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Justificacion e—M

Por ser una Reserva Bioldgica con alta biodiversidad se considera necesario generar
conciencia para el correcto manejo de ecosistemas logrando su conservacion y desarrollo.
Sin datos de fondo o base, seria imposible mantener un control efectivo sobre el medio
fisico de la reserva, lo que se agrava al encontrarse dentro de un blogue de produccion
hidrocarburifera, existiendo también produccion agricola y antropogénica en general. Los
resultados obtenidos es de vital importancia que tengan confiabilidad y exactitud para esta
Investigacion, razéon por la cual se va realizar la validacion analitica de Cu, Ni, Zn, Cd en
aguas, suelos y sedimentos.
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e Hipotesis

Se espera realizar la validacion analitica
por medio del equipo de
Espectrofotometro de Absorcion atomica
de horno de grafito (GFAAS) y el
Espectrofotometro de absorcion atomica
con llama (EAA) para el laboratorio de la
Universidad Internacional SEK de la
facultad de  Ciencias Naturales vy
Ambientales basado en la legislacion
ecuatoriana, aportando una mayor
credibilidad y confiabilidad a la
metodologia.




Determinar los limites de deteccion y apreciacion de Cu, Ni, Zn, Cd en
aguas, suelos y sedimentos de la RBL para su validacion analitica en el
periodo del 2015-2017.

Verificar si es un analisis confiable y con una especificacion de
exactitud en base a la normativa, Acuerdo Ministerial 097A.

Obtener resultados analiticos del porcentaje de recuperacion,
repetibilidad y del intervalo de confianza.

Realizar comparaciones analiticas de blanco y muestra estandar para la
validacion del método.



Introduccion



¢, Qué es validacion
analitica?

¢, Qué hace la
validacion ?

« Confirmar que el método tiene un correcto desempefio.

« Examina caracteristicas de desempefio del metodo.
Factores influyentes de los resultados.

» Permite demostrar que el método es apto para el proposito
y asi resolver un problema analitico.

« Disminuye o controla factores que llevan a la imprecision o inexactitud
de un dato obtenido, generando una mayor fiabilidad y aceptacion de los
datos.

« Comprueba que el procedimiento cumpla con ciertos criterios que son:
exactitud y recuperacion, precision, repetitividad y reproducibilidad,
especificidad, limite de deteccion, limite de cuantificacion.

» Verifica que el método tenga un alto nivel de confianza al realizar los
analisis en el laboratorio.

Los métodos tienen un margen de error propio del analito, el operador y los
equipos utilizados, minimizarlos y estimar su tamafio con una precision
aceptable.



¢Porque validar
un método?

¢ Cuando validar
un método?

.. a“*
» Es necesario validar un método ya que millones de

pruebas, mediciones y examenes se hacen cada dia
en laboratorios.

« Un método debe ser validado cuando es necesario
demostrar que sus caracteristicas de desempefio son
adecuadas para el uso previsto.



Importancia del analisis de metales pesados




Fuentes de contaminacion por metales

pesados




Fuentes

Metales Pesados

L_odos residuales

Cd, As, Pb, Cr, Zn, Co, B, Be, Br, Ce, Cu, Mn, Ge, Hg, Mo, Ni,
Rb, Sn, Sr, Vy Zr.

Riego Cd, Pb, Se.
Fundidoras Cd, Pb, Se, As, Sb, Iny Hg
Plaguicidas Pb, As, Hg, Br, Cu, Vy Zn

Fertilizantes

Cd, As, B, Ba, Br, Ce, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Sr, Se, Sc, Sn, Te,
U,V,Zny Zr

Abonos

As, Se, Ba, Br, Co, Cr, Cu, F, Ge, Mn, Ni, Pb, Sr, Zny Zr.

Carbonatos

As, B, Ba, Ce, Cr, Cu, F, Mn, Mo, Ni, Pb, Sr,V, Zny Zr




Metodologia
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Recomendaciones

Procedimiento de
validacion analitica

 Reference Material 8704
para suelos y sedimentos.

* EPA 3050 “Acid Digestion
of sediments, Sludges and
Soils™

Digestion de la
muestra blanco

Muestreo

Métodos de laboratorio



Parametros analiticos de calidad para la
validacion del metodo

L Dexperimental=Xmedia+3DESV estandar

L Cexperimental=Xmedia+10DESV estandar

% REC=((Valor experimental))/((\Valor
teorico))*100%

Repetibilidad=Smuestra/Media*100%

IC=+/- Tstudent(95%)*Smuestra

Sr=(Y(X-X)"2)/(n-1)

X=(3x/n)




Resultados y Discusion




Datos primarios para validacion de Cobre en aguas, suelos y sedimentos
en el intervalo de trabajode 1 a4 (mg/L) y 1 a 4 (mg/kQg)

Cu
0.16 *
y = 0.0402x
R2 = 0.9895
& 0.12 >
&
0,024 41,400 51,000 1,524 0,001 :
0,030 40,600 52,000 1,562 0,002 8 008
0,039 42,200 52,200 1,538 0,002
0,040 42,800 52,900 1,598 0,002 - | |
0,041 43,000 50,800 1,424 0,002 1 2 3 4
0,037 41,200 52,100 1,391 0,002 Concentracionimail
0,030 42,200 53,500 1,501 0,002
0,035 41,800 52,100 1,576 0,002
0,033 42,500 53,600 1,575 0,002
0,037 42,800 55,300 1,575 0,002




Resultados de validacion de Cobre en aguas, suelos y
sedimentos

AM 097 Aguas Tabla 2
% RECUPERACION : 90-110 Cu (mg/L) | o005
LIMITE DE
DETECCION: e 0
LIMITE DE s
INTERVALO DE CONFIANZA 0,003 0,457 0,773 Ll elont
REPETIBILIDAD >80 %
INTERVALO DE
EXACTITUD ORI +/- 0,025
RECUPERACION ESTANDAR| 102,360 102,360 102,360 _ A G S s v 2
% RECUPERACION : 90-110 Cu (mg/kg) | 25
LiIMITE DE »
PRECISION DETECCION:
LIMITE DE [
REPETIBILIDAD 85 98 97 CUANTIFICACION:
REPETIBILIDAD >80 %
COEFICIENTE DE INTERVALO DE
VERACIDAD 15,486 1,873 2,536 coNBI -1
Media Normativa Internacional
% RECUPERACION : 90-110 Cu (mg/kg) 31.856
LiIMITE DE .
DETECCION: <1l Desviacion estandar 3.844
LiIMITE DE
. <74
CUANTIFICACION:
REPETIBILIDAD >80 %
INTERVALO DE )
CONFIANZA




Datos primarios para validacion de Zinc en aguas, suelos y sedimentos
en el intervalo de trabajo de 0,5a 2 (mg/L) y 0,5 a 2 (mg/kg)

ESTANDAR
MUESTRA ) Zn
PROBLEMA (0,7 mg/L) BLANCO
(0,7 mg/kg) 0.5
y = 0.1144x + 0.0275
2 _
SEDIMENTOS . R
SUELO (mg
AGUA (mg del o
del metal/kg S
(mg/L) del suelo) metal/kg del =
suelo) £ 015
4
<<
0,489 46,100 98,000 0,767 0,024 O
0,462 46,100 99,300 0,779 0,025 o6E
0,478 45,900 99,700 0,743 0,025 0.5 1 1.5 2
Concentracion (mg/L)
0,476 45,300 99,800 0,750 0,024
0,402 45,800 98,100 0,750 0,025
0,425 45,700 97,000 0,701 0,024
0,414 46,100 97,800 0,709 0,025 '/
0,427 45,700 97,800 0,707 0,024
0,456 46,200 99,100 0,729 0,025
0,468 46,900 99,300 0,737 0,024




Resultados de validacion de Zinc en aguas, suelos y

sedimentos

OBJETIVOS DE VALIDACION

ZINC
PARAMETROS RESULTADO
AGUAS SUELOS |SEDIMENTOS
INTERVALO DE
CONEIANZA 0,018 0,244 0,558
EXACTITUD
RECUPERACION
ESTANDAR 105,314 105,314 105,314
RECUPERACION
MATERIAL DE 109.93 109.93
REFERENCIA
PRECISIO
REPETIBILIDAD 93 99 99
COEFICIENTE DE
VERACIDAD 6,728 0,916 0,976

Zn AGUAS: AM 097 Aguas Tabla 2
% RECUPERACION : 90-110 Zn (mg/L) | 0,03
LIMITE DE
DETECCION: R
LIMITE DE
) <0.03
CUANTIFICACION:
REPETIBILIDAD >80 %
INTERVALO DE
+/-
CONFIANZA AU
Zn SUELOS: AM 097 Suelos Tabla 1
% RECUPERACION : 90-110 Zn (mg/kg) | 60
LIMITE DE
g <10
DETECCION:
LIMITE DE
. <60
CUANTIFICACION:
REPETIBILIDAD >80 %
INTERVALO DE o1
CONFIANZA
Zn SEDIMENTOS: Media Normativa Internacional
% RECUPERACION : 90-110 Zn (mg/kg) 110.5
LIMITE DE . ,
- < .
DETECCION: 1 Desviacion estandar 12.500
LIMITE DE
. <157
CUANTIFICACION:
REPETIBILIDAD >80 %
INTERVALO DE -1
CONFIANZA




Datos primarios para validacion de Niguel en aguas, suelos y sedimentos
en el intervalo de trabajo de 5a 20 (mg/L) y 5 a 20 (mg/kg)

Ni
ESTANDAR
MUESTRA PROBLEMA (12 mg/L) - BLANCO 0.35
12 ma/k y = 0.016x + 0.03
( o/ka) R2=0.9905
0.3
.0
£ 0.25
SUELO (mg del | SEDIMENTOS g
AGUA =
(mg/L) metal/kg del (mg del metal/kg S 99
g suelo) del suelo) <

0.15

0.085 11.900 22.500 12.988 0.023
01 T T 1
0.092 11.100 22.500 12.893 0.023 5.000 10.000 15.000 20.000
Concentracion (mg/L)

0.092 11.300 22.700 12.913 0.022
0.092 11.100 21.200 12.737 0.023
0.072 11.200 21.600 12.891 0.022
0.079 11.900 22.700 12.989 0.023
0.087 11.900 21.100 12.856 0.022
0.076 11.900 23.400 12.847 0.023
0.081 11.100 22.400 12.831 0.023
0.081 11.300 22.500 12.890 0.022




OBJETIVOS DE VALIDACION

AM 097 Aguas Tabla 2

NIQUEL
PARAMETROS RESULTADO
AGUAS SUELQOS SEDIMENTQOS
INTERVALO DE
.01 21 42
CONFIANZA S U e
EXACTITUD
RECUPERACION
ESTANDAR 92.025 92.025 92.025
RECUPERACION
MATERIAL DE - 100.513 100.513
REFERENCIA
PRECISION
REPETIBILIDAD 92 97 97
COEFICIENTE DE
4 2 27
VERACIDAD s S i

Ni AGUAS:
% RECUPERACION : 90-110 Ni(mg/L) | 0,025
LIMITE DE DETECCION: <0.15
LIMITE DE
) < 0.025
CUANTIFICACION:
REPETIBILIDAD >80 %
INTERVALO DE
+/-
CONFIANZA Alte
Ni SUELOS: AM 097 Suelos Tabla 1
% RECUPERACION : 90-110 Ni (mg/kg) | 19
LIMITE DE DETECCION: <1
LiMITE DE
) <19
CUANTIFICACION:
REPETIBILIDAD >80 %
INTERVALO DE "
CONFIANZA
: Media N ti
Ni SEDIMENTOS: edla ormativa
Internacional
% RECUPERACION : 90-110 Ni (mg/kg) 9.757
LIMITE DE DETECCION: <1 Desviacion |13 79g
estandar
LIMITE DE
. <10
CUANTIFICACION:
REPETIBILIDAD >80 %
INTERVALO DE
+-1

CONFIANZA




Datos primarios para validacion de Cadmio en aguas, suelos y
sedimentos en el intervalo de trabajo de 5 a 20 (mg/L) y 5 a 20 (mg/kg)

Cd
0.35
y = 0.0122x + 0.0965 /
R2 = 0.9995

s 03

‘o

S 0.25

o]

S /
0.037 765.200 965.800 12.568 0.023 2 02
0.025 766.100 965.200 12,513 0.018 < 0.15
0.032 765.400 968.500 12.513 0.025

0.1 T T 1

0.033 764.500 966.100 12.457 0.035 . A — ey - T
0.038 764.500 965.800 12.491 0.022 Concentracién (mg/L)
0.049 766.500 964.700 12.389 0.037
0.054 765.800 968.400 12516 0.025
0.037 764.400 965.700 12.447 0.022
0.048 765.100 965.800 12.471 0.020
0.046 765.400 968.500 12.547 0.031




Resultados de validacion de Cadmio en aguas, suelos y sedimentos

CONFIANZA

AM 097 Aguas Tabla 2
% RECUPERACION : 90-110 Cd (mg/L) 0.001
LIMITE DETECCION 0.045 0.045 0.045 —
LIMITE DE e
LIMITE DETECCION: '
0.090 0.090 0.090 :
CUANTIFICACION LIMITE DE i
INTERVALO DE 0,004 0.409 0.837 CUANTIFICACION: e
CONFIANZA ' ' ' REPETIBILIDAD >80 %
EXACTITUD INTERVALO DE
CONFIANZA +/— 0.002
RECUP,E - ON 104.083 104.083 104.083
ESTANDAR AM 097 Suelos Tabla 1
RECUPERACION
MATERIAL DE - 102.381 102.381 % RECUPERACION : 90-110 Cd (mg/kg) 0.5
REFERENCIA LIMITE DE g
PRECISION DETECCION: '
REPETIBILIDAD 84 100 100 LMD <05
G EE CUANTIFICACION:
16.369 0.092 0.149
VERACIDAD REPETIBILIDAD >80 %
INTERVALO DE
+/— 0.25

Media Normativa
Internacional

CONFIANZA

% RECUPERACION : 90-110 Cd (mg/kg) 583

LIMITE DE < Desviacion 336,505
DETECCION: estandar '
LIMITE DE
. <10
CUANTIFICACION:
‘ REPETIBILIDAD >80 %
INTERVALO DE
+-1




Resultados de Limite de deteccion y Limite Cuantificacion

0.006

0.005

0.004

0.003

0.002

0.001

Cu Aguas

0.005

s L|IMITE DETECCION
I | |[MITE CUANTIFICACION
e OBJETIVO LD

e OBJETIVO LC

Zn Aguas
0.031
0.03
003 +——
0.029
s LIMITE DETECCION
0.028
LIMITE CUANTIFICACION

0.027 = OBJETIVO LD

0.026 OBIJETIVO LC
0.026
0.025
0.024 -




Resultados de Limite de deteccion y Limite Cuantificacion

Ni Aguas
0.028
0.027
0.027
0.026
I LIMITE DETECCION
0.025 — — —— L S LIMITE CUANTIFICACION
e OBJETIVO LD
g2t OBJETIVO LC
0.024
0.023 -
0.022 -
Cd Aguas
0.06 - 0.090
0.05 T g0a5
0.04 -
I LIMITE DETECCION
0.03 -
LIMITE
CUANTIFICACION
0.02 -
0.01 -
O _




Se determind efectivamente los parametros requeridos para una validacion analitica
exitosa de Cu, Cd, Zn, y Ni en aguas suelos y sedimentos.

* Cd en aguas no se cumplio, en los limite de deteccion y limite de cuantificacion, midio valores de +/- 0.026
mg/L y la normativa establece valores inferiores a 0.001 mg/L.

Las metodologias formaran parte del manual de calidad del laboratorio de la UISEK.

« Utilizados para investigaciones , analisis confiables

Se determino él % de recuperacion del Reference Material 8704 para Cd, Zn, y Ni en
suelos y sedimentos, logré una validacion exitosa al obtener valores dentro del rango
de los objetivos planteados.

« Cu no contd con el valor real suelos y sedimentos del Material de Referencia Certificado, no se determing el
% de recuperacion.

Gracias a la validacion se desarrollo una metodologia més precisa para la
determinacion de metales pesados ya sean en aguas, suelos o sedimentos, con lo cual

« Se demostré que los métodos cumplen con los criterios de aceptacion propuestos en los objetivos
 Se comprobd que los métodos emiten resultados confiables.
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