculada por una ecuacion numerica. La respuesta se
obtiene calculando repetidamente dos (2) lineas paralelas que cumplan la
condicion

La figura superior es una imagen de las circunstancias al hallarse el nivel
de ruido de 33,5 minutos a 36,5 minutos en etapas de 0,5 minutos. En
primer lugar, el rango se divide en intervalos de 0,5 minutos y se
identifican lineas paralelas en cada seccion que cumplan con las siguientes
condiciones. La linea en la posicion superior estard por encima de todos los
puntos del cromatograma. La linea en la posicion inferior, por debajo de
todos los puntos del cromatograma. La distancia entre las dos (2) lineas en
la direccion de intensidad serd minimizada. Se calculara la distancia
promedio entre las diversas lineas paralelas en el nivel de ruido




Anexo(5) Mantenimiento de los instrumentos de laboratorio

Instrumentos Actividades de mantenimiento Frecuencia
pHmetro Limpiar electrodos D
Rellenar electrodos W o AN
Cambiar bateria AN
Conductimetro Limpiar electrodos D
Cambiar bateria AN
Medidor de OD Limpiar electrodos D
Cambiar membrana AN
Cambiar bateria AN
Electrodos selectivos de iones  |Limpiar electrodos D
Almacenar los electrodos como se describe en el man a corto plazo
Electrodos de referencia Limpiar electrodos D
Utilizar la solucion de llenado adecuada y almacenan D
Balanzas Limpiar el plato D
Remplazar bombilla A()(C)
Ajustar deflexion de la escala A (O
Espectrofotometro VIS/UV Verificar la alineacion de la lampara wW
Remplazar la lampara AN
Limpiar ventanas QW (©
Cambiar desecador D
Verificar fuga de gas D
Espectrofotémetro IR Limpiar la célula de las muestras D
Limpiar ventanas M
Cambiar desecador Q
Verificar fuga de gas D
Espectrofotémetro de absorcién [Limpiar nebulizador D
Limpiar el quemador D
Verificar tuberia, bomba y ldamparas D
Limpiar ventanas de cuarzo D
Verificar la electrénica SA () (C)
Verificar la optica A (C)
EAA (Grafito) Verificar el tubo de grafito D
Verificar enrojecimiento de la tuberia de auto medicic D
Limpiar el alojamiento de la hornalla y del tip injecto W
Verificar la electronica SA () (C)
ICP Limpiar el mechero W
Limpiar nebulizador y camara de spray W
Verificar la tuberia y aceite de la bomba de vacio w
Verificar las lineas de agua y compartimiento de llam D
Verificar la electrénica SA () (C)
Verificar la calibracion del largo de onda, ajustar a ne SA (1) (C)




Anexo(5) Mantenimiento de los instrumentos de laboratorio

Instrumentos Actividades de mantenimiento Frecuencia

Analizador TOC Comprobar el estandar de interferencia del intereleme SA

Limpiar el puerto de injeccion M

Cambiar el catalizador M

Inspeccionar el tubo de combustion SA

Cromatografos de Gas Verificar el flujo de gas

Limpiar las jeringas

Verificar presencia de agujeros

Remplazar la columna

< O|0 0 0

Limpiar el puerto de injeccién

Verificar la electronica QW (©

Verificar temperatura y calibracion de la temperatura Q) (©

Purgay Trampa Verificar presencia de agujeros

Mantener limpieza del equipo

Cambiar la trampa

Comprobar el flujo de purga

Autoanalizador Verificar agujeros y enrojecimiento del sistema

Limpiar derrames luego de su uso

Limpiar la sonda de muestra

T 2 ool >» =2

Verificar la tuberia

Mantener limpia la éptica QM (©

Limpiar los rodillos de la bomba, el filtro del colorim M

Limpiar las células de flujo, verificar el aceite, aceitat SA () (C)

Refrigeradores, Hornos, IncubadLimpiar el interior

Verificar temperatura con termometro certificado de «

Autoclaves Verificar las juntas

Limpiar el interior

Verificar cinta de indicador de esterilizacion

Verificar el cron6metro

%
>

Turbidimetro Limpiar el lugar de alojamiento del instrumental

Limpieza de celulas

Termometros Verificar rajaduras o roturas

Autoanalizador Verificar agujas y tuberia

T ojlolozzlE o=zs|» <

Limpieza general

Nota*: D=Diariamente, W=Semanalmente, M=Mensualmente, A=Anualmente, SA*Semianualmente, I=Instrumentacion,
especialista, C=Con contrato, AN= Cuando se necesite, Q=Cada tres meses.



Anexo(6) Frecuencia de preparacion y almacenamiento de las soluciones seleccionadas y del estandar

Prueba

Soluciones de calibracion
y estandares

Almacenamiento

Frecuencia de preparacion

pH

buffers pH 4.00, 7.00, 10.00

A temperatura ambiente

Indicado en la fecha de
vencimiento

A temperatura ambiente en

Conductividad KCI 0.01 M botella de vidrio Cada 6 meses
Turbidez stock 400 NTU, Dil. Standard: Refrigerado 1 mes
Bromuro Br stock 500 ppm A temperatura ambiente 1 semana
Cianuro CN stock 1000 ppm Refrigerado 1 mes, verificado semanalmente
Fluoruro F stock 100 ppm A temperatura ambiente 3 meses
Amonio-Nitrégeno NH*-N stock 1000 ppm Refrigerado 3 meses
Nitrato-Nitrogeno NO3-N |stock 1000 ppm Refrigerado, conservado en cloro 6 meses
Nitrito-Nitrégeno NO,-N 250 ppm Refrigerado, conservado en cloro 3 meses
Fésforo PO,-P 50 ppm Refrigerado 3 meses
Silice SiO, 10 ppm Refrigerado en botella plastica 1 mes
Sulfato SO,* 100 ppm A temperatura ambiente 6 meses
Indicado en la fecha de

Metales 1000 ppm A temperatura ambiente vencimiento

10 to 100 ppm standards g;i?rsz?éugsnagg:;nﬁN 0, 1 mes
DQO 500 ppm N/D Preparado fresca para cada uno
TOC slt(z):lg ia;r;looo ppmy 102 Refrigerado en botellas oscuras |3 meses
Aceite y grasa ;fol;:zc?g;ﬁ%rggﬂsxam Frizado en contenedor sellado |3 meses
Fenoles totales 1000 ppm Refrigerado en botellas oscuras |3 meses

Organicos traza

La concentracion depende de

los métodos y analitos

Frizado individualmente

Indicado en la fecha de
vencimiento
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Guia para la gestion de residuos de laboratorio
-Tratamiento de aguas residuales de laboratorio-

CAPITULO1 INTRODUCCION

1.1 Antecedentes

En el marco de la gestion ambiental el laboratorio resulta de gran importancia, dado que
puede generar datos auténticos que seran la base para la elaboracion de politicas adecuadas de
gestion.

El laboratorio ambiental es aquel que fija los parametros fisicos, quimicos y biologicos, de
acuerdo con las leyes vigentes en materia de gestion ambiental. Al realizar estas actividades,
los laboratorios ambientales producen residuos liquidos, solidos y gaseosos. Estos residuos
pueden provenir de sustancias quimicas que ya no pueden utilizarse (vencidas); materiales
descartados luego de la realizacion del andlisis de las muestras, y de las muestras sobrantes ya
analizadas.

Los residuos de laboratorio se caracterizan por su toxicidad y variedad, aunque sus volumenes
son reducidos y su eliminacion no es continua y requieren un manejo especifico.

El problema con los laboratorios ambientales y los residuos que producen es la falta de guias
especificas para su gestion. Por este motivo, a través de la presente, intentamos presentar una
guia alternativa para el manejo de los residuos de los laboratorios ambientales.

1.2  Finalidad y Objetivos
Esta guia contiene orientaciones para la gestion de residuos de laboratorio con el fin de:

(1) Transformarse en una guia alternativa para la gestion de los residuos producidos en
los laboratorios ambientales;

(2) Posibilitar que los laboratorios ambientales gestionen por si mismos los residuos que
producen a través de metodos adecuados, tomando en cuenta la normativa relacionada
impuesta por el gobierno; y

(3) Permitir a los laboratorios ambientales que eliminen sus residuos en el medio
ambiente de forma segura.

1.3 Alcance de la Guia
La guia tendra el siguiente alcance:

(1) Proveer conocimiento acerca del almacenaje temporal de residuos generados en el
laboratorio;

(2)  Explicar el método de tratamiento de residuos, como la seleccion del método, estilos
basicos de equipos, sustancias quimicas y aparatos necesarios, como tratar metales
pesados, cianuro, fluoruro, como recuperar y utilizar el nitrato de plata y como
reciclar solventes organicos usados;

(3)  Brindar informacion sobre la descarga de residuos de laboratorio tratados; y
(4) Explicar la minimizacion de residuos.
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CAPITULO II ASPECTOS GENERALES

2.1  Organizacion de la Gestion de Residuos de Laboratorio

Para evitar la contaminacion ambiental, el sistema de gestion para el tratamiento de residuos
de laboratorio debe estar funcionando y debe designarse el personal responsable y proceder
con los procesos tal como se establece en la Figura 2.1.

Gestion de Residuos de Laboratorio

A Y Y A
Actividades | | Almacenamiento|_,| Manejo de equipo || Almacenamiento de 'aOd D __, Compaiiia
de laboratorid - N para tratamiento de externa
de residuos para tratamiento residuos
Fuera Dentro de residuos Tic
compafiia | Tratamiento AnaIISIS
externa | de equipo

Confirmacién a compafiia externa.

Clasificacion Preparacion: Tratamiento Hacer reportes para las actividades
Reserva de Contenedor necesario ¢Quién lo opera? D P

- . LU de manejo de desechos
contenedor Condiciones de manejo (personal de limpieza) Preparacién de quimicos
Planilla (Eth_uetado, transporte) Prep_aracnon de quimicos Andlisis de desechos tratados
(Volumen, fecha, Planilla ) Planilla . Planilla
quien, de donde) ((j\;c(’j';’rr]r(‘jeer;' fecha, quien, g\ézger;en, fecha, quien, de /01 men, fecha, quien, de donde)

Fig.2.1  Sistema completo de gestion de residuos de laboratorio

2.2 Procedimiento de recoleccion de residuos de los laboratorios ambientales

Las aguas residuales de los laboratorios poseen las siguientes caracteristicas.

» Coexisten diversas sustancias, incluyendo algunas extremadamente perjudiciales
y peligrosas.

» El indice de coexistencia de sustancias en las aguas residuales es diferente.

» La cantidad de aguas residuales difiere dependiendo del tiempo.

Por lo tanto, en el tratamiento es necesario prestar atencion a lo siguiente:

» Es necesario que la persona que saca el agua residual la clasifique con un sentido
de responsabilidad en materia de seguridad y para un tratamiento seguro.

» Resulta eficaz utilizar un método capaz de tratar diversos tipos de sustancias
juntas, dado que es dificil clasificarlas completamente.

» Resulta eficaz/necesario utilizar conjuntamente el método de adsorcion, dado que
existen conjuntamente sustancias toxicas que son dificiles de tratar por el método
de oxidacion y coagulacion.




Guia para la gestion de residuos de laboratorio
-Tratamiento de aguas residuales de laboratorio-

Los residuos de laboratorio se presentan en forma liquida y solida, asi como en residuos
0asensos.

La recoleccion de residuos liquidos se ilustra con el diagrama que sigue, asi como la
clasificacion de los residuos liquidos producidos por los laboratorios ambientales.

En la préctica, la recolecciéon de residuos se realiza en recipientes que cumplen con los
siguientes requisitos:

(1) Recipientes de plastico resistente a la corrosion

(2)  Elvolumen del recipiente debe estar de acuerdo con la categoria del residuo
(3)  Elrecipiente debe asegurar la seguridad

(4)  Debe estar rotulado de acuerdo a la categoria del residuo

(5)  Debe incluir instrucciones de almacenaje para cada categoria de residuos, por ejemplo:
*almacenar a pH inferior a 77, etc.

A continuacién un ejemplo de etiqueta para un recipiente de residuos:

Aa-1-EMC Aa-1-EMC-0001

Aa= Aa categoria

1- EMC-= Laboratorio de Agua— EMC

01= namero de recipiente.

Ademas de lo que antecede, la recoleccion de los residuos debe controlarse por medio de una
“Hoja de Control” que debe ser llenada por el personal que elimina los mismos, siguiendo las
instrucciones del organizador de la gestion de residuos. Esto resulta importante porque los
contenidos de la Hoja de Control deben ser reconocidos por el organizador de la gestion de
residuos como datos de las caracteristicas de los residuos, que se utilizaran para determinar el
tipo de procesamiento requerido.

La Hoja de Control debera ser completada por el personal que elimina los residuos, cada vez
que lo haga, y la Hoja estara a disposicion de cualquier laboratorio. La Hoja se entregara
luego al jefe de gestion de residuos cuando el recipiente esté lleno y sea almacenado en la sala
de almacenaje.
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DIAGRAMA DE FLUJO DE LA RECOLECCION DE RESIDUOS LIQUIDOS

St
Residuos — P G
v Si Si
@ Mercurio —P> ® Ha Metal —P ® Aag ——P Da
No No
No
> Db
v ST
@® Cianuro —» @ Material oraanico ST
P Bb
No Ba
@® CN libre
St
No
> Bc
v
®FvP —> ® Material organico o metal
= Cb
No
No
> Ca
® Solventes Yes ST
oraanicos ——» @ Halbéaenos > 5% | g Ab
No
v ST
@ oil »| Ad
No
_ Si
v No ST | ® Metales —P Ac
Pesados
® Facilmente combustibles —®
—> Aa
No
v P Ae
@ Acido Crémico ST
»| E
¢ No
St St
® Metales pesados ————P @ Plata > G
i No
® Compuestos de Al, Si, P, Sb, Ta, Chelat, —W Fa
compuestos complejos, compuestos
No metal-orgéanicos, sal, azpcar, proteinas, ST
amoniaco, solventes organicos ) Fb
v No
® Otros P H
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Luego de identificada la fuente del residuo y de la identificacion de su tarea, se deben

tomar ciertos pasos para la recoleccion de residuos de laboratorio, a saber:

(1)

(2)

(3)

(4)

()

Residuos de los remanentes del anéalisis

(@ Luego de realizado el analisis, desechar el material analizado en los
recipientes segin lo indicado en las tablas 2,3, y 4 disponibles en el
laboratorio.

(b) Enjuagar los utensilios de vidrio con agua limpia utilizando un atomizador
para eliminar los remanentes de sustancias quimicas de los mismos previo a su
ingreso al area de lavado. El agua de enjuague también es desechada en
recipientes segun las tablas 2, 3 y 4, tal como se menciona en el paso 1.

(c) Llenar la “Hoja de Control de residuos”
(d) Colocar los utensilios de vidrio en el area de lavado

(e) Si el recipiente estuviera lleno, informar inmediatamente al jefe o al
organizador de la gestion de residuos designado para cada laboratorio, para
que el mismo sea reemplazado con uno vacio y debidamente etiquetado.

(f) El organizador de la gestion de residuos cambiard el recipiente Ileno por uno
vacio con la misma etiqueta y le asignara el nimero correspondiente.

(@) Un miembro del personal llevara el recipiente lleno al &rea de almacenaje y
aplicara la identificacion y la numeracion correspondientes.

Recipientes usado para sustancias quimicas

(@) Las botellas utilizadas para sustancias quimicas deben ser enjuagadas con
agua limpia y el agua de enjuague debe ser vertida en recipientes para residuos
segun se indica en el diagrama de flujo, bajo la supervision del organizador de
la gestion de residuos.

(b) Las botellas se lavan en el area de lavado.
Fragmentos de utensilios de vidrio

Los fragmentos de utensilios de vidrio deben separarse en aquellos que estan
contaminados con sustancias quimicas y aquellos que estén limpios.

Papel de seda y de filtro

El papel de seda y de filtro contaminado por sustancias quimicas debe almacenarse
en un recipiente aparte.

Sustancias quimicas no utilizadas

La recoleccién de sustancias quimicas no utilizadas por no cumplir con las
especificaciones o que ya no tienen mas validez, debe seguir el “Diagrama de flujo
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para la recoleccion de sustancias quimicas no utilizadas” que figura a continuacion.
La recoleccion se debera hacer en el envase original, solamente debiendo ser
clasificadas.
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DIAGRAMA DE FLUJO PARA LA DISPOSICION DE SUSTANCIAS QUIMICAS

Residuo liquido

St

Solvente organico

No

NO UTILIZADAS

Sa Sb Sc Sd
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Sb: Solvente
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Contiene Hg > Hg
l No _
Qi
Contiene CN — »| CN
i No Si
Contiene F & FO4 1 > Fp
i No Si
Contiene Metal > HM
No
|
Contiene Metal LOH
—P
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- Si
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i No
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i No Si
Reductor P Re
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CAPITULO HII TRATAMIENTO DE RESIDUQOS DE
LABORATORIO

3.1 Seleccion de Métodos de tratamiento

Los métodos de tratamiento pueden seleccionarse segun el rendimiento, la dificultad de
compra y la operacion del dispositivo, tal como lo muestra la Figura 3.1. Es recomendable
utilizar los métodos que figuran en color gris en la Tabla-1 del Anexo.

3.2  Estilo basico del dispositivo

El proceso béasico para la divulgacion de la tecnologia de tratamiento de residuos de laboratorio
consiste en lanzar el dispositivo para la clase general y para los adsorbentes, tal como aparece en la
Figura3.2. Es posible introducir el dispositivo paso a paso segun la necesidad de instalacion del
sistema de tratamiento.

Fig.3.1  Seleccion de los Métodos de tratamiento

Tipo para uso general Tipo de adsorcion
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Fig.3.2  Estilo béasico del dispositivo

3.3 Informacién General

(1) Sustancias quimicas necesarias

Para comenzar el tratamiento de residuos, es necesario almacenar las siguientes
sustancias quimicas:

Reactivos quimicos Necesidad de 1 Para 24 Necesidad para un
Tratamiento Tratamientos en un afio
mes

NaOH/Ca(OH); 100 gr 2.400 gr 28,8 kg
H,SO4 50 ml 1.200 It 144 L
Aly(SO4); 100 gr 2.400 ml 28,8 kg
KMnO,4 10 gr 240 gr 2,88 kg
SnCl, 20 gr 480 gr 576 L
HNO; 20 ml 480 ml 576 L
Filtros 5 hojas 120 hojas 15 box
Polvo de hierro 450 gr 10.800 gr 129,6 kg
Gas Acetileno 2 tubos

(2) Aparatos necesarios para el almacenaje de residuos

Los siguientes materiales y aparatos son necesarios para almacenar los residuos
generados por las actividades del laboratorio: (i) Recipiente 50 L, (ii) Bolsa plastica
grande vy (iii) Balde grande 50 L.
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CAPITULO IV DESCARGA DE RESIDUOS TRATADOS

4.1 General

Toda el agua residual del laboratorio descargada al cuerpo de agua deberia cumplir con los
estandares nacionales y locales, tal como lo muestra la Tabla-6 adjunta en el ANEXO.
Dichos estandares estan disefiados para proteger las aguas superficiales y para mantener la
calidad de las aguas residuales provenientes del sistema de tratamiento de aguas residuales.

4.2 Punto de descarga

En Japdn, el agua tratada se descarga generalmente en el alcantarillado. Analogamente, el
agua tratada por medio del dispositivo puede descargarse en el sistema.

4.3  Contralor de la calidad del agua residual

Es necesario controlar la calidad del agua tratada y del agua final de descarga en los puntos
que aparecen en la Figura 4.1 y confirmar la normativa.

Fig.4.1  Puntos de muestreo para el contralor de la calidad del agua residual

Estos datos de monitoreo deberian ser registrados e informados a los responsables. Si la
calidad del agua residual tratada excede los criterios para la descarga, se debera realizar un
estudio para confirmar el funcionamiento correcto del sistema de tratamiento y se deberan
tomar medidas paliativas para recuperar el sistema.

10
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CAPITULO V MINIMIZACION DE LOS RESIDUOS

51 General

La minimizacion de los residuos supone una reduccion del volumen y de los peligros
fisicos asi como también de la toxicidad del material. EI Laboratorio, en tanto generador de
residuos peligrosos, debe hacer lo posible por integrar la prevencién de la contaminacion a
la gestion del laboratorio.

La minimizacion de residuos tiene varias ventajas. Menores cantidades de residuos
significan un menor impacto en el medio ambiente al momento de la eliminacién. La
minimizacién de los residuos conduce a condiciones mas seguras en el laboratorio y en el
manejo y transporte de los residuos. También reduce los costos de eliminacion,
beneficiando asi a todos los integrantes de la comunidad del laboratorio. Las actividades de
minimizacién de residuos se pueden agrupar en cuatro grandes categorias:

(1) Consideracion del volumen de las muestras

(2)  Tratamiento para reducir los peligros

(3)  Sustitucion de materiales por otros menos peligrosos

(4) Cambios en los procedimientos para minimizar la generacion

(5) Précticas de gestion de laboratorio mejoradas

5.2 Consideracion del volumen de las muestras

El volumen de las muestras que llegan al laboratorio de la mano de los consumidores debe
ser limitado en cantidad, suficiente para llevar a cabo el analisis. Por lo tanto, el laboratorio
debe tener una lista de volumenes de muestra requeridos para cada parametro en un lote de
analisis particular (duplo, recuperacion, etc.) y la misma debe ser comunicada al
consumidor.

Se debe realizar un acuerdo con el consumidor en cuanto a que las muestras sobrantes,
luego de realizado el analisis, se devolveran al consumidor en el momento en que se le
entrega el certificado de los resultados de las pruebas, o que se le devolvera ni bien deje de
Ser necesario.

5.3  Tratamiento para reducir los peligros

El dltimo paso en un procedimiento experimental deberia incluir métodos de tratamiento
para reducir o eliminar los peligros de los productos secundarios de los experimentos. Es
recomendable eliminar los corrosivos de los residuos a través de la neutralizacion. Es
posible neutralizar pequefias cantidades de acidos inorganicos - clorhidrico, sulfurico,
fosforico, nitrico — y arrojarlas por el desagiie. Sin embargo no se debe arrojar jaméas acido

11



Guia para la gestion de residuos de laboratorio
-Tratamiento de aguas residuales de laboratorio-

cromico por el desague, aun si ha sido neutralizado. Bases tales como el sodio, el amoniaco
y el hidroxido de potasio se pueden neutralizar también y arrojarse por el desagie. Las
cantidades de oxidantes de laboratorio se pueden tratar en el laboratorio, asi como también
las pequefias cantidades de materiales reactivos al agua y piroforicos.

Es posible reducir la toxicidad de algunos compuestos. El cianuro de sodio se puede tratar
para transformarse en cianato de sodio; el bromuro de etidio puede reducirse a un residuo
no mutageno; los residuos de epoxi mondmeros pueden ser polimerizados y transformados
en un solido seguro.

Otras técnicas incluyen el tratamiento de residuos de organo-sulfuros con blanqueadores
para reducir los olores, desactivar compuestos organo-metalicos y obtener metales,
especialmente plata de las soluciones fotograficas.

5.4  Sustitucion y eliminacién

Es necesario minimizar los residuos peligrosos sustituyéndolos por materiales menos
peligrosos en los experimentos. Esto conlleva la ventaja secundaria de mejorar la seguridad
laboral. Se recomiendan las siguientes sustituciones: — Utilizar detergentes biodegradables
o limpiadores sin contenido de cromo para los utensilios de vidrio, y utilizar detergentes
biodegradables tales como el Alconox en lugar de bafios a base de etanol. Utilizar
conservantes que no sean a base de mercurio. Utilizar termémetros de liquido rojo
(alcohol), metal, o digitales. Reemplazar el dicromato de sodio con hipoclorito de sodio.
Reemplazar el benceno con alcoholes. Reemplazar el tetracloruro de carbono con
cyclohexano. Reemplazar el formaldehido con etanol para la conservacion de especimenes
bioldgicos. Utilizar pinturas a base de agua en lugar de pinturas a base de aceite. Eliminar
el uso de pigmentos que contengan metales pesados en actividades artisticas. En los
laboratorios de fotografia, eliminar la plata de los desechos a través de la recuperacion. En
laboratorios didacticos, eliminar los experimentos que utilizan metales pesados; sustituirlos
con hierro, cobalto, cobre, etc. Reemplazar cdcteles biodegradables de centelleo liquido
con cocteles a base de xileno o tolueno. Tratar de reemplazar los solventes clorados por
solventes no clorados.

5.5  Cambios en los procedimientos

Los residuos pueden minimizarse a través de la implementacion de cambios en los
procedimientos, tales como: 1. Utilizar procedimientos de micro-escala o simplemente
reducir la magnitud de los experimentos. 2. Destilar los solventes gastados para su
reutilizacion. 3. Separar los residuos halogenados de los no-halogenados. 4. Separar los
liquidos organicos de los residuos inorganicos. 5. Separar los residuos muy toxicos
(cianuro de potasio, acroleina, etc.) de los menos tdxicos. 6. No mezclar los residuos
quimicos con los residuos normales de oficina ni con restos de comida (todos los residuos
contaminados con materiales peligrosos se consideran residuos peligrosos). 7. Evitar el uso
de reactivos o pinturas que contengan metales pesados. 8. Utilizar un solvente gastado para
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el enjuague inicial de los utensilios de vidrio y solvente freso solamente para el enjuague
final. 9. Comprar las botellas solamente a aquellas empresas que acepten su devolucion
cuando estén vacias. 10. Reutilizar los reveladores en laboratorios de fotografia. 11.
Recuperar metales para su reciclaje o reutilizacion por precipitacion.

5.6  Practicas de gestion

Una buena gestion de laboratorio puede enfocarse, en gran medida, a evitar la generacion
innecesaria de residuos. Pedir unicamente la cantidad de material que se va a utilizar.
Muchas sustancias quimicas tienen una vida de estante limitada. Por ejemplo, el di-etil éter
puede comenzar a formar perdxidos varios meses después de abierto. Esto resulta
especialmente importante para los formadores de peroxidos y los materiales reactivos. Es
mucho mas seguro y mas econdmico desechar un liquido inflamable que desechar un
liquido inflamable que contiene peroxidos.

Una sola persona deberia encargar las sustancias quimicas para un grupo, para reducir la
duplicacion de pedidos. Es necesario llevar un inventario actualizado de todas las
sustancias quimicas del laboratorio, de modo de no hacer pedidos innecesarios. Esta es una
practica altamente recomendable y un requisito legal para algunos grupos. Es importante
compartir las sustancias excedentes y vigentes con otros grupos. Mantener los recipientes
rotulados para que no devengan sustancias desconocidas cuyo analisis seria muy costoso.

Finalmente, resulta esencial recordar que la minimizacion de los residuos comienza en el
momento en que se planifica el experimento, y tener en cuenta que la cantidad y la calidad
de residuos que se generaran para poder ajustar el disefio experimental para su
minimizacion.

REFERENCIAS
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Tabla I. Categorias de residuos de los laboratorios ambientales

Categoria

Componente

Observaciones

Aa: Solventes
organicos e inflamables

1. Hidrocarburos alifaticos: Eter petroleo, Hexano, Heptano,
Octano, y otros compuestos similares

2. Compuestos Alifaticos con contenido de oxigeno, Acetil
alcohol, acetona, Metil Etil Keton, Acético, Ester, etc.

3. Compuestos Alifaticos con contenido de Nitrégeno:
Acetonitrilo y otros compuestos similares.

4. Hidrocarburo aromatico: benceno, tolueno, xileno, estireno, y
otros compuestos similares.

5. Compuestos aromaticos que contienen Nitrdégeno: piridina 'y
otros compuestos similares.

6. Otros: Solventes organicos que contienen Sulfuro, Crudo, y
otros compuestos similares.

Registrar pH y todos los componentes en la
planilla.

Escribir “Inflamable” en la etiqueta.

Evitar el contacto con la luz solar.

Ab: Solventes
organicos que
contienen Haldgeno.

1. Compuestos alifaticos con contenido de Haldgeno:
Cloroformo, metil cloruro, diclorometano, tetra-cloruro de
carbono, metil bromuro, metil-ioduro y otros compuestos
similares.

2. Compuestos cromaticos que contienen Haldgeno:

Clorobencenoo, Benzil cloruro, y otros compuestos similares.

Concentracion de halégeno > 5%
Registrar pH y todos los componentes en la
planilla.

Ac: Solventes
organicos con
contenido de metales
pesados

1. Con contenido de metales pesados y solventes organicos >
5%

2. Solvente organico de compuesto de quelato de metales
pesados: MIBK + DDTC + metales pesados, Cloroformo +
ditizona + metales pesados, Butil acetato + DDTC + metales
pesados.

Registrar pH y todos los componentes en la
planilla.

Ad: Aceite

Kerosén, aceite mineral, aceite de farol, aceite de creosota, aceite
de husillos, aceite de turbina, aceite de transformador, aceite
mecanico, aceite de motor, y otros compuestos similares, aceites
vegetales y animales.

Registrar pH y todos los componentes en la
planilla.

Escribir “Inflamable” en la etiqueta.

Evitar el contacto con la luz solar.
Mantener alejado de los PCB




Ae: Agua organicano | 1.  Aguas residuales que contienen pequefias cantidades de Aguas residuales contienen pequefios volumenes de
combustible hidrocarburos. hidrocarburo.
2. Aguas residuales que contienen pequefias cantidades de Aguas residuales que contiene pequefios volumenes de
halégenos (<5%) haldgeno (<5%)
Otros compuestos organicos.
Categoria B (Cianuro)
Categoria Componente Observaciones

Ba: Cianuro Inorganico

1. Cianuro libre: Cianuro de Sodio, Cianuro de Potasio, y otros
compuestos similares. (Si contienen materiales inorganicos,
poner en recipiente Bb)

m Registrar pH y todos los componentes en la
planilla.
s Almacenar aun pH > 10.5

Bb: Cianuro compuesto
con contenido de
materiales organicos

1. Cianuro con contenido de materiales organicos

Registrar pH y todos los componentes en la
planilla.
m Almacenaraunp>10.5

Categoria C (Fluoruro y Fésforo)

Categoria

Componente

Observaciones

Ca: Fluoruro o Fosforo
inorganico

=

Fluoruro inorganico y sus compuestos: Acido hidrofluorico,
compuesto de Boro-Fluoruro, compuesto de Silicio-Fluoruro
compuesto y otros compuestos similares.

2. Compuesto de Fosforo inorganico: fosfato tampon y otros
compuestos similares.

» Registrar pH y todos los componentes en la
planilla.

Cb: Fluoruro o fosforo
con contenido de
materiales organicos o
metales pesados

1. Compuesto de Fluoruro organico: acido trifluoro acético, y
otros compuestos similares.

Compuestos organo-fosforados

Fluoruro o fosfato con contenido de materiales organicos
4. Fluoruro o fosforo con contenido de metales pesados.

w N

» Registrar pH y todos los componentes en la
planilla.

Categoria D (Mercurio)

Categoria

Componente

Observaciones

Da: Mercurio metal

1. Metal Mercurio, Mercurio amalgamado, de termdmetro,
manometro y otros compuestos similares.

2. Compuestos de Mercurio inorganico: Cloruro de mercurio,
Reactivo Nessler y otros compuestos similares.

= Almacenar en recipiente que pueda ser cubierto y
llenado de agua (para metal Hg)




Db: Mercurio organico

Mercurio organico y otros compuestos similares

» Registrar pH y todos los componentes en la

planilla.

s El mercurio organico, en particular el alcal

mercurio, debe almacenarse separado vy
transformarse en mercurio inorganico utilizando
acido-permanganato.

Categoria E (Acido crémico)

Categoria

Componente

Observaciones

E: Acido cromico

Aguas residuales con contenido de Acido crémico (el fosfato de
cromo debe almacenarse en un recipiente Cb)

m Registrar pH y todos los componentes en la

planilla.

Categoria F (Metales pesados)

Categoria Componente Observaciones
Fa: Metales pesados 1. Compuestos de metales: Mg, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, m Registrar pH y todos los componentes en la
inorganicos Zn, Ag, Cd, In, Sn, Ba, Pb, Bi, Ce, Gd. planilla.

2. Con contenido de una pequefia cantidad de compuestos
metélicos de Ge, As, Se, Sr, Y, Zr, La, Sm

Fb: Metales pesados con
contenido de materiales
organicos

1. Compuestos de metales: Al, Si, P, Sh, Ta, y compuestos de
quelato, compuestos complejos.

2. Compuestos de metales pesados con contenido de
compuestos organicos, azUcar, proteinas, grasas, amoniaco y
solventes organicos.

3. Si tienen contenido de Arsénico tales como el Cacodil acido,
registrarlo en el formulario.

Registrar pH y todos los componentes en la
planilla.




Categoria G (Acidos y Bases)

Categoria Componente Observaciones
G: Plata Plata y/o compuestos similares s Registrar pH y todos los componentes en la
planilla.
Categoria H (Otros)
Categoria Componente Observaciones
H: Otros 1. Aquellos que no se incluyen en las categorias que anteceden. | m Registrar pH y todos los componentes en la

planilla.




A continuacion un ejemplo e Hoja de Control.

Nombre del Laboratorio: ... Agua.........

Categoria: .

.. G-1-EMC-0001

Volumen: ... 20 litros

Hoja de Control de la Disposicion de Residuos

Fuente del | Meétodo de trabajo (Analisis | Composicién del reactivo pH del Fecha de Vol. (ml) Personal
residuo en diagrama de flujo) (Concentracion) Residuo Disposicion
1. DQO Muestra H2S04 (M), AgSO,
Analisis de H,SO, (M), HgSO,
la muestra HgSO, (M), K,Cr,0y
AgSO;, (M)
K2Cr,07

Destruccion

l

Espectro-fotometro




Tabla 2. Categorias de los residuos de los laboratorios de calidad de aguas

No. FUENTE DEL RESIDUO METODO DE ANALISIS | CATEGORIA
del RESIDUO
1. | Analisis de Cloruro Argentometria de Mohr
a. Estandarizacion del Cloruro G
b. Analisis de prueba de la muestra, G
Cloruro < Estandar de calidad
c. Analisis de prueba de la muestra G
Cloruro > Estandar de calidad
2. | Analisis de Sulfuro Amino acido sulfurico
a. Estandar del Sulfuro Ch
b. Anélisis de prueba de la muestra, Cb
Sulfuro < Estandar de calidad
3. | Estandar de silicio Milibdosiliciato
a.  Estandar de silicio Fb
b. Analisis de prueba de la muestra, H
Silicio < Estandar de calidad
c. Andlisis de prueba de la muestra, Fb
Silicio > Estandar de calidad
4. | Andlisis del Fosfato total Molibdato de Amonio
a. [Fosfato estandar Ch
b. Analisis de prueba de la muestra, Fb
Fosfato < Estandar de calidad
c. Analisis de prueba de la muestra, Cb
Fosfato > Estandar de calidad
5. | Andlisis de detergentes Azul de metileno
a. Estandar de detergentes Ad
b. Analisis de prueba de la muestra, Ad
Detergente < Estandar de calidad
c. Analisis de prueba de la muestra, Ad
Detergente > Estandar de calidad
6. | Analisis de Dureza total EDTA tritrimétrico
a. Analisis de prueba de la muestra, H
Dureza < Estandar de calidad
b. Analisis de prueba de la muestra, Fb
Dureza > Estandar de calidad
7. | Analisis de P-Alcalinidad Titrimétrico
a. Estandar de P-Alcalinidad Fa
b. Analisis de prueba de la muestra, P- H
Alcalinidad < Estandar de calidad
c. Anadlisis de prueba de la muestra, P- H
Alcalinidad > Estandar de calidad
8. | Anadlisis de m-Alcalinidad Titrimétrico
a. Estandar de m-Alcalinidad Fa
b. Analisis de prueba de la muestra, m- H
Alcalinidad < Estandar de calidad
c. Analisis de prueba de la muestra, m- H
Alcalinidad > Estandar de calidad
9. | Andlisis de Metales pesados AAS
a. Estandar de Metales pesados Fa
b. Analisis de prueba de la muestra, H




Metales pesados < Estandar de calidad

c. Analisis de prueba de la muestra, H
Metales pesados > Estandar de calidad
10. | Analisis de Mercurio Vapor frio
a. Estandar de Mercurio Da
b. Analisis de prueba de la muestra, Fb
Mercurio < Estandar de calidad
c. Analisis de prueba de la muestra, Da
Mercurio > Estandar de calidad
11. | Anélisis de Cr®* Difenil Carbacido
a. Estandar de Cr°* Fa
b. Analisis de prueba de la muestra, Cr®* < H
Estandar de calidad
c. Analisis de prueba de la muestra, Cr®* > Fb
Estandar de calidad
12. | Andlisis de Fluoruro Rojo Alizarin
a. Estandar de Fluoruro Ch
b. Analisis de prueba de la muestra, H
Fluoruro < Estandar de calidad
c. Andlisis de prueba de la muestra, Cb
Fluoruro > Estandar de calidad
13. | Analisis de Amoniaco Azul Indo Fenol
a. Estandar de Amoniaco Fb
b. Residuo del proceso de destilacion Fa
c. Analisis de prueba de la muestra, Fb
Amoniaco < Estandar de calidad
d. Analisis de prueba de la muestra, Fb
Amoniaco > Estandar de calidad
14. | Andlisis de DQO K-Bicromato
a. Estandar de DQO G
b. Anélisis de prueba de la muestra, G
DQO < Estandar de calidad
c. Andlisis de prueba de la muestra, G
DQO > Estandar de calidad
15. | Analisis de DOB Winker
a. Analisis de prueba de la muestra, DOB Fb
< Estandar de calidad
b. Analisis de prueba de la muestra, DOB Fb
< Estandar de calidad
16. | Analisis de Color Pt-Co (Colorimetria)
a. Estandar de Color Fa
17. | Andlisis de Nitrito
a. Estandar de Nitrito Ab
b. Analisis de prueba de la muestra, Ab
Nitrito < Estandar de calidad
c. Analisis de prueba de la muestra, Ab
Nitrito > Estandar de calidad
18. | Analisis de Fenol Amino Antipirina
a. Estandar de Fenol Bb
b. Residuo del proceso de destilacion Ch
c. Analisis de prueba de la muestra, Fenol Bb

< Estandar de calidad




d. Analisis de prueba de la muestra, Fenol Bb
> Estandar de calidad
19. | Anadlisis de Sulfato Turbidimetria
a. Estandar de Sulfato Ab
b. Analisis de prueba de la muestra, Ab
Sulfato < Estandar de calidad
c. Analisis de prueba de la muestra, Ab
Sulfato > Estandar de calidad
20. | Analisis de Cianuro Piridina Pirazoldn
a. Estandar de Cianuro Bb
b. Residuo del proceso de destilacion Cb
c. Analisis de prueba de la muestra, Cb
Cianuro < Estandar de calidad
d. Analisis de prueba de la muestra, Bb
Cianuro > Estandar de calidad
21. | Andlisis de Nitrato Brusin Sulfato
a. Nitrato Estandar Fb
b. Analisis de prueba de la muestra, H
Nitrato < Estandar de calidad
c. Analisis de prueba de la muestra, H
Nitrato > Estandar de calidad
22. | Andlisis de Aceite y Grasa Gravimetria (n-Hexano)
a. Analisis de prueba de la muestra, H
remanentes de la extraccion
23. | Andlisis de Nitrdgeno total
a. Estandar de Nitrogeno total Fa
b. Analisis de prueba de la muestra, Fa
Nitrogeno total < Estandar de calidad
c. Analisis de prueba de la muestra, Fa
Nitrogeno total > Estandar de calidad
24. | Andlisis de TOC Conductividad
a. Estandar de TOC H
b. Analisis de prueba de la muestra, TOC Fa
< Estandar de calidad
c. Analisis de prueba de la muestra, TOC H
> Estandar de calidad
25. | Analisis de Arsénico AAS-Sin llama
a. Estandar de Arsénico Fb
b. Analisis de prueba de la muestra, H
Arsénico < Estandar de calidad
c. Analisis de prueba de la muestra, Fb

Arsénico > Estandar de calidad
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