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RESUMEN

En el presente trabajo se expone los resultados obtenidos durante el
desarrollo y validacion de un método analitico, usando el cromatografo de
gases con detector de captura de electrones para la determinacion de
bifenilos policlorados en aceites dieléctricos, los cuales son usados como

fluido aislante en diferentes equipos eléctricos.

Para el desarrollo de este proyecto se evaluaron parametros de
selectividad, linealidad, limite de deteccidon, limite de cuantificacion,
exactitud, precision, expresada en sus dos formas repetibilidad y

reproducibilidad.

La validacion se realizé utilizando un estandar de aroclor 1254 con una
concentracion de 1 ppm, con el que se prepararon disoluciones a cinco

niveles de concentracion.

El método analitico resultd ser especifico para el aroclor 1254, es lineal en
el intervalo validado de 2.5 a 25 ppm, el coeficiente de variacion obtenido
para la repetibilidad y reproducibilidad fue menor al 1% para el tiempo de

retencion y hasta 5 % para las areas de los picos, el porcentaje de



VI

recuperacion obtenido para cada una de las concentraciones fueron

aceptables al encontrarse dentro del rango de 70 a 120%.

Las curvas de calibracidn obtenidas presentan un comportamiento lineal en
todo el intervalo de concentraciones con un coeficiente de correlacion r?

igual a 0.99.

El método demostréo buena precision a través de la repetibilidad en la
inyeccion, con coeficientes de variacion inferiores al 5 %, buena exactitud y
elevados porcentajes de recuperacion.

El limite de deteccion es de 3.22 ppm vy el limite de cuantificacion es de

4.90 ppm.

Finalmente, el método validado se utilizd en la determinacion de la
concentracion de PCBs en una muestra de aceite procedente de la Central
Termoeléctrica “Ing. Gonzalo Zevallos Guzman” de un transformador en

desuso.

Palabras claves: Validacion, cromatografia de gas, PCBs, aroclor.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCCION

1.1.

Preambulo

La presente investigacion tiene como fin validar un método analitico
para la determinacion de aroclores de bifenilos policlorados en aceites
dieléctricos, utilizando cromatografia de gases con detector de captura
de electrones, dicha validacién permite verificar de manera estadistica
la efectividad del método analitico cromatografico, de esta manera se
asegura la confiabilidad de los resultados entregados por el método.

En la validacion se evaluaran los siguientes parametros:

Exactitud. Expresa la cercania existente entre el valor encontrado en el
analisis y el valor aceptado o de referencia.

Precision. La precision refleja los errores aleatorios que se producen
cuando se utiliza un método.

Las condiciones en que se mide la precision se dividen en: repetibles y
reproducibles.

La repetibilidad existe cuando el mismo analista analiza las muestras el

mismo dia, con los mismos materiales y en el mismo laboratorio.



Cualquier cambio de estas condiciones implica que las condiciones
solo seran reproducibles.

Limite de deteccion. Expresa la concentracion minima de analito que

puede ser detectada e identificada, aunque no necesariamente
cuantificada con un nivel de confianza determinado.

Limite de cuantificacion. Expresa la concentracidn mas baja del analito

que se puede cuantificar con un nivel de repetibilidad, precisién y
exactitud aceptable.

Selectividad. Describe la habilidad de un método para determinar
exactamente y especificamente el analito de interés en presencia de
otros componentes en la matriz bajo condiciones establecidas.
Linealidad. Se considera que un método es lineal cuando existe una
relacion directamente proporcional entre la respuesta obtenida cuando
se aplica el método y la concentracion del analito en la matriz (1).

La cromatografia de gases es una técnica que permite la separacion
de mezclas organicas complejas, la cual esta basada en la distribucion
de los componentes de una mezcla, que fluyen en una corriente de gas
llamada “Gas portador”, el cual es quimicamente inerte; a través de

una fase estacionaria.



En general, los bifenilos policlorados (PCB) son mezclas de 209
compuestos denominados congéneres, los cuales forman liquidos
aceitosos de color amarillo claro a transparente y la unidn de varios
congéneres componen el aceite dieléctrico, los cuales son usados en
equipos eléctricos, hidraulicos y electromagnéticos (2).

Una vez utilizado, éste puede contener PCBs, segun la EPA (Agencia
de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos), establece:

<2 mg.kg™" = Libre de PCB

2 -50 mg.kg™ = Los solidos pueden ir al relleno sanitario

> 50 mg.kg™" = Los solidos no deben ir al vertedero sin un tratamiento
adecuado (3).

La forma mas comun de medir los PCB es como AROCLORES, éste
era el nombre comercial de las mezclas comerciales de PCBs
fabricados por la Monsanto Chemical Company, los cuales se
distinguen por un numero que varia de acuerdo al contenido de cloro,
siendo los mas frecuentes los aroclores 1242,1254 y 1260, éstos
constituyen los estandares que permitiran obtener un perfil de éste
compuesto para compararlos con los obtenidos de las muestras y asi

identificar el tipo de aroclor presente en cada una (4).



1.2.

Los PCBs son compuestos organicos muy persistentes, que no se
degradan facilmente cuando son liberados en el ambiente, siendo su
nivel de vida media de 13 dias (Software EPI suite), los PCBs
coplanares son mas toxicos que los compuestos no coplanares debido
a su propia estructura molecular, y como consecuencia de un
incorrecto manejo y disposiciéon final de dichos compuestos que
pueden llegar a acumularse en la cadena trofica, ocasionando

problemas graves de salud ambiental y en el ser humano (5).

Justificacion

Los PCBs debido a su estabilidad quimica y propiedades fisicas han
sido aprovechados por industrias principalmente las eléctricas,
actualmente en el pais existe una gran cantidad de transformadores
cuyo tiempo de vida supera los 20 afos, por lo cual el aceite contenido
en ellos, se encuentra deteriorado debiendo ser analizado para
verificar que se encuentre libre de PCB ya que provocan grandes

danos al ecosistema y a la salud humana.

En noviembre de 1998, el diario E/ Comercio informa un derrame

importante de PCBs en Cotopaxi y en Junio del 2004 el pais asumio la



responsabilidad de desarrollar el Plan Nacional de Implementacion
para la Gestidon de los Contaminantes Organicos persistentes en el
Ecuador, con el objetivo de proteger la salud humana y el medio
ambiente frente a los COPs, para asi reducir y eliminar totalmente los

PCBs en el Ecuador hasta el afio 2020 (6).

Los PCB son fluidos minerales no inflamables, sintéticos y clorados, los
cuales fueron utilizados en transformadores eléctricos por varios afos
siendo mas recientemente prohibidos por causar efectos negativos en
la salud humana y en el medio ambiente, segun investigaciones
actualizadas mostraron que residuos significativos de PCBs fueron
detectados en las matrices ambientales agua, aire y suelo, debido a
que ciertas cantidades de PCB han sido liberados a la atmosfera por
accion de fugas, fallas y disposicion inadecuada entre otros, de
algunos transformadores antiguos, por esta razén es importante contar
con una técnica analitica validada que permita determinar si los aceites
dieléctricos una vez usados, se encuentran o no contaminados con
PCBs, ya que de estar contaminado resulta imposible la recuperacién

del aceite, y en ese caso se debe disponer de un tratamiento adecuado
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para la correcta disposicion de este compuesto, asi como también de

los transformadores o equipos que lo contienen.

El presente trabajo de investigacion permite establecer una
metodologia de validacion para el andlisis de PCBs por Cromatografia
Gaseosa en aceites dieléctricos siendo un apoyo al sistema eléctrico
de distribucion de energia, al contar con un método confiable y efectivo

para determinar dichos compuestos.

Definicién del problema

Los Bifenilos Policlorados (PCBs), se encuentran contenidos en aceites
dieléctricos utilizados por las empresas eléctricas en: transformadores,
condensadores y otros equipos eléctricos, ya que son particularmente
muy buenos aislantes y no son muy combustibles.

Los (PCBs) son compuestos considerados como disruptores
endocrinos, que se caracterizan por su elevada toxicidad y persistencia
en el medio ambiente, constando en Ila lista de sustancias
extremadamente peligrosas para la salud, debido a que constituyen una
fuente de contaminacién al afectar de manera negativa a la salud

humana y al medio ambiente (7).



La Organizacion de las Naciones Unidas los ubic6 dentro del grupo de
compuestos organicos persistente (COPs), ya que estos compuestos
no se degradan facilmente y tienen la capacidad de bioacumularse en
las cadenas alimentarias y por consiguiente en el organismo humano,
ademas de convertirse en un problema a nivel mundial al trasladarse a
grandes distancias, ya que se han contaminado varios componentes
ambientales como el aire, agua, suelo y sedimento, asi como también
la salud de la poblacién se vio afectada, debido al inapropiado manejo
de este compuesto (8).

El convenio de Estocolmo firmado en Mayo del 2001 y entrando en
vigencia en Mayo del 2004, establece medidas para la eliminacion y el
control de doce COPs; entre los cuales cuentan 9 plaguicidas, bifenilos
policlorados, dioxinas y furanos, teniendo como principal prioridad de
los COPs, el control de los bifenilos policlorados (9).

En nuestro pais existen varios transformadores que usan aceite mineral
utilizados en los sistemas de distribucidn de energia y no existe un
plazo establecido para su medida de prevencion y de esa forma saber
cuando un transformador que utiliza aceite mineral se encuentra

contaminado, es decir, que supere los 50 ppm de PCBs (10).



Generalmente las concentraciones de PCBs son mas altas en algunos
lugares, por ejemplo en areas donde se repara y se realizan los
mantenimientos a los transformadores con PCB son mas altos que los
que ocurren en el aire dentro de viviendas donde hay equipos eléctricos
que contiene PCB y donde existen menos residuos peligrosos (11).
Deben cumplirse las normas de seguridad ambiental en el manejo de
estas sustancias quimicas, ya que estos compuestos tienen alta
toxicidad pudiendo ocasionar en el ser humano danos de grado leve a
severo en la piel como el cloracne y salpullidos, hasta llegar a formar
diferentes tipos de cancer y desordenes fisiologicos alterandose las
funciones normales en el higado y sistema endocrino, entre otras
complicaciones al estar expuestos a altos niveles de PCBs (12).

Los PCBs se pueden determinar cuantitativamente en muestras de
aceites dieléctricos como aroclores o compuestos individuales
conocidos como congéneres, los aroclores son mezclas de PCBs
comerciales los cuales se distinguen por un numero como por ejemplo
el Aroclor 1254, que se basa en el numero de atomos de carbono y el

porcentaje de cloro en peso (13).



1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo General

Validar e implementar el método analitico cromatografico para la
determinacion de aroclores de bifenilos policlorados en aceites

dieléctricos.

1.4.2. Objetivos Especificos

= Implementar la metodologia para la preparacion de los
estandares y determinacion de PCBs en muestras de aceites
dieléctricos, usando cromatografia de gases con detector de
captura de electrones.

= Determinar la concentracion del aroclor 1254 en la muestra.

= Comparar la concentracion de PCBs en la muestra, con los
estandares de PCBs para su posterior cuantificacion.

= Validar e implementar la metodologia desarrollada.
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CAPITULO 2

2. MARCO TEORICO

21.

Generalidades de los bifenilos policlorados.

Los PCBs, por sus siglas en inglés, Polychlorinated Biphenyls, fueron
descubiertos por primera vez como contaminantes ambientales en
1966, son compuestos organicos cuya estructura es una molécula de

bifenilo con 1 a 10 atomos de cloro.

Desde 1945 hasta 1990 se fabricaron transformadores que contenian
PCBs puros, los cuales fueron comercializados a nivel mundial, a partir
de ese afio se prohibid su uso ya que se demostro que este compuesto

ocasiona dafios en la salud humana y en el medio ambiente.

Son quimicamente inertes en condiciones acidas y basicas, los PCBs
con cuatro atomos de cloro son liquidos aceitosos y los altamente
clorados son grasas y ceras, son un grupo de 209 congéneres los

cuales difieren en el nimero de atomos de cloro unidos a la molécula
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de bifenilo, la unién de algunos de estos congéneres se utilizé como

aceite dieléctrico (14).

La ONU los coloco dentro del grupo de los COPs (o POPs Persistent
Organic Pollutants), los COPs denominados también “La Docena

Sucia” estan integrados por los siguientes compuestos organoclorados:

Ocho son plaguicidas:

DDT
Clordano
Heptacloro
Aldrin
Dieldrin
Endrin

Toxafeno

© N o g bk W DN =

Mirex

Dos son productos quimicos de aplicacion industrial:

9. Bifenilos Policlorados

10.Hexaclorobenceno
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Y el resto son subproductos no deseados causados por la combustion:

11.Dioxinas

12.Furanos

Los COPs pueden viajar a través del aire y agua hacia regiones
alejadas de su fuente original, estos se bioacumulan en los tejidos

grasos de los organismos Vivos.

Los PCBs tienen un amplio campo de aplicacion, entre los cuales

tenemos su uso en:

¢ Fluidos dieléctricos

e Pesticidas

e Selladores

e Aceites industriales

e Balastos de lamparas fluorescentes

e Antiguos electrodomésticos (televisores, equipos de aire
acondicionado, hornos microondas, equipos electronicos)

e Pinturas (solventes clorados)

e Adhesivos

e Colorantes

e Plasticos (15).



13

21.1. Propiedades y caracteristicas

La unién de dos anillos bencénicos forman la molécula de bifenil, al
adicionar anhidrido de cloro usando cloruro férrico como catalizador la
molécula de bifenil sustituye uno o mas atomos de hidrégeno por
atomos de cloro, una vez ya clorada se denomina Bifenil Clorado y la
mezcla de ello es lo que se conoce como Bifenilos Policlorados (PCB),

su formula quimica es C;;H(19-n)Cl, donde Cl puede variar de 1 a 10

(16).

Estos compuestos tienen alta estabilidad quimica, térmica y bioldgica;
baja presion de vapor, mayor peso molecular que el agua, no
inflamable, no explosivo, no se deteriora por oxidacion, alta viscosidad
y altas constantes dieléctricas, estas caracteristicas hicieron que estos
compuestos sean usados como liquidos hidraulicos, aislantes en
transformadores y condensadores de la industria eléctrica, como
agente plastificantes y como aditivos para algunas pinturas epoxicas

(17).
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Los PCBs tienen baja solubilidad en agua y alta solubilidad en
solventes organicos, su densidad varia entre 0.08 a 6 mg.L‘1 para
congéneres mono Yy diclorosustituidos y entre 0.007 a 0.175 mg.L'1

para los demas congéneres.

Cuando estos compuestos, son sometidos a altas temperaturas
pueden generar residuos quimicos de mayor toxicidad que la sustancia
original, ya que incluyen cloruro de hidrogeno, dibenzodioxinas
policloradas (PCDD) vy dibenzofuranos policlorados (PCDF), al
aumentar el numero de atomos de cloro aumenta su toxicidad y su

viscosidad, disminuyendo su volatilidad (18).

Las Dioxinas y los Furanos son considerados los principales
contaminantes de los PCBs, siendo las dioxinas las mas daninas, estos
compuestos se forman espontaneamente en diversos procesos
industriales en los que interviene el cloro, hasta el momento no tienen

ninguna aplicacion (19).
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A puede ser atomos de hidrogeno o cloro.

A A A A

Cl H
H H H H
Figura 3. Bifenilo monoclorado
C| Cl Cl ¢

Cl Cl

Cl Cl ¢ Cl

Figura 2. Bifenilo decaclorado
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Tabla 1. Isbmeros que constituyen los PCBs

N° Nombre Formula | Isomeros | Isomeros | Isémeros
Atomos Quimica PCB PCDD PCDF
Cloro

1 Monoclorobifenilo Ci,HoCl 3 2 4

2 Diclorobifenilo Ci,HgCl, 12 10 16

3 Triclorobifenilo Ci,H,Cls 24 14 28

4 Tetraclorobifenilo Cio,HgCly 42 22 38

5 Pentaclorobifenilo C1,HsCls 46 14 28

6 Hexaclorobifenilo Ci,H,Clg 42 10 16

7 Heptaclorobifenilo Ci,HsCl, 24 2

8 Octaclorobifenilo Ci,H,Clg 12 1 1

9 Nanoclorobifenilo Ci,H,Cly 3 - -

10 Decaclorobifenilo C12Cly, 1 - -

Total 209 75 135
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2.1.2. Sintesis de los bifenilos policlorados

La sintesis de los PCBs ocurre en tres etapas

Etapa 1: Formacion del grupo bifenilo
Etapa 2: Cloracion

Etapa3: Purificacion
Etapa 1:

Los grupos bifenilos se obtienen por tratamiento térmico del benceno a
800°C dando lugar a las reacciones de condensacion de los anillos

bencénicos y la formacién de hidrégeno.

_/

~800 °C

Figura 4. Formacion grupo bifenilo

Fuente: Normativa para el manejo adecuado de equipos eléctricos
con Bifenilos Policlorados, (Fuentes, 2007), Modificada
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Luego se procede a la destilacion de la mezcla para separar los

subproductos no deseados como los terfenilos, antracenos etc.

Etapa 2:

Los reactantes se pasan por un lecho de catalizador formado por

cloruro férrico o cloruro de antimonio.

En esta etapa se forma como subproducto no deseado el acido

clorhidrico, por lo cual se procede a la neutralizacion.

Clx Cly
FeCl, 1
SbCl, 1T
+ nCl, — + mHCI
~100 °C \ /

Figura 5. Cloracion del grupo bifenilo

Fuente: Normativa para el manejo adecuado de equipos eléctricos
con Bifenilos Policlorados, (Fuentes, 2007), Modificada
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Etapa 3:

En esta etapa se realiza una destilacién al vacio, obteniéndose por la

cola los productos pesados y por la cabeza los bifenilos clorados (20).

Figura 6. Bifenilos policlorados

Fuente: Normativa para el manejo adecuado de equipos eléctricos
con Bifenilos Policlorados, (Fuentes, 2007), Modificada
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2.1.3. Marco Legal

Debido a los efectos negativos que producen los PCBs en la salud
humana y el medio ambiente, ha sido prohibido su uso, fabricacion y
comercializacién, por lo cual se seguira usando PCBs en los
trasformadores que fueron creados hace mas de 20 afos, hasta que
terminen su tiempo de vida dutil, los cuales deben tener un
mantenimiento minimo de una vez al afio ya que cambiar de
transformador resultaria un poco complicado por los costos que esto

implica.

En 1976 en los Estados Unidos, se aprobé la Ley o Acta de Control de
Sustancias Toxicas aprobadas en 1976, en la cual se prohibe la
fabricacion de los PCB. Esta ley permite a la EPA controlar la
produccion, el uso, y los efectos a la salud y al medioambiente de las

diferentes sustancias quimicas (21).

Para la gestion de sustancias quimicas, Ecuador cuenta con los

siguientes instrumentos legales:
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e Constitucién de la Republica del Ecuador

e Convenios:

Convenio de Basilea

Regula estrictamente el Control de los Movimientos Transfronterizos de
los Desechos Peligrosos y su Eliminacion, Aprobado por 116 paises el
22 de marzo de 1989 Entré en vigencia a partir del 05 de mayo de
1992, y fue ratificado por el Ecuador, el 24 de mayo de 1993. Este
convenio tiene como objetivo fundamental reducir al minimo la
generacion de desechos peligrosos para asegurar un adecuado

manejo ambiental.

Convenio de Estocolmo

El convenio de Estocolmo fue firmado en Mayo del 2001 y entré en
vigencia en Mayo del 2004, establece medidas para la eliminacién y el
control de doce Compuestos Organicos Persistentes; entre los cuales
cuentan 9 plaguicidas, bifenilos policlorados, dioxinas y furanos, hasta

el ano 2025.
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Convenio de Roétterdam

Establece procedimientos para garantizar la proteccion de la salud
humana y el medio ambiente, de los peligros que abarca los

plaguicidas y productos quimicos altamente peligrosos.

e Leyde Gestiéon Ambiental

e Ley de Plaguicidas

e Texto Unificado de Legislacion Ambiental Secundaria

Libro VI Anexo 1: Norma de Calidad Ambiental y de Descarga de
efluentes:

Recurso Aqua

Limite méaximo permisible para aguas de consumo humano y uso
domestico, que unicamente requieren tratamiento convencional:

Limite Maximo permisible PCBs

Aguas de consumo humano 0,0005 ug.L™



http://es.wikipedia.org/wiki/Medio_ambiente
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Criterios de calidad permisibles para la preservacion de la flora y de la
fauna en aguas dulces, frias o calidas

Tabla 2. Limite maximo permisible PCBs. Recurso agua

Agua fria dulce 0,001 mg.L™
Agua calida dulce 0,001 mg.L™
Agua marina y estuario 0,001 mg.L™

Libro VI Anexo 2: Norma de la Calidad Ambiental

Recurso Suelo

Limite Maximo permisible PCBs

Agricola 0,1 mg.L”

Libro VI, Anexo 2: Criterios de Remediacion o Restauracién (Valores

Maximos Permitidos), referente al uso del suelo:
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Tabla 3. Limite maximo permisible PCBs. Recurso suelo

Limite maximo permisible PCBs

Agricola 0,5 mg.kg™
Residencial 1,3 mg.kg™
Comercial 33 mg.kg
Industrial 33 mg.kg™

Del libro VI, Anexo 2A: Norma para la Prevencion y Control de la

Contaminacion Ambiental del Recurso suelo en Centrales de

Generacion de Energia Eléctrica:

Art. 4.2.4.3 Establece que toda central hidroeléctrica o termoeléctrica
con transformadores, condensadores y otros equipos que contengan
PCBs, deben efectuar el retiro de los equipos y Almacenarlos en
lugares adecuados e informar al Ministerio de Ambiente dicho retiro,

para proteger el medio ambiente y la salud humana.
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Art. 4.2.4.4 Establece que los equipos que hayan contenido PCBs no
pueden ser exportados, donados o regalados, salvo que haya fines de

gestion ambiental.

En el libro VI, Anexo 7, se encuentra el Listado Nacional de

Productos Quimicos Prohibidos y de uso restringido en Ecuador:

En el art. 2 Se Prohibe la fabricacion, uso y disposicion final de

diversas sustancias entre ellas los PCBs.

e Norma Técnica de Desechos Peligrosos y Especiales, la cual
establece: Que para la gestidn de aceites contaminados con PCBs se
debe aplicar los procedimientos sefalados por la Autoridad Ambiental
Nacional o Autoridad Ambiental de Aplicacién, considerando el Manual
de Procedimientos para el Manejo de Bifenilos Policlorados (PCBs) en
el Sector Eléctrico Ecuatoriano u otro instrumento legal que se dicte

para el efecto.

e Norma INEN 2133, Establece los requisitos de los aceites aislantes

para transformadores e interruptores.
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e Norma INEN 2266, Establece los requisitos para Transporte,

Almacenamiento y Manejo de Materiales peligrosos.

e Plan Nacional de Implementacién para la Gestion de los
Contaminantes Organicos persistentes en el Ecuador, establece
medidas para reducir y eliminar totalmente los PCBs en el Ecuador

hasta el afio 2020 (22).

2.1.4. Efectos en el medio ambiente

Los PCBs no se degradan facilmente, permaneciendo asi en el
ambiente por largo tiempo. Han llegado a contaminar el medio
ambiente por el manejo inadecuado durante su fabricacion, uso,
transporte y disposicion, ademas de fugas, incendios y derrames en los

equipos que los contenian (23).

Al estar presentes en el medio ambiente se acumulan en la cadena
alimentaria, es decir no solo se encuentran presentes en el agua, aire y
suelo sino también en las plantas, animales y por ende en los seres

humanos (24).
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Los PCBs pesados se depositan preferentemente en sedimentos,
mientras que los mas livianos fluyen en el aire y pueden acumularse en

las plantas.

Los PCBs que estan presentes en el aire llegan al suelo por accion de
la lluvia o nieve, estos pueden ser transportados a largas distancias
llegando a contaminar lugares que se encuentran lejanos al lugar
donde fueron liberados originalmente, pueden llegar a descomponerse
por efecto indirecto de la luz solar en varios meses, en el agua la
descomposicién es mas lenta puede ocurrir por accion solar o de los
microorganismos y solo una muy baja proporcion se disuelve en el

agua.

En rios y lagos los PCBs quedan adheridos a sedimentos en los cuales
pueden quedarse por muchos afos antes de ser liberados al agua y al

aire.

Se acumulan especialmente en peces y en mamiferos marinos
alcanzando niveles mas altos que los que se encuentran en el agua

(25).
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2.1.5. Efectos en la salud

Las personas estan expuestas a los PCBs al usar equipos eléctricos
que fueron fabricados hace 30 afios ya que estos pueden emanar
pequefias cantidades de PCBs cuando se sobrecalientan, o al ingerir
alimentos contaminados como pueden ser el pescado, carnes y
lacteos, también en el trabajo durante la reparacion o mantenimiento

de transformadores con PCB, en incendios y derrames

En el ser humano los PCBs pueden causar dafios en el sistema
inmunoldgico, higado, piel, sistema reproductivo, son causantes del
mal de Parkinson, diabetes, malformaciones, chloracné, labio leporino,

ademas de ser considerados carcinogénicos (26).

Estos compuestos entran en el cuerpo humano cuando respiramos aire
contaminado, se bebe agua contaminada o se ingiere alimentos
contaminados especialmente los de alto contenido en grasas, una vez
que ingresan al cuerpo humano, estos no se pueden eliminar por la
secrecion o excrecion sino que se van acumulando en 6rganos con

contenido graso como el cerebro y el higado, debido a que los PCBs
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son solubles en grasa. En los animales se ha presentado disfuncion
tiroidea especialmente en aves y peces, disminucion de la fertilidad y

deformaciones (27).

De acuerdo a la EPA:

Tabla 4. Consecuencias de PCBs en el organismo

Concentraciéon PCB Consecuencias
9 ng.kg™ Pueden dafiar sistemas inmunoldgicos
Disminuyen las hormonas sexuales en
13 ng.kg™ los hombres
Se observa disminucién en el
47 ng kg™ crecimiento de los nifios

Casi todo el mundo ha estado expuesto a los PCBs y es posible que
existan pequenas cantidades de dicho compuesto en el cuerpo. Hay
examenes que miden el nivel de PCBs en la sangre, la grasa corporal y
en la leche materna, pero no indican la cantidad ni el tipo de PCB sino

solo su existencia (28).
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2.1.6. Eliminacion PCBs

Los transformadores de aceite mineral (aceite sin PCB) que se
encuentran contaminados con < 500 ppm de PCBs, se pueden tratar
con técnicas de retrollenado que consiste en drenar el aceite del
transformador y reemplazarlo por aceite limpio (< 2 ppm PCB), en ese
momento ocurre el proceso de contra lixiviado en el cual las moléculas
de PCB del material poroso se mezclan con el aceite limpio hasta
llegar a un equilibrio y luego de tres meses, que es el tiempo donde se
completa el proceso, se verifica su concentracion, en caso de tener 50

ppm o menos se lo clasifica como transformador libre de PCB.

Para aceites contaminados con 500 ppm de PCB o mas, un solo
retrollenado no resulta, se deben hacer varios en un intervalo de 30 -

90 dias.

Para transformadores Askarel (aceite 40-80 % PCB) no se pueden
tratar por la técnica de retrollenado debido a su alto contenido de PCB,
en este caso el transformador queda fuera de servicio por 24 horas, el
askarel es drenado y almacenado adecuadamente, el transformador se

lo llena de disolvente dieléctrico (usualmente percloroetileno), luego se
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acopla una unidad de destilacion al transformador para destilar los
PCBs del fluido. El transformador se vuelve a poner en servicio y el
proceso continua de 18 - 36 meses dependiendo de la concentracion

de PCBs.

Anualmente se deben realizar pruebas, para ver como se encuentra la
concentracion, si la concentracion es 50 ppm durante tres afos o si se
llend de silicona durante 10 afios, luego de su vida util el transformador

se puede convertir en chatarra para reciclaje.

La incineracion a alta temperatura destruyen los PCB, los
incineradores de desechos cuentan con 2 camaras de combustion, la
primera se encuentra a 850 °C donde se volatilizan los PCBs del
material alimentado, en la camara secundaria la temperatura es de
1200°C, aqui se destruyen totalmente los PCB, en el sistema de
control de contaminacion del incinerador, los gases de la combustion
secundaria se enfrian y se purifican, el purificador retiene el material
particulado y los gases de cloro lo cuales se combinan con causticos

para neutralizar el pH y formar sales precipitadas.
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El incinerador de desechos debe tener una eficiencia de 99.9999% de

destruccion y remocion.

La camara de combustion secundaria tiene 1200°C, con un minimo de

3% de O2 y tiempo de residencia del gas 2 segundos (29).

Tabla 5. Requisitos emisiones atmosféricas

1 mg.kg™; eficiencia
PCB emitido por la chimenea 99,9%
CO emitido maximo 100 ppm
Material particulado 50 mg.m®
Hidrocarburos totales 100 ppm
HCI 75 mg.m®
Mercurio 130 mg.m®

Tabla 6. Requisitos efluentes liquidos

Descargas a aguas 1 ppt;
superficiales 0,6 ng.L”' PCDD+PCDF

Descargas al alcantarillado 5 ppb
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Tabla 7. Requisitos desechos solidos

Descargas de desechos 0,5 ppm;
solidos 1 ppb PCDD+PCDF

En el Ecuador no existen instalaciones adecuadas para eliminar PCBs,
por lo cual se deben exportar estos desechos a paises que cuenten
con incineradores de alta tecnologia, esto se realiza bajo la normativa
del convenio de Basilea que regula el movimiento transfronterizo de

residuos peligrosos.

Muestra en estudio

2.21. Aceite dieléctrico

Los aceites dieléctricos se obtienen a partir de bases nafténicas con
puntos de fluidez muy bajo, libres de ceras, son aceites refinados por
tratamiento acido para mejorar su constante dieléctrica que para los
transformadores oscila en 2, siendo mas elevada en aceites mas

aromaticos.
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Tienen un tiempo de vida util largo, luego de 15 afios de uso continuo
estos pueden deteriorarse requiriendo ser reemplazados ya que

disminuye su potencial dieléctrico.

Se denomina:

Aceite libre de PCB, cuando contiene una concentracién menor a 50
ppm de PCB.

Aceite contaminado con PCB, cuando la concentracion de PCB es
mayor o igual a 50 y menor a 500 ppm vy,

Aceite PCB, cuando la concentracion de PCB es mayor o igual a 500
ppm.

Los transformadores de aceite mineral contaminado contienen
concentraciones de 1000 ppm (0.1 % de PCB), ya que estos se

contaminan a niveles bajos (30).

2.2.2. Propiedades y caracteristicas

No contienen impurezas por lo cual son buenos aislantes, no contienen

trazas de agua, son resistentes a la oxidacién, por lo cual tienen un



35

periodo de vida largo, tienen baja viscosidad lo que le brinda una alta
estabilidad quimica, ademas que facilita la transferencia de calor en los

transformadores y previene la formacién de lodos.

Aplicaciones

Los aceites dieléctricos pueden utilizarse en:

o Transformadores eléctricos.

e Interruptores de Potencia.

e Condensadores.

« Bobinas de arranque.

« Bombas Sumergibles.

e Maquinas para electroerosion (31).

Antiguamente los transformadores fueron disefiados para operar con
askarel (aceite de transformador) con una concentracién alta de PCBs

(40-80%), en cambio los transformadores que usan aceite mineral no
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fueron disefados para contener PCBs, pero estos se pueden
contaminar durante el mantenimiento, al usar los mismos equipos con
que se dio mantenimiento a los transformadores con PCBs, es decir si
se tiene un transformador askarel es seguro que todos los

transformadores de aceite mineral estén contaminados con PCBs.

Para determinar si un transformador tiene askarel se debe revisar la
placa, si la designacion empieza con la letra O ejemplo: ONS, ONAN,
ONWEF el transformador contiene aceite mineral y si empieza con L:

LNAM, LNAF, LNWF y fue fabricado antes de 1979 contiene askarel.

2.3. Empresas eléctricas

Las empresas eléctricas son las que tienen la mayor cantidad de
transformadores instalados, por lo cual son las principales fuentes de

existencias de PCBs.

De acuerdo al Manual de procedimientos para el manejo de bifenilos
policlorados en el sector eléctrico ecuatoriano, se presenta un resumen
de los transformadores de distribucion y generacion, registradas hasta

diciembre del 2011.
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Tabla 8. Empresas de distribucion de energia

Empresa Transformadores de | Transformadores de
Distribuidora distribucion Potencia
Cnel- Bolivar 647 7
Cnel- El Oro 9064 24

Cnel-
Esmeraldas 5218 17
Cnel- Guayas

Los Rios 34870 26
Cnel- Los Rios 5493 8
Cnel- Manabi 20705 34
Cnel-Milagro 6733 14

Cnel-Santa
Elena 5335 15

Cnel- Santo
Domingo 11449 15
Cnel-Sucumbios 3988 22
EE Ambato 11238 24
EE Azogues 1427 1
EE Centro Sur 16002 21
EE Cotopaxi 5132 18
EE Galapagos 562 23

EE Norte 13440 27

EE Quito 33313 51
EE Riobamba 8531 20

EE Sur 12112 22
Eléctrica de
Guayaquil 30320 47
TOTAL 235579 436

Fuente: Manual de procedimientos para el manejo de bifenilos policlorados en
el sector eléctrico ecuatoriano



Tabla 9. Empresas generadoras de energia

Empresas Generadoras y Particulares

Transformadores de Potencia

CELEC ELECTROGUAYAS

CELEC HIDROAGOYAN

ELEC TERMOESMERALDAS

CELEC TERMOPICHINCHA

CELEC TRANSELECTRIC

CELEC HIDROPAUTE

ADELCA

AGIP

AJECUADOR

ANDES PETRO

CARTOPEL

CERVECERIA NACIONAL

CRIDESA

EBC GUAYAQUIL

ECO ELECTRIC

ECO LUZ

ECUDOS

EL CAFE

ELECAUSTRO

ELECTROQUIL

EPMAPS (QUITO)

EMPESEC

ENERMAX

EDUCSA

EXPALSA

FAMIPRODUCT

GENEROCA

GUAPAN
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Empresas Generadoras y Particulares

Transformadores de Potencia

HIDROABANICO

HIDRONACION

HIDROPASTAZA

HIDROSIBIMBE

HOLCIM

INTERAGUA

INTERVISA TRADE

LAFABRIL-LAFAVORITA

LAFARGE

MANAGENERACION

MODERNA ALIMENTOS

OCP

PAPELERIA NACIONAL

PERLABI

[N SN I N U ST N Ny N N R B =N I SR VR I N

PETROPRODUCCION

PICA

PLASTIEMPAQUES

PLASTIGAMA

PLASTILIT

PROMARISCO

PROQUIMSA

REPSOL

SALICA

SAN CARLOS

TERMOGAS MACHALA

TERMOGUAYAS

ULYSSEAS

UNIDAD ELECTRICA GUAYAQUIL-GENERACION

TOTAL

39

Fuente: Manual de procedimientos para el manejo de bifenilos policlorados en

el sector eléctrico ecuatoriano
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Métodos analiticos para la determinacion de PCBs

2.4.1. Métodos cualitativos

Kits de prueba rapida:

Para realizar este método se utiliza un kit de ensayo colorimétrico, entre
ellos tenemos:

Clor-N-Oil 20, Clor-N-Oil 50, Clor-N-Qil 100y Clor-N-Oil 500, estos nos
permiten determinar si las muestras de aceite tienen concentraciones

superiores e inferiores a 20, 50,100 y 500 ppm de PCBs.

La desventaja de este método es que este Kit trabaja por el principio de
deteccién de cloro, es decir si la muestra esta contaminada con cloruro

de sodio se pueden obtener datos incorrectos.



41

2.4.2. Métodos Cuantitativos

Analisis por cromatografia.

Analisis por cromatoqgrafia gaseosa con detector de ionizacion de

llama (FID).

Es utilizado para cuantificar PCBs en muestras de aceites que contienen
altos contenidos de dicho compuesto, Este detector es muy selectivo a

compuestos que presenten enlaces C-H.

Presenta elevada sensibilidad, gran estabilidad ademas de ser sencillo

de utilizar, por lo cual es el mas utilizado en cromatografia gaseosa.

Analisis por cromatografia gaseosa con detector de captura de

electrones (ECD).

Es utilizado para cuantificar concentraciones bajas de PCBs, es el mas
utilizado para determinar estos compuestos debido a que es el detector

mas selectivo para compuestos clorados (32).
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Validacion

La validacion nos permite verificar la efectividad del método analitico
cromatografico por medio de evidencias objetivas, de esta manera se

garantiza la confiabilidad de los resultados,

Para nuestra validacion se usara un método cuantitativo para la
determinacién de PCBs usando cromatografia gaseosa con detector de

captura de electrones.

Los parametros que se analizaran son los siguientes:

Selectividad. Describe la habilidad de un método para determinar
exactamente y especificamente el analito de interés en presencia de
otros componentes en la matriz bajo condiciones establecidas. Esta se
puede probar mediante el uso de un material de referencia certificado
que posee cantidades conocidas del analito, si al realizar el analisis se

obtiene el valor correcto, el método es selectivo.

Linealidad. Se considera que un método es lineal cuando existe una

relacion directamente proporcional entre la respuesta obtenida cuando
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se aplica el método y la concentracion del analito en la matriz,

respaldada con evaluacién estadistica.

Ordenada al Origen: Indica la tendencia de la curva de calibracion.

%z — Ec.1

Pendiente (Sensibilidad): Variacion entre la respuesta al variar la

concentracion, siendo directamente proporcional cuando la pendiente

es positiva.

o 2= DO - )} Ec.2
X(x — %)

Coeficiente de correlacion: Grado de relacion entre la concentracion y

el area del pico.

D (G o O Ee3
VG-
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Coeficiente de determinacion: Representa la fraccion de la variacion en

la respuesta.

rz Ec4

Limite de deteccién (LD). Expresa la concentracién minima de analito

que puede ser detectada e identificada, aunque no necesariamente

cuantificada con un nivel de confianza determinado.

LD=%+3S5 Ec.5

Doénde:

x = Media de la concentracion mas baja.

S= Desviacion estandar de la concentracion mas baja.

Limite de cuantificacion. Expresa la concentracion mas baja del

analito que se puede cuantificar con un nivel de repetibilidad, precision

y exactitud aceptable.

LC=%X+10S Ec.6
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Donde:

x = Media de la concentracién mas baja.

S= Desviacion estandar de la concentracion mas baja.

Exactitud. Expresa la cercania existente entre el valor encontrado en

el analisis y el valor aceptado o de referencia

Precisién. La precision refleja los errores aleatorios que se producen

cuando se utiliza un método.

Las condiciones en que se mide la precision se dividen en: repetibles y

reproducibles.

La repetibilidad existe cuando el mismo analista analiza las muestras el
mismo dia, con los mismos materiales y en el mismo laboratorio.
Cualquier cambio de estas condiciones implica que las condiciones

solo seran reproducibles.
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La evaluacién de la precision se la puede realizar con el porcentaje de

recuperacion.

elabora un analisis de varianza.

ANOVA

Tabla 10. Analisis de varianzas

Para evaluar la repetibilidad y reproducibilidad

Origen de las Suma de cuadrados GL Varianza (cuadrados
variaciones medios)
SCep =2V —¥)*  Ee. h-1 -y, = 2
Entre dias * e o8 PP (-1 Eedl
SCop = Li Zjij — ¥i)? h(n-1) |y, = hs(i—li"l)
Dentro de los Ec9 Ec.12
dias
SCr =YYy —¥)* Hn-1
Total Ec.10

se

La prueba F es utilizada para comparar la varianza entre dias y dentro

de los dias.

El valor F calculado se compara con el valor critico para F.

Fcalculado

Ec.13



47

Doénde:

0
1l

numero de dias

numero de repeticiones

>
1l

Si el valor de F calculado es menor al tabulado no existe diferencia

significativa entre las varianzas

Vep = Variacion entre dias

Vpp = Variacion dentro de los dias

n = numero de replicas

Intervalo _de trabajo: Es el rango de concentracion en el que el

meétodo puede aplicarse obteniéndose una exactitud adecuada.

Recuperacién: Relacion entre la concentracion del analito medida y la

concentracion del analito esperada o tedrica.

» Valor obtenido Ec.14
% Recuperacion = Valor esperado x 100




48

El porcentaje de recuperacién es aceptable entre el 70-120%, si es
mayor a 100 % indica interferencias debidas a la matriz y si es menor

indica perdidas de analito durante la preparacién de las muestras (33).
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CAPITULO 3

3. MATERIALES Y METODOS

3.1. Medidas de seguridad

Utilizar elementos de proteccion personal: gafas de seguridad, guantes
de nitrilo, mandil y respirador con cartucho para vapores organicos.

Las operaciones que involucren el uso de solventes organicos y
materiales como el florisil se deben realizar en cabina de extraccién

para vapores organicos, en un lugar con suficiente ventilacién

3.2. Materiales

3.21. Equipo

e Balanza analitica con precision de + 0.001 g

e Micropipeta con rango de 100 — 1000uL y 20-200 pL
e Pipetas volumétricas

e Pipetas pasteur

e Gradilla porta pipetas
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Balones aforados de vidrio clase A de 5 mL

Tubos de ensayo con tapa rosca

Lana de vidrio desilanizada

Viales con capacidad de 1.5 mL

Bano ultrasoénico

Agitador tipo vortex

Cabina de extraccion para vapores organicos

Jeringas analiticas de 10 uL

Cromatdgrafo de gases que contenga:

o Columna cromatografica: columna capilar, fase estacionaria
100% dimetilpolisiloxano, diametro interno: 0.25 mm, longitud: 30

m y espesor de pelicula: 0.25 ym.

o Detector de captura de electrones (ECD)

o Puerto de inyeccion Split-Splitless
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3.2.2. Reactivos

e |so-octano grado cromatografico

e Aceite mineral o siliconado libre de PCB

e Aceite dieléctrico usado

e Acido sulfurico concentrado (H,SO,4) grado reactivo

e Estandar analitico de aroclor 1254

e Florisil, adsorbente de impurezas electrofilicas polares de 100

mesh
Método
3.3.1. Experimentacién

La presente investigacion fue tedrica y experimental, la parte tedrica se
realiz6 mediante investigacion bibliografica y la parte experimental se

realizd en el Laboratorio de espectrometria de la Facultad de Ciencias
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Naturales y Matematicas de la Escuela Superior Politécnica del Litoral
(ESPOL), Campus “Gustavo Galindo” en la ciudad de Guayaquil,
Ecuador.

La muestra de aceite usado y nuevo para el proceso de validacion fue
procedente de la Central Termoeléctrica “Ing. Gonzalo Cevallos

Guzman’.

3.3.2. Preparacion de la muestra

En una balanza previamente calibrada se pesa 0.25 g de liquido
aislante libre de PCBs, reservar la muestra en un tubo con tapa rosca,
y, adicionar al aceite 1 mL de iso-octano, fortificar con el estandar
1254 de concentracion 1 ppm (el volumen necesario para obtener los 5
niveles de concentracion se encuentran en el anexo 6.2), adicionar 1

mL de H SO, y llevar a agitacién durante una hora.

3.3.3. Clean up de la muestra

Emplear una pipeta pasteur como columna y taponar la salida de ésta
con lana de vidrio desilanizada, luego depositar en el fondo de la

columna 200 mg de florisil previamente activado, agregar 1000 uL de
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iso-octano, filtrar sin ejercer presion al vacio, posteriormente tomar 200
ML de muestra previamente preparada e incorporar a la columna y
permitir su filtracién en el vial de vidrio y agregar 900 pyL de iso-

octanoLimpieza del material

Terminado el proceso de preparacion de la muestra y el analisis se
debe proceder inmediatamente con lavado de los materiales de vidrio
reutilizable, para ello se debe emplear jabdn neutro y para su enjuague
agua destilada y posteriormente agua desionizada, finalizado el
proceso de enjuague se purga empleando solventes, estos son
acetona y hexano. Por otro lado, materiales como puntas de
micropipeta, viales (Capacidad: 2 mL con tapas y septas), papel
aluminio, pipetas pasteur, absorbente usado (florisil) que hayan
permanecido en contacto con el liquido aislante deben ser almacenado

adecuadamente hasta desecharlos.

3.34. Recepcion y preservacion de la muestra

Las muestras de liquido aislante se mantendran a 20 °C mientras no

hayan sido analizadas, y se debe evitar la exposicion al calor. Por otro
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lado las muestras deben ser recibidas en recipientes de vidrio de 25

mL de capacidad y sellado correctamente.

El aceite contaminado con PCB no requiere de un tratamiento especial
para el analisis, si el aceite contaminado proviene de un dispositivo
que funciona a la intemperie, es recomendable tratar la muestra con

sulfato de sodio anhidro para eliminar la humedad.

Procedimiento analitico

3.41. Analisis cromatografico

Para la determinacion de PCBs en aceites dieléctricos es
recomendable el uso de las siguientes condiciones cromatograficas:

e Columna: VF1-MS (30 m de Long; 0,25 mm de diametro

interno; 0,25 um de espesor de pelicula)

e Volumen de inyeccion: 1 yL para splitless

e Gas portador: Helio, flujo de 1,0 ml.min™

e Make up: Nitrégeno, flujo de 50 ml.min™

e Temperatura del inyector: 225 °C

e Temperatura del detector: 300 °C
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e Duracion del ensayo: 250 min
e Programacion del horno: 100 °C en 1 min,

Ramp 1= Rate: 10.00 °C.min™", Temp: 300 °C, Tiempo: 4 min
Calibracién del método

Se debe realizar la curva de calibracion para el aroclor 1254,
empleando el estandar del aroclor seleccionado y como solvente de
disolucién iso-octano, se contara con 4 puntos diferentes de
concentracion, los niveles de concentracion de mayor importancia
segun este método se encuentran en el rango de 2.5 a 25 ppm. Una
vez inyectados los diferentes niveles de calibracion se debe analizar el

perfil caracteristico del aroclor.

Analisis de PCBs

Para la cuantificacion de los PCBs se usé un cromatografo de gas
marca Thermo Scientific, modelo Trace GC Ultra equipado con un
detector de captura de electrones y una columna 30 m de longitud,

0.25 mm de diametro interno y 0.25 um de espesor de pelicula.
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Figura 7. Cromatégrafo de gas Thermo
Scientific, modelo Trace GC Ultra

Tabla 11. Condiciones del cromatografo

Parametro Especificacion
Columna VF1-MS
Gas de arrastre Helio
Flujo de Gas de arrastre 1 ml/min
Temperatura del inyector 225 °C
Volumen de Inyeccién 1l
Modo de inyeccion Splitless
Temperatura del detector 300 °C
Gas Auxiliar Nitrégeno
Programacién del horno (100 °C en 1 min

Elaborado por : Katherine Naula Peralta
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CAPITULO 4

4. ANALISIS DE RESULTADOS

A continuacion se muestran los resultados obtenidos para cada nivel
de concentracion:

En la Figura 7 se encuentra el cromatograma obtenido para la muestra
de 5 ppm, donde se observa la elusion de varios picos
cromatograficos, 5 de los cuales fueron escogidos para evaluar los

parametros de validacion.

Figura 8. Cromatograma muestra 5 ppm
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Se escogieron esos picos debido a que no se cruzan con los picos

correspondientes al aroclor 1260.

Figura 9. Superposicion aroclor 1254 y aroclor 1260



4.1Selectividad

Tabla 12. Estandar puro aroclor 1254

Concentracion
Tedrica (ppm)

%
Recuperacién

Concentracion
Real

1

100,21

1,00

Figura 10. Cromatograma Aroclor 1254 1 ppm
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La selectividad se puede evaluar por el porcentaje de recuperacion por
lo cual podemos observar que el método resulta selectivo para el

aroclor 1254.

Evaluacion de Linealidad

Para evaluar la linealidad se realizé la curva de calibracion de cada
uno de los patrones previamente preparados ( 2.5, 5, 10, 25 y 50
mg.kg™") con tres replicas para cada concentracion.

Para realizar la curva de calibracion con el aroclor 1254 se
seleccionaron cinco picos los cuales fueron integrados manualmente,
mostrando asi como sefial analitica el area bajo la curva para la
obtencién de la curva de calibracion.

En la Figura 7 se muestran los picos seleccionados con sus
respectivos tiempos de retencion.

La Tabla 13 muestra los datos obtenidos para la realizacién de la curva
de calibracién correspondiente al primer pico con un rango de tiempo
de retencion de 14.4617-14.3733, asi mismo se realizd para el resto

de picos.
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La Figura 11 muestra la curva de calibracion obtenida en funcion del
area de los picos frente a la concentracion, la cual corresponde una
linea recta con un coeficiente de correlacion de 0.1271, lo cual nos

indica que no existe linealidad en ese intervalo.

Tabla 13. Datos experimentales para pico 1. Conc. 2.5 a 50 ppm

Tr: 14.4617-14.3733

Replica 1
Conc. (ppm) Area
2,5 2033432
5 2538489
10 4076319
25 9947630
50 3983412
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Figura 11. Curva de calibracién Pico 1. Conc. 2.5 a 50 ppm

Se descart6 la concentracion de 50 ppm, debido a que el método deja
de ser lineal, por lo cual se siguié trabajando en el rango donde los
valores son lineales es decir de 2.5 a 25 ppm.

La Figura 12 muestra la curva de calibracién obtenida en funcion del
area de los picos frente a la concentracion, la cual corresponde una
linea recta cuya ecuacion es y = 359873x + 825315 con un
coeficiente de correlacion de 0.994, lo cual nos indica que existe una

fuerte relacién entre el area y la concentracion.



Tabla 14. Datos experimentales para pico 1. Conc. 2.5 a 25 ppm

Tr: 14.4617-14.3683

Replica 1
Conc. (ppm) Area
2,5 2033432
5 2538489
10 4076319
25 9947630

12000000
10000000 /
8000000
6000000
4000000 /
/ y = 359873 + 825315
2000000 +—@ R2=0,9

QA
R=0,334

0 T T T T T 1

Figura 12. Curva de calibracién pico 1. Conc. 2.5 a 25 ppm
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4.3. Datos experimentales de areas de picos a diferentes niveles de
concentracion.

Las Tablas 15, 16,17, 18 y 19 muestran los tiempos de retencion y

areas de los picos para cada nivel de concentracion.

Tabla 15. Datos experimentales concentracion 2.5 ppm

Pico Réplica 1
TR area
1 14,3683 2033432
2 14,7350 320152
3 16,4667 3279504
4 16,6467 6506932
S 18,8933 1728200

Tabla 16. Datos experimentales concentracion 5 ppm

Pico Réplica 1
TR area
1 14,4067 2538489
2 14,7857 1035505
3 16,5150 4358098
4 16,6950 7945106
5 18,9483 2271929




Tabla 17. Datos experimentales concentracion 10 ppm

Pico Réplica 1
TR area
1 14,3533 4076319
2 14,7417 2239481
3 16,4733 5667394
4 16,6650 9042292
5 18,9233 3223686

Tabla 18. Datos experimentales concentracion 25 ppm

Pico Réplica 1
TR area
1 14,4617 9947630
2 14,8450 7079537
3 16,5733 9644954
4 16,7533 15271810
5 19,0067 7491596

Tabla 19. Datos experimentales concentracion 50 ppm

Pico Replica 1
TR Area
1 14,3467 3983412
2 14,7367 2307377
3 16,4767 6037263
4 16,6600 10737190
5 18,9350 3224924

Elaborado por: Katherine Naula Peralta
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Limite de deteccidn, cuantificacion y sensibilidad del método

El limite de deteccion calculado fue de 3,22 mg.kg'1 y el de
cuantificacion de 4,90 mg.kg'1. El limite de cuantificacion indica que
solo se pueden cuantificar los PCBs desde 4,90 mg.kg‘1 en adelante,
con un alto nivel de confianza.

Para estimar la estabilidad del tiempo de retencion se debe evaluar la
variabilidad, el cual debe ser cero o cercano a cero, ya que diferencias
mayores a 0.02 implican que el aroclor presenta gran movilidad y que
su cuantificacion no es representativa.

Para la realizacion de este parametro se evaluaron las concentraciones
de 5y 10 ppm por tres dias con tres repeticiones cada una.

En la Tablas 20, 21, 22, 23, 24 y 25 se muestran las desviaciones
estandar del tiempo de retencion.

Al observar los resultados podemos notar que la desviacién del tiempo
de retencion cumple con los criterios fijados ya que los valores son
cero o cercanos a este valor por lo cual se puede decir que la
movilidad del tiempo de retencion es consistente y muestra una baja

movilidad.



Tabla 20. Estabilidad Tiempo de retencion. Conc. 5 ppm Dia 1
Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3 Desv TR CV (%)
TR area TR area TR area
14,4100 | 2213712 14,4050 2203952 14,4050 | 2341758 0,00 0,02
14,7917 926956 14,7867 927633 14,7867 948067 0,00 0,02
16,5217 | 4018008 16,5167 3929951 16,5167 | 4110050 0,00 0,01
16,7017 7486679 16,6983 7553943 16,6983 7541524 0,00 0,01
18,9550 | 2024184 18,9533 2008908 18,9500 | 2059048 0,00 0,01
Tabla 21. Estabilidad Tiempo de retencién. Conc. 5 ppm Dia 2
Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3 Desv TR CV (%)
TR area TR area TR area
14,4083 2480838 14,4067 2603328 14,4033 | 2626493 0,00 0,01
14,7883 1036533 14,7867 1040537 14,7817 1069238 0,00 0,02
16,5167 4165758 16,5150 4265672 16,5100| 4203158 0,00 0,02
16,6983 7816360 16,6950 7780148 16,6917 | 7961131 0,00 0,02
18,9500 2114209 18,9483 2151367 18,9450| 2182473 0,00 0,01
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Tabla 22. Estabilidad Tiempo de retencion Conc. 5 ppm Dia 3

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3 Desv TR CV (%)
TR area TR area TR area
14,3233 3441768 | 14,3283 3192406 14,3250 | 3341758 0,00 0,01
14,7067 1406389 | 14,7100 1262512 14,7067 | 1348067 0,00 0,01
16,4350 4725138 | 16,4350 4433717 16,4267 | 4110050 0,00 0,02
16,6183 9572502 | 16,6150 8140324 16,6183 | 7541524 0,00 0,01
18,8633 3304847 | 18,8667 3540100 18,8600 | 3059048 0,00 0,01
Tabla 23. Estabilidad tiempo de retencion. Conc. 10 ppm Dia 1
Réplica 1 : Réplica 2’ Réplica 3 : Desv TR CV (%)
TR area TR area TR area

14,3533 | 4076319 14,3583 3851569 14,3600 | 4110048 0,00 0,02
14,7417 | 2239481 14,7433 2040098 14,7433 | 2180560 0,00 0,01
16,4733 | 5667394 16,4733 5436863 16,4750 | 5595070 0,00 0,00
16,6650 | 9042292 16,6567 9644892 16,6567 | 9870030 0,00 0,02
18,9233 | 3223686 18,9150 2969543 18,9133 | 3286188 0,00 0,02
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Tabla 24. Estabilidad tiempo de retencion. Conc. 10 ppm Dia 2

Réplica 1

Réplica 2

Réplica 3

- - - Desv TR CV (%)
TR area TR area TR area
14,3567 3930340 14,3583 3934031 14,3633 3914359 0,00 0,02
14,7383 2148068 14,7333 2131114 14,7367 2108081 0,00 0,01
16,4717 5528753 16,4733 5593628 16,4767 5537226 0,00 0,01
16,6517 9727488 16,6550 9750598 16,6583 9703468 0,00 0,02
18,9117 3106604 18,9133 3122067 18,9161 3059991 0,00 0,01
Tabla 25. Estabilidad Tiempo de retencién. Conc. 10 ppm Dia 3
Réplica 1 : Réplica 2’ Réplica 3 : Desv TR CV (%)
TR area TR area TR area
14,4200 | 4255090 | 14,4233 4776339 14,4267 | 4678541 0,00 0,02
14,8117 | 2332401 14,8083 2196744 14,8117 | 2091025 0,00 0,01
16,5417 | 5448844 | 16,5433 5814030 16,5483 | 5721453 0,00 0,02
16,7250 | 8868926 | 16,7250 8252734 16,7300 | 7940384 0,00 0,01
18,8633 | 3071392 | 18,8600 3172630 18,8667 | 3336754 0,00 0,01
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Precision (Repetibilidad en la inyeccion)

En las Tablas 26, 27, 28, 29, 30 y 31 se observan que los
coeficientes de variacion correspondientes a las areas de cada uno
de los picos tomados para la calibracion son menores al 5%, por lo
que se considera una buena repetibilidad en la inyeccidn, debido a
que valores mayores implicarian serios errores en la determinacion

de PCBs.



Tabla 26. Repetibilidad en la Inyeccién. Conc. 5 ppm. Dia 1

Réplica 1

Réplica 2

Réplica 3

TR area TR area TR area Desv St | CV (%)
14,4100 | 2213712 | 14,4050 | 2203952 14,4050 | 2341758 | 62788,47 2,79
14,7917 926956 | 14,7867 | 927633 14,7867 948067 | 9796,15 1,05
16,5217 | 4018008 | 16,5167 | 3929951 16,5167 | 4110050 | 73531,11 1,83
16,7017 | 7486679 | 16,6983 | 7553943 16,6983 | 7541524 | 29224 ,52 0,39
18,9550 | 2024184 | 18,9533 | 2008908 18,9500 | 2059048 | 20983,79 1,03

Tabla 27. Repetibilidad en la Inyeccién. Conc. 5 ppm Dia 2
Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3
TR " area TR " area TR " area Desv St | CV (%)
14,4083 | 2480838 | 14,4067 | 2603328 | 14,4033 | 2626493 |63906,00 2,49
14,7883 | 1036533 | 14,7867 | 1040537 | 14,7817 | 1069238 | 14565,55 1,39
16,5167 | 4165758 | 16,5150 | 4265672 | 16,5100 | 4203158 |41217,00 0,98
16,6983 | 7816360 | 16,6950 | 7780148 | 16,6917 | 7961131 |78191,22 1,00
18,9500 | 2114209 | 18,9483 | 2151367 | 18,9450 | 2182473 | 27905,14 1,30
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Tabla 28. Repetibilidad en la Inyeccién. Conc. 5 ppm Dia 3

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3 Desv St CV (%)
TR area TR area TR area
14,3567 | 2918482 | 14,3517 | 3009684 | 14,3533 | 3258938 |143896,43 4,70
14,7383 | 1222506 | 14,7333 | 1211846 | 14,7333 | 1272093 | 26251,36 2,12
16,4650 | 4576312 | 16,4600 | 4436877 | 16,4583 | 4727684 |118754,80 2,59
16,6467 | 8177754 | 16,6417 | 8108264 | 16,6267 | 8222520 | 47007,43 0,58
18,8983 | 2462085 | 18,8917 | 2380072 | 18,8883 | 2405346 | 34293,22 1,42
Tabla 29. Repetibilidad en la inyeccion. Conc. 10 ppm Dia 1
Réplica 1 : Réplica 2’ Réplica 3 : Desv St CV (%)
TR area TR area TR area
14,3533 | 4076319 | 14,3583 3851569 14,3600 | 4110048 | 114727,50 2,86
14,7417 | 2239481 14,7433 2040098 14,7433 | 2180560 | 83636,01 3,88
16,4733 | 5667394 | 16,4733 5436863 16,4750 | 5595070 | 96266,27 1,73
16,6650 | 9042292 | 16,6567 9644892 16,6567 | 9870030 | 349438,29 3,67
18,9233 | 3223686 | 18,9150 2969543 18,9133 | 3286188 | 136934,38 4,33
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Tabla 30. Repetibilidad en la inyeccion. Conc. 10 ppm Dia 2

Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3 Desv St CV (%)
TR area TR area TR area
14,3567 3930340 14,3583 3934031 14,3633 3914359 8537,52 0,22
14,7383 2148068 14,7333 2131114 14,7367 2108081 16387,38 0,77
16,4717 5528753 16,4733 5593628 16,4767 5537226 28793,79 0,52
16,6517 9727488 16,6550 9750598 16,6583 9703468 19241,94 0,20
18,9117 3106604 18,9133 3122067 18,9161 3059991 26384,56 0,85
Tabla 31. Repetibilidad en la inyeccion. Conc. 10 ppm Dia 3
Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3 Desv St CV (%)
TR area TR area TR area
14,3233 4441768 14,3183 4377796 14,3183 4399016 26605,01 0,60
14,7067 2466389 14,7 2454013 14,7 2510083 24051,28 0,97
16,435 5725138 16,4317 5649920 16,4283 5573138 62054,84 1,10
16,6183 9572502 16,6133 9856494 16,61 9750738 | 117191,14 1,20
18,8733 3304847 18,87 3307079 18,87 3210274 45117,43 1,38
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Precision (Reproducibilidad)
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En las Tablas 32 y 33 se muestran los resultados obtenidos para

la precision evaluados por un mismo analista en diferentes dias,

usando el criterio de Fisher.

De la comparacion de los valores F obtenidos se evidencia que

para un nivel de confianza de 95% no existe diferencias

significativas entre los factores estudiados, y que no existe

variacion del meétodo entre los dias, lo que demuestra que el

método analitico GC-ECD para la determinacion de PCBs es

preciso en las condiciones estudiadas.

Tabla 32. ANOVA para concentracion 5 ppm

Origen de las Suma de GL Varianza F calculado F critico
Variaciones cuadrados cuadrados (0.05)
Entre Dias 8,67443E+13 2 4,33722E+13(0,97934487 5.14

Dentro de los
dias 2,54858E+14 6 4,24763E+13




Tabla 33. ANOVA para concentracion 10 ppm
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Origen de las Suma de GL Varianza F calculado F critico
Variaciones cuadrados cuadrados (0.05)
Entre Dias 9,95904E+13 2 4,97952E+13 1,00474015 5.14

Dentro de los

dias 3,00187E+14 6 5,00312E+13

4.7. Evaluacion de exactitud

La evaluacion de exactitud se realizd a partir del porcentaje de

recuperacion.

La Tabla 34 muestra los porcentajes de recuperacion para cada

una de las concentraciones.

Tabla 34. % Recuperacion

Concentracion % Recuperacion Concentracion Real
2,5 104,16 2,60
5 107,00 5,35
10 100,00 10,00
25 96,20 24,05

Al tener una concentracion entre el rango de 70 a 120% se

encuentra dentro de los limites aceptables.
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Determinacion de PCBs en muestra

La muestra utilizada para la determinacion de PCBs fue
procedente de la Central Termoeléctrica “Ingeniero Gonzalo
Zevallos Guzman”.

Tuvo una concentracién de -13.03, lo que nos indica que esta
muestra tiene una concentracion por debajo de nuestro limite de
deteccién que es de 3.22, se puede decir que esa muestra cae

dentro de la denominacién aceite libre de PCBs.

Figura 13. Cromatograma muestra de aceite usado
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CAPITULO 5

5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.2.

Conclusiones

El método para la determinacién de PCBs en aceites dieléctricos

fue validado y se verificaron los siguientes parametros:

1. Selectividad / Especificidad.

El método cromatografico es selectivo y especifico para el aroclor

1254, ya que no existen interferencias. Se muestra en la Tabla 12.

2. Linealidad.

Se descarté la concentracion de 50 ppm debido a que a esa
concentracion el método dejo de ser lineal, por lo cual soélo se
trabajo en el intervalo de 2.5 a 25 ppm.

Se obtuvo una recta del tipo y= a x + b como funcioén respuesta
del método, con un coeficiente de determinacion superiores a
0.99, lo que nos indica que que existe una fuerte relacion entre el

area y la concentracion. Se muestra en la Tabla 14.
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3. Limite de deteccion.

El limite de deteccion para este método es 3.22 mg.kg'1 .

4. Limite de cuantificacion.

El limite de cuantificacién para este método es 4.90 mg.kg'1 .

5. Sensibilidad.
La sensibilidad para este método es Ila pendiente de la curva de

calibracion.

6. Precision.
La precisidn para este método se muestra en las Tablas 26, 27,

28,29, 30y 31.

7. Exactitud.
La exactitud se evalud con el porcentaje de recuperacion el cual
se encuentra en el rango aceptable de 70 a 120%. Se muestra en

la Tabla 34.
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8. Intervalo de trabajo.

Para este método el intervalo de trabajo es de 2.5 a 25 ppm de

concentracion de PCBs.

9. Recuperacion.

El porcentaje de recuperacion se encuentra en el rango de 70 a
120% como se muestra en la Tabla 34, por lo cual la
recuperacion es aceptable, si el % de recuperacion es menor que
el 100% nos indica posibles pérdidas del analito durante la
preparacion de las muestras y si es mayo nos indica interferencias
en la matriz.

Se utilizaron hojas de calculo de Excel para la realizacién de los

calculos. Cumpliendo asi con el objetivo planteado

10.El método para la determinacidn de aroclor 1254 en aceites
dieléctricos cumplié con todos los parametros fijados, las
condiciones del cromatégrafo fueron las iddéneas para la

determinacion de este compuesto.



11.

12.
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El método una vez validado se utilizd6 para determinar la
concentracion de aroclor 1254 presente en la muestra de
aceite dieléctrico de un transformador en desuso, al obtenerse
una concentracidon negativa nos indica que la concentracion de
PCB de esa muestra se encuentra por debajo de nuestro limite
de deteccion, es decir la muestra de aceite se encuentra

dentro de la denominacion libre de PCB.

En la Figura 20 se encuentra superpuesta el cromatograma de
la muestra con el cromatograma de la concentracion de 2.5
ppm, se puede observar las diferencias de las areas, por lo

cual podemos notar que presenta una concentracién mas baja.

Se logro identificar los picos que estan presentes en el aroclor
1254 y no interfieren con el aroclor 1260, sin embargo no se
alcanzé a realizar las intercomparaciones con otros

laboratorios.
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Recomendaciones

e Ampliar la presente investigacion para la determinacién de
PCBs con aroclor 1254, realizando intercomparaciones de analisis

efectuados con otros métodos.

e Para cumplir con el proceso de acreditaciéon del Laboratorio
de Espectrometria se debe realizar la validacion para la
determinacion de PCBs con los aroclores 1242 y 1260,
desarrollando investigaciones e intercomparaciones de los

resultados obtenidos.

e Investigar métodos analiticos para concentraciones

superiores a 25 ppm de PCBs.

e Difundir los resultados de la presente investigacion para el

proceso de acreditacién del Laboratorio de Espectrometria.
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6.1. Cromatogramas

Figura 14. Cromatograma blanco (Muestra de aceite nuevo)
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Figura 15. Cromatograma muestra 2.5 ppm
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Figura 16. Cromatograma muestra 5 ppm
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Figura 17. Cromatograma muestra 10 ppm
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Figura 18. Cromatograma muestra 25 ppm
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Figura 19. Cromatograma muestra 50 ppm
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Figura 20. Cromatograma de muestra de aceite usado superpuesto con
cromatograma muestra 2.5 ppm



6.2. Calculos para fortificacion

mg 1kg
— 0.25
kg ¥ 10009 *
mg 1kg
kg xlooong.Zng
mg 1kg
10 — 2
0 %g * To00g ¥ 0%
mg 1kg
kg xlooong.Zng
mg 1kg
— 2
50 kg x 1000gx0 5g«x

1000 pug

1000 puL

= 625 uL
1mg 1ug "
1000 1000 uL
g A2~ 1250 uL
1mg lug
1000 ug 1000 uL
= 2500 pL
1mg lug "
1000 1000 L
19 K 6250 uL
1mg lug
1000 1000 uL
] K 12500 L
1mg 1ug

Tabla 35. Volumen para fortificacion

Concentracidn ML estandar 1
pPpm
2.5 625
5 1250
10 2500
25 6250
50 12500
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6.3. Linealidad

Tabla 36. Datos Experimentales para pico 1. Conc. 2.5 a 25 ppm

Tr: 14.4617-14.3683

Réplica 1
Conc. (ppm) Area
2,5 2033432
5 2538489
10 4076319
25 9947630

12000000
10000000 /
8000000
6000000
4000000 /
/ y = 359873 + 825315
2000000 4 R2=0,994

0 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Figura 21. Curva de calibracion pico 1. Conc. 2.5 a 25 ppm



Tabla 37. Datos experimentales para pico 2. Conc. 2.5 a 25 ppm

Tr: 14.8450-14.7350

Réplica 1
Conc. (ppm) Area
2,5 320152
5 1035505
10 2239481
25 7079537
16000000
14000000
12000000
10000000
8000000
6000000 /
y = 301761x - 537539
e —
0 10 20 30 40 50 60

Figura 22. Curva de calibracion pico 2. Conc. 2.5 a 25 ppm



Tabla 38. Datos experimentales para pico 3. Conc. 2.5 a 25 ppm

Tr: 16.5733- 16.4667

Réplica 1
Conc. (ppm) Area
2,5 3279504
5 4358098
10 5667394
25 9644954

18000000
16000000
14000000
12000000

10000000 /
8000000
6000000
y =275508x + 3E+06
4000000 RZ= 09961
2000000
0 T T T T T 1

Figura 23. Curva de calibracion pico 3. Conc. 2.5 a 25 ppm



Tabla 39. Datos experimentales para pico 4. Conc. 2.5 a 25 ppm

Tr: 16,7533- 16,6950

Réplica 1
Conc. (ppm) Area

2,5 6506932

5 7945106

10 9042292

25 15271810
30000000
25000000
20000000
15000000
10000000

‘,0/‘ y = 381771x + 6E+06
5000000 R%=0,9923
O T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Figura 24. Curva de calibracién pico 4. Conc. 2.5 a 25 ppm



Tabla 40. Datos experimentales para pico 5. Conc. 2.5 a 25 ppm

Tr: 19,0067-18,8933

Réplica 1
Conc. (ppm) Area
2,5 1728200
5 2271929
10 3223686
25 7491596

16000000

14000000

12000000

10000000

8000000 /
6000000
y = 258808x + 929014

4000000 R?=0,9941
2000000 -
O T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Figura 25. Curva de calibracién pico 5. Conc. 2.5 a 25 ppm



Tabla 41. Datos experimentales para pico 1. Conc. 2.5 a 50 ppm

Tr: 14.4617-14.3733

Replica 1
Conc. (ppm) Area
2,5 2033432
5 2538489
10 4076319
25 9947630
50 3983412
12000000
10000000 . 4
8000000
6000000
4000000 / &
‘ =57401 3E+06
2000000 4 y X+ 3E+
R2=0,1271
0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Figura 26. Curva de Calibracion pico 1. Conc. 2.5 a 50 ppm



Tabla 42. Datos experimentales para pico 2. Conc. 2.5 a 50 ppm

Tr: 14.8450-14.7500

Replica 1
Conc. (ppm) Area
2,5 320152
5 1035505
10 2239481
25 7079537
50 2307377
8000000
7000000 ? 3
6000000
5000000
4000000
3000000 /
2000000 *
1000000 ¢
y =52144x + 2E+06
0 T T T T RZ = 9,1504 1
10 20 30 40 50 60

Figura 27. Curva de calibracion pico 2. Conc. 2.5 a 50 ppm



Tabla 43. Datos experimentales para pico 3. Conc. 2.5 a 50 ppm

Tr: 16.5733- 16.4833

Replica 1
Conc. (ppm) Area
2,5 3279504
5 4358098
10 5667394
25 9644954
50 5879901
12000000
10000000 ®
8000000
6000000 ® >
4000000 ¢
2000000
y =57236x + 5E+06
O T T T T Kq E3 U,Zl/a 1
0 10 20 30 40 50 60

Figura 28. Curva de calibracion pico 3. Conc 2.5 a 50 ppm



Tabla 44. Datos experimentales para pico 4. Conc. 2.5 a 50 ppm

Tr: 16,7533- 16,6650

Replica 1
Conc. (ppm) Area
2,5 6506932
5 7945106
10 9042292
25 15271810
50 10737190
18000000
16000000 +
14000000
12000000
10000000 P—— *
8000000 %
6000000 &
1000009 96608x + 8E+06
= + 8E+
2000000 Y R2=C;(,316E
0 . . . . . .
0 10 20 30 40 50 60

Figura 29. Curva de calibracion pico 4. Conc. 2.5 a 50 ppm



Tabla 45. Datos experimentales para pico 5. Conc. 2.5 a 50 ppm

Tr: 19,0067-18,9233

Replica 1
Conc. (ppm) Area
2,5 1728200
5 2271929

10 3223686

25 7491596

50 3224924
8000000
7000000
6000000
5000000
4000000 /
3000000 L2
2000000 L4
1000000

y =41784x + 3E+06
0 ' ' ' ' R?=0,1304"
10 20 30 40 50 60

Figura 30.Curva de calibracién pico 5. Conc. 2.5 a 50 ppm
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6.4.

Datos para el calculo del limite de deteccion y

cuantificacion

Estdndar 2.5 % Recuperacion Conc. Real
Ppm
95,22 2,38
85,19 2,13
1 83,92 2,10
88,68 2,22
79,22 1,98
97,04 2,43
116,46 2,91
102,76 2,57
101,08 2,53
2 98,15 2,45
96,65 2,42
81,42 2,04
87,04 2,18
93,04 2,33
3 82,11 2,05
106,66 2,67
93,13 2,33
105,36 2,63
106,84 2,67
4 109,87 2,75
99,46 2,49
87,93 2,20
5 93,03 2,33
92,31 2,31
88,86 2,22
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Estandar 2.5 %

ppm Recuperacion Conc. Real

107,21 2,68

88,63 2,22

6 103,85 2,60

106,63 2,67

110,45 2,76

88,80 2,22

113,37 2,83

7 104,63 2,62

102,01 2,55

102,09 2,55

97,89 2,45

104,42 2,61

8 106,75 2,67

102,71 2,57

106,82 2,67

109,95 2,75

113,88 2,85

9 109,00 2,72

104,08 2,60

113,50 2,84

101,13 2,53

115,59 2,89

10 103,67 2,59

102,63 2,57

108,93 2,72

Promedio 2,37

Desviacién Estandar 0,24
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6.5. Datos de muestra de aceite dieléctrico usado

Tabla 46. Datos experimentales para muestra de aceite

Tr Area
14,3717 1520420
14,8533 442818
16,5300 1366364
16,7267 2271498
18,9017 277271

Tabla 47. Concentracion de aroclor 1254 en muestra de aceite

Curva Concentracion
1 1,931528623
2 3,248786291
3 -5,929541066
4 -9,766331125
5 -2,518249049

Total -13,03380633
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6.6. Fotografias

Figura 31. Estandar aroclor Figura 32. Estandar aroclor
1254 1254 1ppm

Figura 31. Muestras Figura 32. Florisil

Figura 35. Colocacién de Figura 36. |Identificacion de
viales en el GC picos
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6.7. Certificados de calibracion



Ciudadels Guayaquil Calle lera Mz 21 Solar 16 Guayaquil- Ecusdor Pbx-.4-2282007 Fax ext 403
hppt:/fwww.elicrom.com  mailventas@elicrom.com

.y e
LTSS ca a0a CERTIFICADO DE CALIBRACION - g
- L S Rfﬁ:ﬂr;:.;r:‘ﬁtel{f:";.‘\’
©= S BERFR M
CERTIFICADO Na: Dd6-07-15 B CIMEE LGS €3 B0 DS

EMPRESA: EMPRESA PUBLICA DE SERVICIOS ESPOL TECHEP.
inmmmm: Km 30.5 VIA PERIMETRAL
TELEFONO: 2269269

EQUIPO: PIPETA AUTOMATICA CODIGO ASIGNADO : WO ESPECIFICA
MARCA: BRAND RESOLUCION/SUBDIVISIONES 1
DELOLOTE: TRANSFERPETTE UNIDAD DE MEDIDA ul
< 05K76103 CAPACIDAD RANGO 20-200
DIGO CLIENTE: 05K76103 ACION: NO ESPECIFICA
| _ EQUIPOS UTILIZADOS
1GO NOMBRE MARCA MODELO SERIE FECHA CAL. PROX. CAL
iLPT.091 TERMOMETRO DIGITAL ATM ST-92154 NO ESPECIFICA 24-sep-14 sep-15
L.ET. 013 BALANZA ANALITICA SARTORIUS CPA225D 26309088 07-may-14 may-15
PTO13 BAROMETRO CONTROL COMPANY 4245 130146345 14-mar-13 mar-15
EL.PT.009 TERMOHIGROMETRO ATM HT-9214 NO ESPECIFICA 17-nov-14 may-15
: CONDICIONES DURANTE LA CALIBRACION
OCEDIMIENTO: PECEL.2S TEMPERATURA MEDIA (°C): 233 + 00
UTLIZADO: GRAVIMETRICO HUMEDAD MEDIA (%HR}: 07 £ 00
UGAR DE CALIBRACION: LAB. DE ELICROM PRESION BAROMETRICA (hPay: s £ o
DATOS DE LA CALIBRACION
RROR MAX PERMITIDO TIPO A (ub: X 1,6
[ERROR MAX PERMITIDO TIPO B (p): + 3,0
Set Point Unidad *Lectura Error Clase de exactitud Incerddumbre
20 ul 20,120 0,120 Tipo A 0,12
100 wl 100213 0213 Tipo A 015
200 ul 200,515 0,515 Tipo A 0.19
Temperatura de referencia 20°C *Promedio de 10 mediciones

£ medtodo M]Wn%mk%m@d#%#%mﬁoa%mdhﬂmbm
se estd calibrando, este ensayo se realiza en snia balanze wtilizando agua destilada en un laboratorio donde las condiciones ambientales sor

DECLARACION DE CONFORMIDAD

[IEJequipoa.mplelosquﬁsitosumolégim establecidos et la  norma ISO 86552 de acuerdo a lo deserito en Ia tabla antedor.

céleulo de la incertidumbre expandida se realizo en base a la_guia OAE GO2 ROO, multiplicande la incertidambre combinada por el factor de cobertura
),basadumtmadistxibucionmciangularpamv-—-mgradosdehbahddcﬁuhadominwwahesﬁmadoparduaﬁwniveldecmﬁmde

i €1 95%. La incertidumbie combinada de medicién se ha determinado conforme al documento JCGM 100: 2008

I tewﬁﬁmdompodmre;mduchsemeqxnsutotalidudsinlaapmbauidnmmimdellabmnknioEﬁmCali&mién

' presente certificado se reficre solamente al equipo arriba descrito al momento del ensayo

1ZADO POR: Ronald Arias

FECHA CALIBRACION 10-mar-15

AUTORIZADO POR: -
Ing SabinoPineda

GERENTE TECNICO Y RESPONSABLE - CLIENTE




Ciudadels Guayaquil Calle 1era Mz 21 Solar 10 Guayaquil- Ecuador Pbx-.4-2282007 Fax: ext 403
; hppt:'www.elicrom.com mail:ventas@elicrom.com

o | Qe
{ i WY ca Lma CERTIFICADO DE CALIBRACION VB gy
- \'.’-\i"‘a‘:‘;i;{ﬁ\. \’;}F}W() Lol
CERTIFICADO No: 0446-08-15 he LIAE ‘irr?' :b‘"fs—;l:)uw
' IDENTIFICACION DEL CLIENTE

EMPRESA PUBLICA DE SERVICIOS ESPOL TECHE.P.
CCION:  Km 305 VIA PERIMETRAL

O 2269269
_ IDENTIFICACION DEL EQUIPO
PIPETA AUTOMATICA CODIGO ASIGNADG WO ESPECIFICA
EPPENDORF RESOLUCION/SUBDIVISIONES 1
RESEARCH PLUS UNIDAD DE MEDIDA ul
KI66358D CAPACIDAD RANGO 100 - 1000
GO CLIENTE: K16658D H NO ESPECIFICA
EQUIPOS UIILIZADDS :
NOMBRE MARCA MODELO SERIE FECHA CAL. PROX. CAL
TERMOMETRO DIGITAL ATM ST-9215A NO ESPECIFICA 2esep-14 sep-15
BALANZA ANALITICA SARTORIUS CPA225D 26309088 07-may-14 may-15
BAROMETRO CONTROL COMPANY 4245 130146345 Id-mar-13 mar-15
TERMOHIGROMETRO ATM HT-9214 NO ESPECIFICA 17-nov-13 may-15
CONDICTONES DURANTE LA CALIBRACION
PEC.EL25 TEMPERATURA MEDIA (°C); 241+ 00
TODO UTLIZADO: GRAVIMETRICO HUMEDAD MEDIA (%HR): 25 4+ 00
UGAR DE CALIBRACION: LAB, DE ELICROM PRESIGN BAROMETRICA (hPa): wee * o
|| DATOS DE LA CALIBRACION
[ERROR MAX PERMITIDO TIPOA (ub: & 3,0
[ERROR MAX PERMITIDO TIPOB (ph): + 12,0
Set Point Unidad “Lectura Error Clase de exactitud Incertidumbre
100 ul 100,215 0215 Tipo A 0.10
500 ul 499797 0203 Tipo A 0.25
1000 ul 1003,047 3,047 Tipo A 0,42
% Temperatura de referencia 20°C *Promedio de 10 mediciones
El método [gravimetrico | consiste en detesminar por la relacion peso-densidad el volumen de liguido contenido o dispensado por el insirumento gue
&: estd calibrando, este ensayo se realiza en una balanza wtilizando agua destilada en un laboratorio donde las condiciones ambientales son
~ DECLARACION DE CONFORMIDAD
El equipo cumple los requisitos metrolégicos estublecidos enls  norma ISO 8655-2 de acuerdo a lo descrifo en 1a tabla anterfor,

), basada en una distribucion rectangular para v = o grados de libertad definiendo un intervalo estimado para tener un nivel de confianza de
ximadamente el 95%. La incertidumbte combinada de medicion se ha determinado conforme al documento JCGM 100: 2008

certificado no podré reproducirse excepto en su fotalidad sin la aprobacion escrita del laboratorio Elicrom Calibracién

presente cerlificado se refiere solamente sl equipo artiba descrito al momento del ensayo

{FECHA CALIBRACION 10-mar-15
AUTORIZADO POR. _
Ing. Sabino Pineda <
GERENTE TECNICO \’ RESPONSABLE - CLIENTE

Fd




Cindadela Guayaquil Callc lera Mz 21 Solar 10 Guayaquil- Ecuador Pbx:,4-2282007 Faxc ext 103

CERTIFICADO DE CALIBRACION mme

L ANPCME AV ORI (28
e MAETER A I

i 8 T ca 1

pinec

CERTIFICADO No: 0446-01-15

PES COAER L83 C0 9000

EMPRESA: EMPRESA PUBLICA DE SERVICIOS ESPOL TECH EP.

DIRECCION:  Km 30.5 VIA PERIMETRAL

TELEFONO: 2269269

' IDENTIFICACION DEL EQUIPO

EQUIPO: PIPETA VOLUMETRICA CODIGO ASIGNADO - EC-2015920

MARCA: GLASSCO RESOLUCION/'SUBDIVISIONES MO ESPECIFICA
MODELOLOTE: NO ESPECIFICA UNIDAD DE MEDIDA mi

SERIE: NO ESPECTFICA CAPACIDADRANGO 1
}CODIGO CLIENTE: NO ESPECIFICA UBICACION: NO ESPECIFICA

EQUIPOS UTILIZADOS
CODIGO NOMBRE MARCA MODELO SERIE FECHA CAL. PROX. CAL
ELPT.001 TERMOMETRO DIGITAL ATM ST-9215A NO ESPECIFICA 24-sep-14 sep-15
EL.ET.013 BALANZA ANALITICA SARTORIUS CPA225D 26300088 07-may-14 may-15
EL.PT.013 BAROMETRO CONTROL COMPANY 4245 130146345 I4-mar-13 mar-15
I.ELPT.OOB TERMOHIGROMETRO ATM HT-9219 NO ESPECIFICA 17-n0%-14 moy-15
CONDICIONES DURANTE LA CALIBRACION
IPROCEDEMIENTO: PECEL2S TEMPERATURA MEDIA (“C 24 + 00
TODO UTLIZADO: GRAVIMETRICO HUMEDAD MEDIA (%HR): 43 + 04
DE CALIBRACION: LAB. DE ELICROM BAROMETRICA (hPa): we £ o
DATOS DE LA CALIBRACION
|ERROR MAX PERMITIDO TIPO A (m): £ 0,008
mxmxpmmmm TIPOB (m): £ 0015
Set Paint Unidad *Lectura Errer Clase de exachitud Incertidumbre
| mi 1.009 0.009 Tipe B 0.00030
Temperatura de referencia 20°C *Promedie de 10 mediciones

| método Mlmﬁmm%wh%m&%dm@mk%%o@mmﬁmdw”
estd calibrando, mmummmmemmmmm*mhmmHWm

DECLARACION DE CONFORMIDAD

equipo cumple Jos requisitos metrologicos establecidos enlz  norma ISO 648 de acuerdo a Io descrito en la tabla anterior.

~ OBSERVACIONES:

céleulo de Ia mcertidumbre expandida se realizé en base a la guia OAE G02 RO00, multiplicando la incertidumbre combinada por el factor de cobertura
), basada en una distribucion rectangular para v = o grados de libertad definiendo un intervalo estimado para tener un nivel de confianza de
damente el 95%. La incertidumble combinada de medicién se ha determinado conforme al docurmento JCGM 100: 2008
te certificado no podrd reproducirse excepto en su totalidad sin la aprobacién escrita dal laboratorio Elicrom Calibracion
ptmomﬁimdosamﬁmcsohmﬂeqlﬁpoammdwamﬂmdelmw
IZADO POR: Ronald Arias

|FECHA CALIBRACION 10-mar15

AUTORIZADO POR:
Ing. Sabino Pineda
RESPONSABLE - CLIENTE
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CERTIFICADO No: 0446-05-15 NN e g e PO
IDENTIFICACION DEL CLIENTE

EMPRESA PUBLICA DE SERVICIOS ESPOL TECHEP.
ON:  Km 305 VIA PERIMETRAL

2269269

_ IDENTIFICACION DEL EQUIPO
qm:lm MATRAZ AFORADO ASIGNADO : EC-20154924

CA: GLASSCO RESOLUCION'SUBDIVISIONES NO ESPECIFICA,
ELGLOTE: 1S0-1042 UNIDAD DE MEDIDA mi
NO ESPECIFICA CAPACIDATYRANGO 10
CODIGO CLIENTE: NO ESPECIFICA UBICACION: NO ESPECIFICA
EQUIPOS UTILIZADOS

QODICO NOMERE MARCA MODELO SERIE FECHA CAL. PROX. CAL
[E.PT.001 TERMOMETRO DIGITAL ATM ST92154 NO ESPECIFICA 24-sep-14 sep-15

ET. 013 BALANZA ANALITICA SARTORIUS CPA225D 26309088 07-may-14 may-15
|ELPT.O13 BAROMETRO CONTROL COMPANY 4245 130146345 14-mar-13 mar-15
EILPT.009 TERMOHIGROMETRO ATM HT9214 NO ESPECIFICA 17-nov-14 may-15

CONDICIONES DURANTE LA CALIBRACION
PROCEDIMIENTO: PEC.EL25 I TEMPERATURA MEDIA (°C): 237 + a1l
»&'mm UTLIZADO: GRAVIMETRICO HUMEDAD MEDIA (%HR): 235 £+ ol
LUGAR DE CALIBRACION: LAB. DE ELICROM PRESION BAROMETRICA (hPq). we + g
DATOS DE LA CALIBRACION

RROR MAX PERMITIDO TIPO A (ml): £ 0025

gﬂnﬂﬂmmmm TIPOB (mb: S 0,050
Set Point Unidad *Lectura Error Clase de exactitud Incertidusbre
10 ml 10,017 0,017 Tipo A 0,0026
Temperatura de referencia 20°C *Promedio de 10 mediciones
méiodo [gravimetrico | consisie en ddﬂmhwporhrdaddnpna—danﬂ-ldmmdch@ﬁdamﬂaaﬁymudaw el instrumento que

estd calibranda, esie ensayo se realiza en una balanza utilizando agua destilada en un laboratorio donde las condiciones ambientales son

DECLARACION DE CONFORMIDAD

Eieqnipcmmelmquﬁsitosmﬁégims esteblecidos en la  norma ISO 1042 de acuerdo a 1o descrito en 1n tabls anterior.

OBSERVACIONES:

El'caleulo de la incertidumbre expandida se realizé en base a la_guia OAE GO2 RO0, multiplicando la incertidumbre combinada por el factor de cobertura
(I2), basada en una distribucion rectangular para v = 2 grados de libertad definiendo un intervalo estimado para tener un nivel de confianza de
i te el 95%. La incertidumbte combinada de medicion se ha determinado conforme al documento JCGM 100: 2008
certificado no podri reproducirse excepto en su totalidad sin Ia aprobacion escrita del Iaboratorio Elicrom Calibracion
certificado se refiere solamente al equipo arriba descrito al momento del ensayo
IZATYO POR: Ronald Arias

FECHA CALIBRACION 10-mar-15

AUTORIZADO POR:
Ing. Sabino Pineda
GERENTE TECNICQ

RESPONSABLE - CLIENTE




CERTIFICADO DE CALIBRACION

g RO Ciudadela Guayaquil calle Tera mz 21 solar 10 m
b b IO o i Guayaquil - Ecuader Phx 04-2282007 Fax: ext. 403 D
hitpiheewwr.alictom.com  mail: ventas@elicrom.com

LABOQRATORIO e
LA IBRACION

CERTIFICADO NUMERO 0446-13-15 N DAL LG © 10-008
IDENTIFICACION DEL CLIENTE
EMPRESA: EMPRESA PURLICA DE SERVICIOS ESPOL TECHEFR.
IRECCION: Km 30.5 VIA PERIMETRAL
TELEFONO: 2269269
; IDENTIFICACION DET, EQUIPD
EQUIPO: BALANZ A SEMIANALITICA UNIDAD DE MEDIDA: Gramos (g}
MARCA: SHIMADZU RESOLUCION (d) 0,001
MODELO: TX32BL VALOR DE VERIFICACION () 0,01
SERIE: WO ESPECIFICA CAPACIDAD MAXIMA: 320
CODIGD: WO ESPECTFICA CAPACIDAD MINIMA (OIML): 02
CLASE DE EXACTITUD (OIML): i ALTA LUGAR DE CALIBRACION: LABORATORIO
PATRONEQUIPO () UTILIZADO ()
CODIGO NOMBRE MARCA CLASE SERIE FECHA CAL. FECHA PROX. CAL.
EL.PT.406 PESAS DE PRECISION 1 g-2kg KERN CLASE F1 GI326489 25-apo-14 ag0-15
ELPTA54 BAROMETRO TONTROL COMP; 1081 140380202 02-jen-14 jun-16
ELPLOSI TERMOHIGRUMETRO ELICROM EC-S00 NO ESPECIFICA Pesep-14 mar15
‘ : o CALIBRACKN ¥
[PROCEDIMIENTO:  PEC.EL.D] CONDICIONES AMBIENTALES: Temperatura mixima °C B4 Temperatura minima °C 233
1.- ENSAYO DE EXCENTRICIDAD
UBICACION | INDICACION | ERROR EMP | ;CUMPLE?
No. 1 99,999 4,001 0,02 Compls |
e, 2 99.998 0,002 0.02 Cumple | ﬂ n
No, 3 100,000 0,000 0,02 Cumpie 1
No, 4 99,999 -0.001 002 Cumple | Q y
No, § 99,909 0,001 0.02 Cumple

2.- LINEALIDAD / HISTERESTS

Nominal de masa(g) 0 60 20 120 150 180 210 249 270 300
Lecturs haloszatp) 1 0,000 60,000 90,000 119999 149990 179999 209998 239999 269.999 299.099
T ectora balonza(g) 0,000 60000 - 90,000 119.999 149,999 179,999 210,000 238,999 269999 RIS
IM::: certificada (g) 0,000 60,000 90.000 120.000 150.000 180,000 210,000 240,000 270,000 300,000
patron (g} 0,000 0,000 0,000 0,000 0.000 0.000 0,000 0.000 0,000 0,000
incesi. E. comveccion(g) 0,00E+00 8.12E-11 1,68E-10 2 83E-10 4.24E-10 5.90E-10 T.82E-10 9, 10 1.24E-09 1,50E-09
lme 0.000_ 0,000 0.000 0,001 0,001 0,001 0002 _’%F D001 -0,001
[EMP. () 0,010 0,020 0,020 0,020 0,020 0,020 0,030 0,030 0,030 0,030
k‘CUMm.E? cumple cumple i ol cumple cumple cimiple cumple cumple cumple
|5.- ENSAYO DE REPETIBILIDAD
No PESADIA | INDICACION
No. 1 149,999
No.2 149,999
No. 3 49.999
No. 4 49,
No. 5 49,999
No. 6 49,999
EMP 0.000
MAX-MIN 0.000
JCUMPLE? curigle
S5.- ECUACION DE INCERTIDUMBRE ) 6.- INCERTIDUMBRES
Comtribocios 3 meertidumbre por: Cozf. de Sensibilidad Incertidumbre
00047 intribocion:
a ¥=-BE13¢" + BE100 - TEDRE - TEDS+ 0| e Gramos (g)
oy {Peso Patron'Densidad del aire Gaussiana 1 7,50E-08
£ T de Students 1 00000
3 Deviva del rectangular 1 2.88E-09
i Resolncidn ectatlar 1 833608
T o Efocto de lar 1 1.50E-09
o 30 680 0 120 150 180 210 240 270 ;00 e m 1 Q;W
U = Incertidumbre (K=2) X =Masa INCERTIDUMBRE EXPANDIDA 0.0044
Excemtricidad Conv. rect/trian. 1 0,00E+00
] : DECLARACION DE COMFORMIDAD
L2 balanza compls los roquisil agx(maﬂ(mmvu (aovor) e WIE INEN 2 134: 2000
* e.mp * Emror méxiow permitido por la NTE INEN 2 134: 2000
lculo de Ia incertidombre cxpandida so realizd cn basc 2 la guia OAE GO2Z R00, M&mdeWhm (=2}, que para una distribucidn de 1 de
Student con (Vel = 255)gmdos efectives de Tibertad ponde 2 una probabilided de cob de ap el 95% Law idumbte tipica de medicion se ha determinado

al documento EA 4402
certificado no podri reproducise excepto en su totalidad sin Iz aprobacién cscrita del Taborstorio Elicrom Calibracidn
El presente certificado se refiere solamente al equipo ariba descrito al momento def entayo
(CALIBRACION REALIZADA POR: Masio Tigrovos
FECHA DE CALIBRACION: 17 de mareo de 2015
AUTORIZADOPOR: .- L RECIBIDO POR:




} CERTIFICADO DE CALIBRACION
: wn":. }
E e A Ciudadela Guayaquil, calle 1era Mz 21 salar 10
ek o v oo Pic 04 2282007 wwy.elicrom.com

LABORATOMIO DE
CALIBRACION
N OAR LE © 10-008

CERTIFICADO No: 0446-09-15
IDENTIFICACION DEL CLIENTE
PRESA: EMPRESA PUBLICA DE SERVICIOS ESPOL TECH EP.
1ON: Km 30.5 VIA PERIMETRAL
FONO: 2269269
IDENTIFICACION DELA{S) PESA(S)
RIPCION: PESA
< NO ESPECIFICA
(VALOR): ig
ERIE: MO ESPECIFICA
EC-2015-1030
PATRONEQUIPO (8) UTILIZADO {3)
MARCA MODELO SERIE FECHA CAL. PROX. CAL.
KERN CLASE E2 GO704965 07-ago-14 ago-16
SARTORIUS CPAZ225D 26309088 07-may-14 may-15
CONTROL 1081 140380202 02-jun-14 jun-18
COMPANY
ATM HT-0214 NO ESPECIFIC) 17-nov-14 may-15
EDIMIENTO: PECEL.17
LUGAR DE CALIBRACION: LABORATORIO ELICROM
BAROMETRICA: 1011 hPa
| MPERATURA MEDIA: 245 °C
UMEDAD MEDIA: 49,1 %HR
SIDAD DEL AIRE (CALCULADO) 1,1767 kgim3

LA CALIBRACION SE REALIZA MEDIANTE EL METODO DE SUSTITUCION (ABBA) CON 6 REPETICIONES EN GADA CASO.

MASA CONVENCIONAL INCERTIDUMBRE VALORACION cODIGO O
PARA K=2 (Ver Nata) IDENTIFICACION
lg + 0,05 mg 0,03 mg Fi EC-2015-1030

Nota: La valoracién de clase OIML es solamente en cnanto al valor de masa convencional se refiere

OBSERVACIONES:

=ste mmmﬁmmmmmmhmﬁnmwmmm.
mmummah@pﬂammﬂdmﬂmm

IBRACION REALIZADA POR: Ronald Arias

calculo de la incertidumbre expandida se realizé en base a Ia gula OAE GOZ RQQ, mmmmmmmmwss,m.&mmmmm

ECHA CAL. 17-mar-15

AUTORIZADO POR: i RECIBIDO POR:

e

RESPONSABLE - CLIENTE

GERENTE TECNICO .
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