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RESUMEN 

La validación es el proceso establecido para la obtención de pruebas 

documentadas y demostrativas de un método de análisis, suficientemente 

fiables y reproducibles que generan el resultado previsto dentro de intervalos 

definidos de trabajo, además; proporciona un alto grado de confianza y 

seguridad del método analítico y se realiza obligatoriamente al momento de 

desarrollar un nuevo procedimiento, asegurando así que el método propuesto 

cumple con los resultados deseados. Es necesario señalar que los métodos 

descritos en normas o textos oficiales se consideran validados, aunque ellos se 

refieren solamente a métodos generales. Para realizar la validación del método 

para la determinación de SO2, se aplicó la metodología descrita en la US.EPA. 

Método 6C, complementada con un analizador instrumental que emplea como 

principio de detección el método de Fluorescencia pulsada y se comprobó su 

fiabilidad mediante la evaluación de parámetros como; precisión, exactitud, 

linealidad y especificidad. Se incluyen además, la determinación de 

incertidumbre de la medición y el rango de trabajo para este método. 

Los resultados obtenidos en los rangos de trabajo fueron: rango bajo (LR); 

límites de trabajo desde 1 ppm hasta 150 ppm de SO2, con incertidumbre de 

6.27% y coeficientes de repetibilidad CVr=0.68 y reproducibilidad CVR=2.59 

menores al 5%. El rango medio (MR) con limites desde 150 ppm hasta 300 ppm 

de SO2 con incertidumbre de 2.90% y coeficientes de variación por repetibilidad 

CVr=0.34 y reproducibilidad CVR=0.56 menor al 1%. Mientras que el rango alto 

(HR) cuyo nivel de trabajo es desde 304.6 ppm hasta 1029 ppm de SO2 

presentó una incertidumbre de 2.59% y coeficientes de variación por 

repetibilidad y reproducibilidad menores al 1% respectivamente, CVr= 0.075% y 

CVR= 0.37%. 

Palabras clave: Normas Ambientales, fluorescencia ultravioleta, dióxido de 

azufre, Laboratorio Ambi For Health Services, Monitoreo Ambiental. 
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ABSTRACT 

 

Validation is the process established to obtain and documented evidence 

demonstrating a method of analysis, enough to generate reliable and 

reproducible results expected within defined ranges work well; It provides a high 

degree of confidence and assurance of the analytical method and is performed 

compulsorily when developing a new procedure, ensuring that the proposed 

method meets the desired results. It should be noted that the methods described 

in standards or official texts are considered validated, although they refer only to 

general methods. To perform the validation of the method for determining SO2, 

the methodology described in US.EPA applied. 6C method, supplemented by an 

instrumental analyzer which employs detection principle Pulsed Fluorescence 

method and reliability was checked by evaluation of parameters such as; 

precision, accuracy, linearity and specificity. Also included, the determination of 

measurement uncertainty and the working range for this method. 

 

The results of the working ranges were: low range (LR); working limits from 1 

ppm to 150 ppm of SO2, with 6.27% uncertainty, coefficients repeatability CVr = 

0.68 and reproducibility CVR = 2.59 less than 5%. The medium range (MR) with 

limits from 150 ppm to 300 ppm of SO2 with uncertainty of 2.90% and 

coefficients of variation for repeatability CVr = 0.34 and reproducibility CVR= 0.56 

less than 1%. While senior (HR) whose job level is from 304.6 ppm to 1029 ppm 

of SO2 introduced an uncertainty of 2.59% and coefficients of variation for 

repeatability and lower reproducibility 1% respectively, CVr = 0.075% and CVR = 

0.37% . 

 

Keywords: validation, ultraviolet fluorescence, sulfur dioxide, uncertainty. 
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INTRODUCCIÓN 

 

Cuando trabajamos con procedimientos analíticos con cierto grado de 

complejidad, en los que participan instrumentos, se debe controlar un 

sinnúmero de parámetros, por lo cual no es posible aplicar el concepto de 

calibración, por lo tanto los métodos necesitan ser conocidos por los 

laboratorios que los utilizan, para establecer sus límites de aplicación y los 

parámetros que se van a utilizar para su control (Jensen, 2005). Ningún 

laboratorio pone en duda la necesidad de la validación cuando el método es 

nuevo, la misma se discute cuando se utiliza métodos oficiales los cuales están 

supuestamente validados. Los laboratorios deberán asegurar y demostrar que 

cumplen dichos parámetros si desean emplear los métodos como propios, para 

lo que se debe llevar a cabo un diseño experimental adecuado que valide al 

método empleado por el laboratorio (Maroto, 2002). 

Además se debe considerar que la validación es una actividad continua que se 

alimenta fundamentalmente, de los datos que se obtienen de las actividades 

que se realizan en el campo de la calibración y del control de calidad. Puede 

llegar el caso de que como resultado de esta actividad continua, sea necesario 

cambiar los límites de aplicación del método (Eurachem , 2005). 

La empresa de servicios ambientales Ambi For Health Services “AFH Services 

Cia. Ltda”, mantiene un creciente compromiso con la sociedad y la industria al 

ofrecer servicios de control de calidad ambiental, en parámetros de emisiones 

gaseosas, determinación de material particulado, calidad del aire y estudios de 

ruido complementados con asistencia técnica ambiental. 

Para desarrollar dichas actividades se requieren métodos fiables que cumplan 

con las normativas nacionales e internacionales en todas las áreas de análisis. 

Convirtiéndose así, la validación de métodos en un componente esencial de las 

medidas que un laboratorio debe implementar para producir datos analíticos 
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fiables. La realización de estas actividades de validación de los métodos de 

ensayo utilizados por el propio laboratorio, contemplan la satisfacción de las 

necesidades del cliente y la adecuación para realizar los ensayos previstos 

(Fernández, et. al, 2002). Para manejar un sistema de aseguramiento de la 

calidad de un laboratorio ambiental, se debe tener en cuenta muchos 

componentes como la elaboración de los protocolos analíticos e 

implementación de las metodologías para medición de los parámetros, la 

validación de las metodologías analíticas aplicadas a la evaluación de la calidad 

ambiental de acuerdo con las recomendaciones de las agencias nacionales e 

internacionales, y la vigencia de muestras ambientales, incluyendo también la 

elaboración de toda la documentación relacionada (manual de funcionamiento 

de instrumentación y equipos, protocolos de calibración y análisis, instructivos, 

manuales, formatos) (Organismo de Acreditación Ecuatoriano, 2005). 

El Laboratorio AFH Services Cia. Ltda., con el propósito de mantenerse como 

Laboratorio Ambiental Acreditado ante el Servicio de Acreditación Ecuatoriano 

debe considerar y aplicar los cambios de metodología citados en el Acuerdo 

Ministerial 028, el cual señala que para la determinación de Dióxido de Azufre 

generado por fuentes fijas de combustión, la determinación de este se lo debe 

realizar empleando el método US. EPA, Parte 60, Apéndice A, Método 6C 

(Ministerio del Ambiente de Ecuador, 2015; Jensen, 2005). 

Los óxidos de azufre se producen por la oxidación del azufre contenido en los 

combustibles fósiles. La mayor parte de este azufre se convierte en dióxido de 

azufre (SO2), el cual es incoloro, no flamable, altamente corrosivo y altamente 

irritante al sistema respiratorio. Además es el precursor de la formación de la 

lluvia ácida, ya que se disuelve con facilidad en el agua para formar ácido 

sulfuroso (H2SO3), el cual se oxida lentamente y forma ácido sulfúrico (H2SO4) 

con el oxígeno del aire. El SO2 también puede formar trióxido de azufre (SO3), 

vapor muy reactivo que se combina rápidamente con vapor de agua para formar 

un aerosol ultra fino de ácido sulfúrico, el cual es altamente perjudicial para la 

salud humana (Insignares, 2005). 
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Entre los diversos métodos de determinación de este contaminante tenemos el 

método instrumental que emplea el principio de fluorescencia pulsada, el cual 

cumple con la normativa ambiental vigente en el país en cuanto a la 

determinación de dióxido de azufre. El método de fluorescencia determina la 

concentración de dióxido de azufre mediante la medición de la señal 

fluorescente generada al excitar a dicho compuesto en presencia de luz 

ultravioleta (Ministerio del Ambiente de Ecuador, 2002). 

Para el presente proyecto se realiza es la extracción continua de una muestra 

de gas a partir de una chimenea, una porción de esta muestra es receptada por 

el analizador y se determina la concentración de SO2 (US. EPA, 1990). 

El presente proyecto supone la implementación de un método instrumental que 

permita el control y evaluación de concentraciones de dióxido de azufre emitido 

a la atmósfera por parte de fuentes fijas combustión, así como la determinación 

de la incertidumbre de medida para validar tanto el método y los resultados 

obtenidos mediante la fiabilidad del mismo, y así satisfacer las necesidad del 

Laboratorio AFH y de sus clientes. 
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CAPÍTULO I 

1 EL PROBLEMA 

 

1.1 Tema 

 

“IMPLEMENTACIÓN DEL PARÁMETRO DE DIÓXIDO DE AZUFRE (SO2) 

BAJO EL MÉTODO US. EPA.: PARTE 60; APÉNDICE A - MÉTODO 6C, EN EL 

SISTEMA DE CALIDAD DEL LABORATORIO AMBI FOR HEALTH SERVICES 

CIA. LTDA.” 

 

1.2 Justificación 

En el Ecuador el monitoreo de emisiones gaseosas provenientes de fuentes 

fijas de combustión, dispone de un marco legislativo de referencia sobre el 

cual se sustentan tanto los procesos y metodologías de monitoreo, como los 

límites máximos permisibles, lo cual es señalado en el Acuerdo Ministerial 

097-A 04 de noviembre de 2015. Anexo 3 del Libro VI del Texto Unificado de 

Legislación Secundaria del Ministerio del Ambiente, Norma de Emisiones al 

Aire desde Fuentes Fijas de Combustión. 

El 04 de Noviembre de 2015 el Ministerio del Ambiente de Ecuador expidió 

el Acuerdo Ministerial No. 097-A, en el cual se reforma el Texto Unificado de 

Legislación Secundaria del Ministerio del Ambiente y sustituye el Libro VI del 

Texto Unificado de Legislación Secundaria del Ministerio del Ambiente por el 

Libro VI de la Calidad Ambiental, en el cual se fijan normas y estándares 

ambientales para la prevención y control de la contaminación atmosférica y 

la protección de la calidad del aire en el Ecuador. Estableciendo que para 

realizar la medición de gases generados en fuentes fijas, en especial el 

contaminante Dióxido de Azufre se debe seguir el Método US. EPA., Parte 

60, Apéndice A, Método 6C el cual emplea instrumentos de análisis 



  

5 
 

continuos, permitiendo brindar así una mayor confiabilidad en los resultados 

obtenidos. 

Este nuevo método de análisis no se encuentra implementado dentro del 

sistema de calidad del Laboratorio Ambi For Health Services (AFH 

Services), razón por la que se genera la necesidad de instaurar un 

procedimiento que cumpla y siga los lineamientos establecidos por el 

método US. EPA., Parte 60, Apéndice A, Método 6C, con el fin de su de 

mantenerse como laboratorio Ambiental Acreditado (Anexo A) y la continua 

oferta de servicios de monitoreo ambiental según lo estipulado por el 

Ministerio del Ambiente Ecuatoriano en su nuevo código ambiental según 

Acuerdo Ministerial No. 097-A antes citado.  

El propósito de este proyecto es la implementación del método de análisis 

instrumental de medición de concentración de Dióxido de Azufre emitido en 

chimeneas de fuentes fijas de combustión según lo especifican las normas 

EPA (Método 6C). 

 

1.3 Objetivos 

 

1.3.1 Objetivo General 

 

Implementar el Parámetro de Dióxido de Azufre (SO2) bajo el Método US. EPA., 

Parte 60, Apéndice A, Método 6C, en el sistema de calidad del Laboratorio 

Ambi For Health Services Cia. Ltda. 

 

1.3.2 Objetivos Específicos 

 

• Aplicar un procedimiento para la Determinación de Dióxido de Azufre 

emitido por Fuentes Fijas de Combustión bajo el Método US. EPA., Parte 

60, Apéndice A, Método 6C. 
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•  Validar el Método Analítico para la Determinación de Dióxido de Azufre 

emitido por Fuentes Fijas de Combustión según los criterios de la norma 

ISO 17025. 

•  Calcular la Incertidumbre de Medida de la determinación de dióxido de 

azufre emitido por fuentes fijas de combustión. 
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CAPÍTULO II 

2 MARCO TEÓRICO 

 

2.1 Antecedentes Investigativos 

Los contaminantes atmosféricos que causan el deterioro de la atmósfera 

consisten en una gran variedad de gases, vapores y partículas, clasificándose 

generalmente en partículas suspendidas (polvos, neblinas, humos), 

contaminantes gaseosos (gases y vapores) y olores. Algunos de los 

contaminantes más comunes del aire consisten en gases inorgánicos, 

especialmente óxidos de nitrógeno, azufre y carbono (Organización Mundial 

de la Salud, 2004). 

Los vapores orgánicos constituyen una clase importante de contaminantes 

atmosféricos como por ejemplo el neblumo o smog fotoquímico. 

Las partículas emitidas directamente a la atmósfera o formadas por procesos 

químicos atmosféricos causan importantes problemas de contaminación. 

Además de gases y vapores, los contaminantes atmosféricos pueden consistir 

en partículas que pueden también contener metales y que reaccionan con 

vapores de otros contaminantes volviéndose biodisponibles. 

Los contaminantes atmosféricos se dividen en primarios y secundarios. Los 

contaminantes primarios son aquellos que se emiten directamente. El dióxido 

de azufre (SO2), es un contaminante primario que daña directamente la 

vegetación y es un irritante pulmonar. 

Los óxidos de azufre se producen por la oxidación del azufre contenido en los 

combustibles fósiles. La mayor parte de este azufre se convierte en dióxido de 

azufre (SO2), el cual es incoloro, no flamable, altamente corrosivo y altamente 

irritante del sistema respiratorio. Además es el precursor de la formación de la 
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lluvia ácida. Se disuelve con facilidad en el agua para formar ácido sulfuroso 

(H2SO3), el cual se oxida lentamente y forma ácido sulfúrico (H2SO4) con el 

oxígeno del aire. El SO2 también puede formar trióxido de azufre (SO3), vapor 

muy reactivo que se combina rápidamente con vapor de agua para formar un 

aerosol ultra fino de ácido sulfúrico, el cual es altamente perjudicial para la 

salud humana (Insignares, 2005). 

Los contaminantes secundarios se forman por procesos químicos atmosféricos 

que actúan sobre los contaminantes primarios o incluso sobre especies no 

contaminantes en la atmósfera. Generalmente, los contaminantes secundarios 

son producidos por la tendencia natural de la atmósfera para oxidar los gases 

presentes en la misma. El ácido sulfúrico, H2SO4; que es un contaminante 

secundario, se genera por oxidación del contaminante primario SO2 (Moragues, 

2000). 

Como resultado de las actividades humanas varios contaminantes inorgánicos 

gaseosos entran en la atmósfera, siendo los que se acumulan en grandes 

cantidades monóxido de carbono (CO), dióxido de azufre (SO2), óxido de 

nitrógeno (NO) y dióxido de nitrógeno (NO2). 

La contaminación del aire es un importante problema de salud ambiental que 

afecta a países desarrollados y en vías de desarrollo de todo el mundo. En una 

escala global, se emiten a la atmósfera grandes cantidades de partículas y 

gases potencialmente nocivos que afectan la salud humana y el ambiente y que 

en el largo plazo dañan los recursos necesarios para el desarrollo sostenible del 

planeta (Organización Mundial de la Salud, 2004). 

Los contaminantes que se producen directamente en algún proceso natural o 

debido a la actividad humana se denominan contaminantes primarios, o 

precursores. Si el tiempo de residencia de estos en la atmósfera es suficiente, 

pueden participar en reacciones químicas y transformarse en otras sustancias 

contaminantes denominadas contaminantes secundarios (Moragues, 2000). 
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Para obtener la concentración de estos contaminantes emitidos por la actividad 

de cualquier equipo térmico, existen diferentes formas de realizar la 

cuantificación: por métodos instrumentales como el método por celdas 

electroquímicas las cuales generan y entregan energía eléctrica a partir de 

reacciones químicas y están dotadas con sensores sensibles a las sustancias 

contaminantes, por el método de fluorescencia específico para el contaminante 

Dióxido de Azufre; y por métodos analíticos, los cuales emplean reactivos 

químicos (una solución absorbente) para evaluar los niveles de concentración 

de la sustancia de interés, los mismos que se rigen y cumplen con normativas y 

estándares internacionales estipulados por la Agencia de Protección Ambiental 

de Estados Unidos (US. EPA, 1990). 

La normativa ambiental vigente establecida en el Anexo 3 del Libro VI del Texto 

Unificado de Legislación Secundaria del Ministerio del Ambiente; Norma de 

emisiones al aire desde fuentes fijas de combustión, establece la preservación 

de la salud pública, la calidad del aire ambiente, las condiciones de los 

ecosistemas y del ambiente en general. Para cumplir con este objetivo se 

establece los límites permisibles de la concentración de emisiones de 

contaminantes al aire producidas por las actividades de combustión en fuentes 

fijas tales como, calderas, turbinas a gas, motores de combustión interna, y por 

determinados procesos industriales donde existan emisiones al aire; así como 

los métodos y procedimientos para la determinación de las concentraciones 

emitidas por la combustión en fuentes fijas (Ministerio del Ambiente de 

Ecuador, 2015). 

En el Registro Oficial- Edición Especial 2015 del Libro VI del Texto Unificado de 

Legislación Ambiental Secundaria del Ecuador (TULSMA) establece los 

siguientes procedimientos: 
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Tabla 1Métodos de medición aprobados EPA para determinación de emisiones 
de contaminantes al aire. 

PARÁMETRO 

MÉTODOS DE 
MONITOREO 

DISCONTINUO 
APROBADO EPA 

MÉTODOS DE 
MONITOREO 

CONDICIONADO 
EPA 

MÉTODOS DE 
MONITOREO 
CONTINUO 

(CEMS) 
APROBADO EPA 

Ubicación de 
puertos 

USEPA, Parte 60, 
Apéndice A, 

Método 1 
NA 

USEPA, Parte 60, 
Apéndice A, 

Método 1 o 1ª 

Velocidad de 
salida de gases 

USEPA, Parte 60, 
Apéndice A, 

Método 2 
NA 

USEPA, Parte 60, 
Apéndice B, PS 6 

para CEMS 

Peso molecular 
seco 

USEPA, Parte 60, 
Apéndice A, 

Método 3 
NA NA 

CO, O2 
USEPA, Parte 60, 

Apéndice A, 
Método 3ª 

OTM-13,CTM-030 o 
CTM-034 

USEPA, Parte 60, 
Apéndice B, PS 3 

para CEMS 

Humedad 
USEPA, Parte 60, 

Apéndice A, 
Método 4 

NA NA 

Dióxido de 
azufre 

USEPA, Parte 60, 
Apéndice A, 
Método 6C 

NA 
USEPA, Parte 60, 
Apéndice B, PS 2 

para CEMS 

Fuente: Ministerio del Ambiente, 2015. 

 

El método de fluorescencia para la determinación de SO2, hace referencia a la 

utilización de analizadores continuos para la caracterización de este 

contaminante. Uno de los principios de medición que emplean es el de 

fluorescencia pulsada en el cual una muestra de gas se extrae continuamente a 

partir de una chimenea, y una porción de la muestra se transporta a un 

analizador instrumental para la determinación de concentración SO2 (US. EPA, 

1990). 

La concentración de dióxido de azufre es determinada mediante la medición de 

la señal fluorescente generada al excitar a dicho compuesto en presencia de luz 

ultravioleta (Ministerio del Ambiente de Ecuador, 2002). 
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2.2 Hipótesis 

 

2.2.1 Hipótesis nula 

El método de análisis para la determinación de dióxido de azufre (SO2) en 

fuentes fijas de combustión  por el método de fluorescencia pulsada cumple con 

los criterios de calidad como  precisión, exactitud y linealidad para el intervalo 

de trabajo establecido y es lo suficiente fiable y reproducible para producir 

resultados confiables. 

 

2.2.2 Hipótesis alternativa 

El método de análisis para la determinación de dióxido de azufre (SO2) en 

fuentes fijas de combustión  por el método de fluorescencia pulsada no cumple 

con los criterios de calidad como  precisión, exactitud y linealidad para el 

intervalo de trabajo establecido y no es lo suficiente fiable y reproducible para 

producir resultados confiables. 

 

 

2.3 Señalamiento de variables de la hipótesis 

 

2.3.1 Variables independientes 

Método de determinación de dióxido de azufre (SO2) en fuentes fijas de 

combustión por el método de fluorescencia pulsada. 

 

2.3.2 Variables dependientes 

- Analistas encargados de la determinación de SO2. 

- Días de análisis del ´proceso de validación del método de determinación de 

SO2. 

- Condiciones ambientales en el área de determinación de SO2. 
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CAPÍTULO III 

3 MATERIALES Y MÉTODOS 

 

3.1 Parte Experimental 

3.1.1 Materiales 

 

 Analizador de SO2Thermo 43i 

 

Tabla 2 Características del Analizador de SO2Thermo 43i 

Marca THERMO 

 

Modelo 43i 

Escala de medición 0-2000 mg/m3
 

Linealidad ± 1.0 % 

Tiempo de Respuesta 10 segundos 

Rango de flujo de muestreo 0,6 a 1,0 litros 

Fuente: ThermoScientific. 

 

 Equipo Dilutor de Gases 

 

Tabla 3 Características del Equipo Dilutor de Gases Thermo 146i 

Marca Thermo 

 

Modelo 146i 

Rango de Escala 

Medición 
100 ppb a 5 ppm 

Precisión 1ppb 

Linealidad 
1% del rango de 

medición 

Tiempo de respuesta 180 segundos 

Límite de detección 3 ppb 

Fuente: ThermoScientific. 
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 Tren de Muestreo Isocinético 

 

Tabla 4 Características del Tren de Muestreo IsocinéticoApex XC – 572 

  

Marca APEX 

 

Modelo XC-572 

Componentes 

principales 

Gasómetro (DGM) 

Juego de 

impactadores 

Filtro de Fibra de 

Vidrio 

Sílica Gel 

Portafiltro 

Sonda de muestreo 

Línea de muestreo 

Mangueras 

Consola isocinética 

para fuentes fijas 

 

Fuente: Apex Instruments. 
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 Generador de Aire Cero 

 

Tabla 5: Características del Equipo Generador de Aire Cero 

Marca Environics 

 

Modelo Series 7000 

Flujo Salida 1 a 20 LPM 

Concentración de 

salida de gases 

interferencia 

<0.5 ppb SO2 

<0.5 ppb NO 

<0.5 ppb NO2 

< 0.5 ppb O3 

< 0.025 CO 

Fuente: Environics. 

 

3.1.2 Procedimiento de Medición 

 

La metodología empleada para la realización y consecución del tema de trabajo 

se basa en el Método US.EPA., Parte 60, Apéndice A, Método 6c; 

Determinación de las Emisiones de Dióxido de Azufre de fuentes estacionarias, 

y demás métodos derivados del mismo, la que se encuentra detallada en el 

procedimiento de ensayo AFHPE02 y AFHPE11: medición de gases: CO, SO2, 

NO y NO2 mediante sensores electroquímicos en fuentes fijas de combustión 

(ANEXO B y C), procedimiento para Muestreo Isocinetico. 

 

Debido a que en Ecuador el monitoreo de emisiones gaseosas provenientes de 

fuentes fijas de combustión, dispone de un marco legislativo de referencia sobre 

el cual se sustentan tanto los procesos y metodologías de monitoreo, como los 

límites máximos permisibles, lo cual es señalado en el Acuerdo Ministerial   

097-A del 04 de noviembre de 2015. Anexo 3 del Libro VI del Texto Unificado 

de Legislación Secundaria del Ministerio del Ambiente, Norma de Emisiones al 

Aire desde Fuentes Fijas, en el cual se fijan normas y estándares ambientales 
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para la prevención y control de la contaminación atmosférica y la protección de 

la calidad del aire en el Ecuador, estableciendo que para realizar la medición de 

gases generados en fuentes fijas, en especial el contaminante Dióxido de 

Azufre se debe seguir el Método US. EPA., Parte 60, Apéndice A, Método 6C el 

cual emplea instrumentos de análisis continuos (Ministerio del Ambiente de 

Ecuador, 2015). 

 

El procedimiento a emplear se deriva de los métodos antes citados con la 

variante respectiva para cumplir con el método 6C, para lo cual una muestra de 

gas se extrae continuamente a partir de una chimenea, y una porción de la 

muestra se transporta a un analizador instrumental decisivo para la 

determinación de la concentración de SO2, utilizando un analizador de 

fluorescencia pulsada ultravioleta (Figura 1) (US. EPA, 1990). 

 

La concentración de dióxido de azufre es determinada mediante la medición de 

la señal fluorescente generada al excitar a dicho compuesto en presencia de luz 

ultravioleta (Ministerio del Ambiente de Ecuador, 2002). 

 

SO2 + hʋ →SO2 *→SO2 + hʋ 

 

El principio de medición se basa en el fenómeno de emisión, en dónde; se 

excita las moléculas de SO2 con radiación ultravioleta en el intervalo de longitud 

de onda de 190 a 230 nm, las cuales luego decaen a su nivel energético 

fundamental, emitiendo una radiación fluorescente característica. La intensidad 

de la radiación emitida es directamente proporcional a la concentración del SO2 

(Moragues, 2000). 
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Figura  1 Método de Medición de SO2 por Fluorescencia Molecular 

Fuente: Moragues, 2000. 

En la fluorescencia molecular fotones de radiación electromagnética son 

absorbidos por moléculas, alcanzando un estado excitado y retornando luego a 

su estado fundamental con la emisión de radiación; la transición energética en 

este caso no genera un cambio de spin de los electrones. A causa de que los 

niveles de vibración de ambos estados, fundamental y excitado, son similares, 

el espectro de fluorescencia es una imagen especular del espectro de 

absorción. El tiempo de vida de un estado excitado simple es de 10–9 a 10–6 

segundos y el tiempo de vida fluorescente se encuentra dentro de este 

intervalo. 

Es un método muy usado por su elevada sensibilidad y especificidad. La 

elevada sensibilidad resulta de la diferencia en longitud de onda entre la 

radiación excitante y la fluorescente. La elevada especificidad proviene de la 

dependencia de dos espectros, el de excitación y el de emisión, y la posibilidad 

de medir la vida media del estado fluorescente. 

Para los fluorímetros de filtro, como fuente de radiación se emplea la lámpara 

de mercurio a baja presión que produce 8 líneas muy intensas entre 254 y 773 

nm. Las líneas individuales se pueden aislar con los filtros de interferencia o 
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absorbancia adecuados. Para espectros donde se requiere una fuente de 

radiación continua, normalmente se emplea una lámpara de arco de xenón a 

elevada presión que emite un espectro continuo de 300 a 1300 nm. 

Como detectores se emplean tubos fotomultiplicadores dado que la señal es de 

baja intensidad. También se emplean detectores de diodo alineados (Figura 2) 

(Moragues, 2000). 

 

Figura  2 Esquema de un Fluorimetro 

Fuente: Moragues, 2000. 
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3.2 Formato de Registro de Datos 

 

El procedimiento AFHPE03 “Validación de método analíticos” presentado en el 

Anexo D, detalla el formato que se utilizó para el levantamiento de datos en el 

proceso de validación del método de determinación de dióxido de azufre (SO2) 

en fuentes fijas de combustión por el método de fluorescencia pulsada. 

 

3.3 Procedimiento Operativo para la Evaluación de Emisiones 

Atmosféricas en Fuentes Fijas 

 

La realización exitosa de un muestreo de emisiones atmosféricas en chimeneas 

involucra el uso correcto de los diversos componentes del equipo, el 

seguimiento del protocolo de medición establecido por el laboratorio y el método 

USEPA, 40 CFR PART 60 APP A., además de la revisión de los parámetros de 

aseguramiento de calidad para que los resultados sean trazables y 

comparables con la norma y con otros muestreos realizados por otro laboratorio 

o en ejercicios de intercomparación. 

Con la aplicación de este procedimiento se desea garantizar la trazabilidad de 

las mediciones desde la recepción de la solicitud de auditoría, de las empresas 

que requieran realizar muestreos isocinéticos y/o determinación de emisiónes 

gaseosas en fuentes fijas, generando como producto final un reporte del 

acompañamiento realizado dirigido al expediente jurídico ambiental (TULSMA, 

2015). 

 

3.4 Calibración del Equipo Analizador de Dioxido de Azufre (SO2). 

 

Las operaciones de Calibración de Equipos Analizadores de Gases para 

Emisiones Gaseosas de Fuentes Fijas de Combustión se describen en el 

procedimiento AFHPE18 (Anexo E). En donde la comprobación de error de 

calibración del analizador (sistema de prueba de calibración para sistemas de 
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dilución) se llevará a cabo mediante la introducción de gases de niveles de baja, 

media, y de alta concentración dentro del analizador (o a través de todo el 

sistema de medición, introducido en la sonda, para un sistema de dilución). 

Durante esta comprobación, no se harán ajustes al sistema, excepto las 

necesarias para lograr el caudal de gas de calibración correcta en el analizador. 

Se registrarán las respuestas del analizador a cada gas de calibración. La 

comprobación de la calibración del analizador se considerará válida si la 

concentración de gas medida por el analizador se encuentra dentro del ± 2 % 

de las concentraciones nominales de cualquiera de los gases de calibración. 

 

3.5 Validación del Método de Determinación de Dióxido de Azufre en 

Emisiones de Fuentes Fijas por Fluorescencia Pulsada. 

 

La validación de un método analítico de determinación de dióxido de azufre 

(SO2) en emisiones de fuentes fijas por fluorescencia pulsada es un paso 

fundamental para asegurar que los resultados entregados por dicho método son 

confiables. Al efectuar la validación del presente método, lo que se busca es 

determinar con fundamento estadístico que el método es adecuado para los 

fines previstos. 

Para nuestro caso se realiza lo que se conoce como validación menor o 

verificación, debido a que se trata de un método normalizado en donde se van a 

llevar a cabo ampliaciones y modificaciones menores de este método señalado 

en el Apendice A-4, Parte 60, Método 6C-Determinación de Dióxido de Azufre 

de Fuentes Fijas (Procedimiento de Analizador Instrumental).  

De esta manera se desea comprobar y demostrar el dominio del método de 

ensayo normalizado y su correcta aplicación, para lo cual lo que se requiere 

realizar exclusivamente pruebas que indiquen que la variación realizada no 

influye ni afecta al ensayo.  
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3.5.1 Plan de Validación 

 

Se entiende como Plan de Validación, a un documento (tipo protocolo) en el 

cual están definidos previamente a la experiencia; las pruebas o parámetros de 

validación necesarios y el diseño experimental a desarrollar en base a los 

requerimientos del método. 

El plan de validación consta del alcance de la validación (método, analito, 

matrices y requerimientos del método), también el diseño experimental en 

donde se establecen las muestras a ser analizadas: testigos reactivos, blanco 

matriz, material control, materiales de referencia certificado, matrices de las 

muestras, etc. 

También se indican en el documento el número de análisis requeridos para 

cada prueba y/o parámetro, los criterios de aceptabilidad para el parámetro de 

validación y el o los analistas responsable de realizar las pruebas analíticas. 

(ANEXO F) 

 

3.5.2 Desarrollo de Pruebas de Parámetros de Validación. 

 

Para el desarrollo de las pruebas de validación, se debe conocer el 

procedimiento de método de ensayo y encontrarse debidamente calificado para 

la manipulación de los instrumentos, además; los equipos asociados al método 

se deben encontrar calibrados o controlados antes de su uso, así mismo el 

número de ensayos o mediciones a realizar se realiza según lo establecido en 

el plan de validación. 

Los resultados obtenidos en cada prueba son debidamente registrados y 

almacenados según el registro APE0301 (Registro de Validación de Método). 

La validación del método se realizará en los siguientes rangos de 

concentraciones: 
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Tabla 6 Rangos de Concentración 

Rango SO2 (ppm) M.R.C. Dilución Valor a Obtener (ppm) 

Alto 1029 M.R.C. 21 1 en 10 102.9 

Medio 151.9 M.R.C. 25 0 205.8 

Bajo 20.51 M.R.C. 24 1 en 10 2.05 

Fuente: Laboratorio AFH Services Cia. Ltda. 

 

Se realizaran 5 muestras de 5 repeticiones por 5 días, con intervalo de un día 

entre sí, para cada rango de verificación, y se seguirá el siguiente 

procedimiento: 

 

Rango Alto 

Conectar el MRC 21 y el generador de Aire Cero al equipo Dilutor de gases, 

realizar la dilución respectiva (1 en 10), en el exhaust del Dilutor de gases 

conectar una manguera la cual se acoplara al analizador 43i, realizar la 

medición y registrar el valor. 

Para realizar la medición esperar 5 minutos por cada muestra para registrar el 

valor. 

 

Rango Medio 

Conectar el MRC 25 y el generador de Aire Cero al equipo dilutor de gases, en 

el exhaust del Dilutor de gases conectar una manguera la cual se acoplara al 

analizador 43i, realizar la medición y registrar el valor. 

Para realizar la medición esperar 5 minutos por cada muestra para registrar el 

valor. 

 

Rango Bajo 

Conectar el MRC 24 y el generador de Aire Cero al equipo dilutor de gases, 

realizar la dilución respectiva (1 en 10), en el exhaust del Dilutor de gases 
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conectar una manguera la cual se acoplara al analizador 43i, realizar la 

medición y registrar el valor. 

Para realizar la medición se esperan 5 minutos por cada muestra para registrar 

el valor. 

Multiplicar los valores obtenidos por los respectivos Factores Dilución para 

obtener el valor real. 

Posteriormente se establecen los objetivos que se desean alcanzar en el 

transcurso de la validación, determinando los siguientes parámetros de 

validación: 

 

 Linealidad: Se realizan 3 curvas de calibración con 4 estándares incluido 

el blanco, y se determina el valor de coeficiente de correlación promedio 

de las 3 curvas. El criterio de aceptabilidad para este parámetro 

considera un coeficiente de determinación (r2) igual o superior a r2> 0,99. 

 

 Límites: Se realizan 5 mediciones del patrón o estándar de menor 

concentración cercano al límite de detección (LOD) esperado. 

 

 Determinar la desviación estándar de las concentraciones obtenidas 

(So).  

 

 Calcular el valor del límite de detección (LOD) como            . 

Considerando un criterio de aceptabilidad: para un límite máximo 

permitido (LMP) mayor a 0.1 ppm un LOD menor a un décimo (1/10) del 

LMP y para un LMP menor a 0.1 ppm un LOD menor a un quinto (1/5) 

del LMP. 
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 Precisión: 

a) Repetibilidad (r): Las determinaciones se realizan en un mismo día, 10 

ensayos de medición de una matriz de muestra en un nivel de 

concentración, en lo posible en el nivel medio de la curva, determinar el 

promedio de las concentraciones obtenidas (X) y la desviación estándar 

de las concentraciones obtenidas (Sr). Determinar el coeficiente de 

variación (CVr%). El criterio de aceptabilidad se determina utilizando el 

coeficiente de variación Horwitz (ecuación 1) en donde c es el valor de 

la concentración del analito expresado en potencia de 10, así: 

     
            

 
 

b) Reproducibilidad (R): Se realizan en un total de 5 días 25 ensayos del 

analito en estudio, en este caso SO2  de una matriz  en tres niveles de 

concentración, en lo posible incluir  un nivel medio de concentración en la 

curva, determinar el promedio de las concentraciones obtenidas  y la 

desviación estándar de las concentraciones obtenidas (SRi). Determinar 

el coeficiente de variación de reproducibilidad (%CVRi). 

 

 

Tabla 7 Diseño Experimental tomando en cuenta el Número de Replicas y los 
diferentes Días de Análisis de Muestras 

NIVEL DIA 

REPLICAS D1 D2 D3 D4 D5 

r1 D1r1 D2r1 D3r1 D4r1 D5r1 

r2 D1r2 D2r2 D3r2 D4r2 D5r2 

r3 D1r3 D2r3 D3r3 D4r3 D5r3 

r4 D1r4 D2r4 D3r4 D4r4 D5r4 

r5 D1r5 D2r5 D3r5 D4r5 D5r5 

M.R.C. SEGÚN CERTIFICADO 

Conc. / Fact. Dil. FD (SEGÚN SEA EL CASO) 
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 Exactitud: Dependiendo a las características del método evaluado y 

acceso a material de referencia se determinar el sesgo o la recuperación. 

a)  Sesgo: Se determina en un mismo día 5 mediciones (n) de un material 

de referencia o material de referencia certificado (MRC). 

b) Se determina el promedio (X) y desviación estándar (S) de las 

concentraciones obtenidas de las 5 mediciones. 

c) Calcular el valor del sesgo del valor promedio (X) respecto del valor 

asignado (Xa), como s= X –Xa. 

d) Determinar el valor del estadístico t, calculado para el sesgo, comparar 

con el valor estadístico tabulado; t crítico (5,95%), con un criterio de 

aceptabilidad de: Si t calc< t crit , el sesgo es aceptable. 

e)  Recuperación: Se calcula el porcentaje de recuperación (%R). Criterio 

de aceptabilidad: Si él %R se encuentra dentro del rango de entre 90 y 

110 %R según US. EPA., la determinación será aceptable. 

 

 Aplicabilidad: El método normalizado Método 6C establecido en la 

US.EPA, utilizando el principio de fluorescencia pulsada será aplicable 

para el análisis del analito SO2 en muestras de emisiones gaseosas 

provenientes de fuentes fijas de combustión en el rango establecido en el 

plan de validación.  

 

El responsable de la validación utiliza los resultados obtenidos para realizar los 

cálculos matemáticos, comparativos y/o estadísticos correspondientes a cada 

ensayo utilizando para este fin un software estadístico, calculadora o una 

planilla de cálculo la cual ha sido previamente validada por parte del Laboratorio 

AFH ServicesCia. Lltda. 
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3.5.3 Informe de Validación 

 

Una vez  evaluados  cada uno de los parámetro de validación, y si los 

resultados de las pruebas son satisfactorios, es decir, si cumplen con los 

criterios de aceptabilidad establecidos en el plan, se considera que el método 

es aceptable y se procede a realizar un informe en el cual presentara los 

resultados obtenidos y conclusiones. 

El informe contendrá la declaración de la aplicabilidad del método y que este se 

ajusta para el uso propuesto, además; estarán claramente contemplados los 

criterios de aceptabilidad. 

Este documento será revisado y aprobado por una tercera persona que no haya 

formado parte en el proceso de validación y el mismo estará disponible para la 

revisión del organismo de control. 

 

3.5.4 Determinación de la Incertidumbre Asociada a la Medición de 

Dióxido de Azufre en Fuentes Fijas de Combustión por el Método de 

Fluorescencia Pulsada. 

 

En base a los criterios y recomendaciones de las normas de la Organización 

Internacional de Normalización, ISO por sus siglas en inglés, (International 

Organization For Standarization), se desarrolló una metodología de fácil 

aplicación para la determinación de la incertidumbre. La metodología 

desarrollada se aplica para la determinación de SO2 en fuentes fijas de 

combustión por el método de fluorescencia pulsada, y se consideraron las 

cuatro principales fuentes de incertidumbre: las involucradas en la curva de 

calibración del equipo, las atribuidas al procedimiento de medición de la 

muestra, las debidas a los materiales de referencia utilizados en la muestra final 

analizada y las atribuidas a las operaciones de dilución. 
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CAPÍTULO IV 

4 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

4.1 Determinación del Rango de Trabajo para la Validación del Método de 

Determinación de SO2. 

 

La empresa AFH Services Cía. Ltda. oferta entre otros, los servicios de 

medición de emisiones gaseosas contaminantes generadas por fuentes fijas de 

combustión de industrias a nivel local y nacional basándose en los lineamientos 

establecidos en el Anexo 3, Norma de Emisiones al Aire desde Fuentes Fijas, 

establecidas en el Texto Unificado de Legislación Secundaria Ambiental 

(TULSMA). 

 

La tabla 8 presenta un resumen de las diferentes fuentes fijas de combustión 

existentes las cuales están obligadas a cumplir con los límites máximos 

permisibles de emisiones, estos valores difieren dependiendo del tipo de 

combustibles y de las condiciones de operación así como de los sistemas de 

combustión; las mismas que son utilizadas en un sin número de operaciones 

productivas, los valores oscilan entre 180 y 1500 mg/Nm3 (miligramos de SO2 

por metro cúbico de gas seco a condiciones normales 760 mmHg y 25°C). 

 

Por lo tanto se consideró que el sistema de medición utilizado abarque el límite 

de concentración inferior y superior presentados en tabla anteriormente citada, 

y también las condiciones de operación en los cuales deben ser corregidos los 

resultados; es decir que dependiendo del tipo de fuente fija de combustión; 

existen consideraciones específicas de trabajo como son presión atmosférica y 

el porcentaje de Oxígeno (%O2), variando entre 4 y 18 %. 
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Tabla 8 Límites Máximos Permisibles de Concentración de SO2 de Emisión de 
Contaminantes al Aire para Fuentes Fijas de Combustión (mg/Nm3). 

Fuente 

Fija de 

Combu

stión  

Autorización 

de 

Funcionamie

nto 

Tipo Combustible  

Condiciones de 

Operación  

Gaseoso Líquido Sólido 

G
L

P
 

G
N

P
 

D
ié

s
e

l 

F
u

e
l 
O

il
 

C
ru

d
o

 

P
e
s

a
d

o
 

(S
ó

li
d

o
 

F
ó

s
il
 

C
o

q
u

e
) 

C
o

m
b

u
s
ti

ó
n

 

A
b

ie
rt

a
 

 Antes enero 

2003 
200  --- 700 1650 ---  --- 

760 mmHg. de 

presión y temperatura 

de cero grados 

centígrados (0 °C), en 

base seca y 

corregidos al 18% de 

oxígeno (O2). 

Después 

enero 2003 
180  --- 700 1650 --- --- 

Desde la 

reforma 
 ---  --- --- ---  --- --- 

C
a
ld

e
ra

s
 

 Antes enero 

2003 
600 --- --- 2004 --- 2004 

(760 mmHg) de 

presión y temperatura 

de cero grados 

centígrados (0 °C), en 

base seca y 

corregidos al 4% de 

oxígeno (O2). 

Después 

enero 2003 
486 --- --- 2004 --- 2004 

Desde la 

reforma 
302 --- --- 600 --- 600 

T
u

rb
in

a
s
 d

e
 G

a
s

  Antes enero 

2003 
--- --- 700 --- --- --- 

760 mmHg de 

presión y temperatura 

de cero grados 

centígrados (0 °C), en 

base seca y 

corregidos al 15% de 

oxígeno (O2). 

Después 

enero 2003 
--- --- 700 --- --- --- 

Desde la 

reforma 
--- --- 235  --- --- --- 

M
o

to
re

s
 

C
o

m
b

u
s
ti

ó
n

 

In
te

rn
a

 

 Antes enero 

2003 
2300 --- 1500 1500 1500 --- 

760 mmHg de 

presión y temperatura 

de cero grados 

centígrados (0 °C), en 

base seca y 

corregidos al 15% de 

oxígeno (O2). 

Después 

enero 2003 
2000 --- 1500 1500 1500 ---  

Desde la 

reforma 
1900 --- 1500 1500 1500 --- 

P
ro

d
u

c
c

ió
n

 d
e
 

C
e
m

e
n

to
 

 Antes enero 

2003 
800 --- --- --- --- ---  

760 mmHg de 

presión y temperatura 

de cero grados 

centígrados (0 °C), en 

base seca y 

corregidos al 10% de 

oxígeno (O2). 

Después 

enero 2003 
600 --- --- --- ---  --- 

Desde la 

reforma 
470 --- --- --- --- --- 

Fuente: TULSMA. 
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Posteriormente se realizó un análisis exhaustivo de los resultados de las 

mediciones realizadas a diferentes empresas, industrias y proyectos en los 

cuales AFH Services ha participado o brinda el servicio de monitoreo de SO2 en 

fuentes fijas, esto con el objeto de observar los mínimos y máximos valores de 

SO2 presentes y si existe reproducibilidad en los resultados encontrados y 

reportados a los diferentes clientes. Este análisis sirvió para establecer los 

intervalos de trabajo utilizados y las mejores condiciones de operación como el 

tiempo de respuesta del equipo utilizado entre mediciones con un promedio de 

hasta 300 segundos, flujo de muestreo óptimo de entre 0.6 y 1,0 L/min, 

temperaturas críticas de trabajo de 0 a 35 °C, linealidad del método de 

aproximadamente 1%, datos que son utilizados en el diseño experimental y 

están reportados en la tabla 9. 

 

Tabla 9 Datos Históricos de Operación del Equipo de Medición de 
Concentración de SO2 de Emisión de Contaminantes al Aire para Fuentes Fijas 
de Combustión. 

PARAMETRO ppm Tiempo de espera 

Límite mínimo 
detectable 

2 10 segundos 

1 60 segundos 

0,5 300 segundos 

Tiempo de respuesta 

(seg) 
Tiempo de espera promedio 

(seg) 

80 10 

110 60 

320 300 

Linealidad (+o-) 1% 

Flujo de muestreo 

Standard 
(l/m) Opcional (l/m) 

0,6 1 

Fuente: Laboratorio AFH ServicesCia. Ltda. 
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4.2 Datos de Variabilidad de Mediciones de Concentración de SO2 con 

Respecto al Factor Tiempo. 

 

Para el análisis de la variabilidad de las mediciones obtenidas por el 

método de determinación de SO2 por fluorescencia pulsada, se trabajó 

en tres rangos de concentración y entre 3 y 5 días de trabajo 

discontinuos, de acuerdo al ordenamiento planteado en la tabla 7 y el 

cual está establecido en el diseño experimental propuesto. 

 

Tabla 10 Resultados de Mediciones de Dióxido de Azufre en Materiales de 
Referencia Certificados (MRC) de Concentraciones Bajas. 

NIVEL DE 
CONCENTRACIÓN DÍA 

0.0100 ppm DIA 1 DIA 2 DIA 3 

r1 0.0116 0.0114 0.0114 

r2 0.0114 0.0116 0.0118 

r3 0.0116 0.0118 0.012 

r4 0.0116 0.0116 0.0114 

r5 0.012 0.0118 0.0116 

0.100 ppm DIA 1 DIA 2 DIA 3 

r1 0.098 0.098 0.098 

r2 0.096 0.099 0.096 

r3 0.099 0.101 0.097 

r4 0.102 0.102 0.1 

r5 0.103 0.102 0.102 

0.250 ppm DIA 1 DIA 2 DIA 3 

r1 0.252 0.258 0.258 

r2 0.253 0.26 0.262 

r3 0.253 0.257 0.258 

r4 0.253 0.254 0.256 

r5 0.251 0.256 0.257 

 

(continúa) 
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Tabla 11 Resultados de Mediciones de Dióxido de Azufre en Materiales de 

Referencia Certificados (MRC) de Concentraciones Bajas (continuación) 

0.500 ppm DIA 1 DIA 2 DIA 3 

r1 0.508 0.508 0.519 

r2 0.504 0.512 0.509 

r3 0.512 0.514 0.508 

r4 0.514 0.516 0.506 

r5 0.516 0.518 0.507 

Fuente: Laboratorio AFH ServicesCia. Ltda. 

 

Tabla 12 Resultados de Mediciones de Dióxido de Azufre en Materiales de 
Referencia Certificados (MRC) de Concentraciones Altas. 
 

NIVEL 
CONCENTRACIÓN 

DIA 

ALTO DIA 1 DIA 2 DIA 3 DIA 4 DIA 5 

r1 986 990 988 995 993 

r2 987 990 988 994 994 

r3 985 990 987 993 994 

r4 986 990 987 995 993 

r5 985 992 988 994 993 

MEDIO DIA 1 DIA 2 DIA 3 DIA 4 DIA 5 

r1 152.8 151.7 152.7 153.3 152.7 

r2 151.7 152.4 153.4 154.9 152.8 

r3 152.5 152.4 152.9 154.8 152.7 

r4 151.2 152.3 152.8 153.5 152.7 

r5 151.9 152.7 153 153 152.8 

BAJO DIA 1 DIA 2 DIA 3 DIA 4 DIA 5 

r1 2 2.1 1.98 1.978 1.969 

r2 1.995 2.1 1.983 1.97 1.967 

r3 1.988 2.04 1.997 1.965 1.967 

r4 1.98 2.1 1.969 1.965 1.967 

r5 1.98 2.1 1.986 1.969 1.967 

(continua) 
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Tabla 13 Resultados de Mediciones de Dióxido de Azufre en Materiales de 
Referencia Certificados (MRC) de Concentraciones Altas (continuación) 

CERO DIA 1 DIA 2 DIA 3 DIA 4 DIA 5 

r1 0.0008 0.0001 0.0002 0.0011 0.0007 

r2 0.0002 0.0002 0.0017 0.0007 0.0005 

r3 0.0006 0.0001 0.0017 0.0002 0.0004 

r4 0.0008 0.0002 0.0002 0.0004 0.0002 

r5 0.0008 0.0002 0.0002 0.0005 0.0005 

Fuente: Laboratorio AFH ServicesCia. Ltda. 

 

4.3 Análisis Estadístico para los Rangos de Trabajo en la Determinación 

de SO2 por el Método de Fluorescencia Pulsada. 

 

La herramienta estadística utilizada para verificar la trazabilidad de los 

resultados fue el análisis de la varianza (ANOVA), el cual es un método 

que se emplea para comparar los resultados de los replicados obtenidos 

variando en nuestro caso el tiempo de medición (Tabla 7). De esta 

manera se pretende separar las contribuciones por concepto de los 

errores aleatorios y sistemáticos a la varianza global del sistema. 

Al realizar el análisis estadístico para los rangos inferiores de trabajo en 

el ensayo de SO2 utilizando el equipo Thermo 43i, se pudo comprobar 

que se cumple la hipótesis nula, es decir que no existen diferencias 

significativas entre los valores de referencia y los valores obtenidos al ser 

analizado con el método analítico propuesto, lo que demuestra que los 

errores sistemáticos no son significativos: Estadístico t tabulado menor al 

Estadístico t calculado (Ttab < Tcal) (Tabla 12, 13, 14 y 15). 
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Tabla 14 Análisis de Varianza para Concentración de 0,010 µmol/mol (ppm) de 
SO2- mediante Equipo Thermo 43i 

C1 CONCENTRACIÓN   = 0,010 umol/mol (ppm) 

Análisis de varianza de un factor 

RESUMEN 

Grupos (DIA) Repeticiones Suma Promedio Varianza PROMEDIO TOTAL 

1 5 0.0582 0.012 4.80E-08 

0.012 2 5 0.0582 0.012 2.80E-08 

3 5 0.0582 0.012 6.80E-08 

ANÁLISIS DE VARIANZA 

Origen de las 
variaciones 

SDC G.libertad DCM F Probabilidad 
Valor crítico 

para F 

Entre grupos 3.01E-35 2 1.50E-35 

3.10E-28 0.05 3.89 Dentro de los 
grupos 

5.76E-07 12 4.80E-08 

Total   14   

Sr = 0.0002191 SL2 = -9.60E-09   SR = 0.000195959 

 

 

Tabla 15 Análisis de Varianza para Concentración de 0,100 µmol/mol (ppm) de 
SO2- mediante Equipo Thermo 43i 

C2 CONCENTRACIÓN   = 0,100 umol/mol (ppm) 

Análisis de varianza de un factor 

RESUMEN 

Grupos (DIA) Repeticiones Suma Promedio Varianza PROMEDIO TOTAL 

1 5 0.498 0.0996 8,30E-06 

0.09953 2 5 0.502 0.1004 3,30E-06 

3 5 0.493 0.0986 5,80E-06 

ANÁLISIS DE VARIANZA 

Origen de las 
variaciones 

SDC G.libertad DCM F Probabilidad 
Valor crítico 

para F 

Entre grupos 8,13E-06 2 4,07E-06 

0,70115 0.05 3.89 Dentro de los 
grupos 

6,96E-05 12 5,80E-06 

Total   14   

Sr = 0.0024083 SL2 = -3,50E-07   SR = 0,002335237 
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Tabla 16 Análisis de Varianza para Concentración de 0,25 µmol/mol (ppm) de 
SO2- mediante Equipo Thermo 43i 

C3 CONCENTRACIÓN   = 0,25 umol/mol (ppm) 

Análisis de varianza de un factor 

RESUMEN 

Grupos (DIA) Repeticiones Suma Promedio Varianza PROMEDIO TOTAL 

1 5 1,262 0,2524 8,00E-07 

0,25587 2 5 1,285 0,257 2,70E-05 

3 5 1,291 0,2582 4,30E-05 

ANÁLISIS DE VARIANZA 

Origen de las 
variaciones 

SDC G.libertad DCM F Probabilidad 
Valor crítico 

para F 

Entre grupos 9,37E-05 2 4,69E-05 

1,98307 0.05 3.89 Dentro de los 
grupos 

0,0002836 12 2,36E-05 

Total   14   

Sr = 0,004861 SL2 = 4,65E-06   SR = 0,005317894 

 

 

Tabla 15 Análisis de Varianza para Concentración de 0,50 µmol/mol (ppm) de 
SO2- mediante Equipo Thermo 43i 

C4 CONCENTRACIÓN   = 0,50 umol/mol (ppm) 

Análisis de varianza de un factor 

RESUMEN 

Grupos (DIA) Repeticiones Suma Promedio Varianza PROMEDIO TOTAL 

1 5 2,554 0,5108 0,0000232 

0,5114 2 5 2,568 0,5136 3,30E-05 

3 5 2,549 0,5098 0,00002445 

ANÁLISIS DE VARIANZA 

Origen de las 
variaciones 

SDC G.libertad DCM F Probabilidad 
Valor crítico 

para F 

Entre grupos 3,88E-05 2 1,94E-05 

0,7216367 0.05 3.89 Dentro de los 
grupos 

0,0003226 12 2,69E-05 

Total   14   

Sr = 0,005184914 SL2 = 1,50E-06   SR = 0,005038518 
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4.3.1 Linealidad en el Intervalo de Trabajo Propuesto. 

 

La linealidad se examinó a partir del coeficiente de correlación, considerando 

que el proceso de calibración es lineal cuando el coeficiente de correlación r es 

superior a 0.999 (r > 0.999) y también estableciendo que la desviación estándar 

(%RSD) relativa de la pendiente no superó el 5% como lo demuestran la Tabla 

15 y la ecuación de la recta de la Figura 3. 

Esta prueba se realizó con la finalidad de comprobar que el modelo planteado 

se ajusta a los datos obtenidos de los replicados de cada nivel de 

concentración, de igual manera para promediar las varianzas de repetición en 

cada nivel de concentración es necesario que estas no difieran entre sí. 

 

Tabla 17 Verificación del Cumplimiento de los Objetivos de Validación para 0.01 
ppm referente a la linealidad del método. 

Concentración (ppm) % U % CVr % CV R 

0.010 19.6 1.88 1.68 

0.100 6.2 2.42 2.35 

0.250 6.9 1.90 2.08 

0.500 5.3 1.01 0.99 
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Figura  3 Ecuación de la Recta de Regresión de los Rangos Inferiores de 

Trabajo 

 

Al determinar la reproducibilidad del método entre días (interpretado como R 

replicas durante D días, se consideró el efecto de la repetitividad para lo cual se 

calculó una varianza neta “entre grupos”, la cual depende únicamente de la 

varianza entre las medias de los grupos y la media global, para esto se empleó 

la Trompeta de Horwitz, la misma que permitió comparar la tolerancia 

correspondientes a la precisión intermedia. 

 

Los valores obtenidos reflejan una uniformidad no satisfactoria en la relación de 

la concentración y la función de respuesta del equipo, con un coeficiente de 

determinación de 0.8894, esto quiere decir que a niveles de concentraciones 

bajas de SO2 el coeficiente de variación aumenta y por lo tanto se pueden 

originar diferencias significativas entre la serie de datos obtenidos por este 

método a estas concentraciones. 

y = 1.023x - 0.0003 
R² = 0.9997 
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Figura  4 Ecuación de Horwitz para Rangos Inferiores de Concentración de SO2 

 

4.4 Análisis de Resultados de Validación del Método de Determinación 

de Dióxido de Azufre (SO2) en Emisiones generadas por Fuentes 

Fijas de Combustión por el Método de Fluorescencia Pulsada. 

 

Según el plan de validación, se realizaron mediciones en cinco días distintos, 

cada una con cinco replicas garantizando condiciones de reproducibilidad, y se 

realizó el ajuste de cada día de la función respuesta instrumental con cuatro 

niveles de concentración de SO2 (0.0, 1.957, 151.9, 989.56 ppm). 

También se determinó la veracidad del método utilizando el porcentaje de 

recuperación (%R) de materiales de referencia certificados (MRCs)  en tres 

niveles de concentración  de SO2 (1.957, 151.9, 989.56 ppm) en condiciones de 

repetitividad. 

El número de réplicas procesadas que se realizaron en condiciones de 

repetitividad y simultáneamente, originó un total de 20 unidades por día que por 

cinco días suponen 100 unidades. 

y = 3.9075x-0.327 
R² = 0.8894 
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A partir de las mediciones realizadas se obtuvo la función respuesta con el 

análisis de cada día, utilizando herramientas de regresión lineal con las 4 

parejas de valores certificados de SO2 con respecto a los valores obtenidos de 

manera experimental (lecturas obtenidas en el equipo) en donde se obtuvo la 

ecuación y=0.996x+0.2283, la cual representa la relación existente. 

Al mismo tiempo se determinó cada día el grado de ajuste r2 con un valor de 

0.9997 y los intervalos de confianza de los coeficientes de regresión y de la 

región de confianza de la función respuesta. 

Se realizó el Análisis de varianza simple de los resultados obtenidos para la 

obtención de la precisión (SR y Sr) por niveles, para la determinación de la 

veracidad (recuperación) por días, y para la obtención de los límites de 

detección y de cuantificación, del intervalo de trabajo y de la incertidumbre 

asociada a cada nivel (considerando las contribuciones de patrones y de sus 

derivas, función de respuesta y de su deriva, Sr, inexactitud y resolución del 

instrumento). 

Tabla 18 Resultados de Parámetros de Validación para la Determinación de 
SO2 por el Método de Fluorescencia Pulsada. 

Linealidad/Función 
Respuesta 

Regresión Lineal. Grado de Justeza con r2=0.9997 

Límite de Detección 0.760 ppm 

Límite de 
Cuantificación 

1.248 ppm  (%U≤20%, p=95,45%) 

Precisión 
(Repetitividad y/o 
Reproducibilidad) 

Sr=0,0136 y SR =0,05  y %CVr=0.682; %CVR= 2.593 
rango bajo 

Sr=0,529 y SR =0,865  y %CVr=0.346; %CVR= 0.566 
rango medio 

Sr=0,800 y SR =3.764  y %CVr=0.080; %CVR= 0.380 
rango alto 

Exactitud 
% Recuperación entre 90% y 110 % en todos los 
niveles  

Incertidumbre %U (p=95,45%) =6.27% en el nivel más bajo 

Intervalo de trabajo 
Desde 1.995 ppm hasta 989.56 ppm (incluyendo 
dilución máxima 1/10) 
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4.5 Análisis de las Contribuciones de Incertidumbre asociada a la 

Medición de Dióxido de Azufre generado por Fuentes Fijas de 

Combustión por el Método de Fluorescencia Pulsada. 

 

Se identificaron las fuentes de incertidumbre asociadas a la medición de SO2 , 

considerando principalmente las involucradas en la curva de calibración del 

equipo, las atribuidas a la medición de la muestra, las debidas a los materiales 

de referencia utilizados en la muestra final analizada y las atribuidas a las 

operaciones de dilución. 

Se cuantificaron las fuentes de incertidumbre identificadas, utilizando los datos 

obtenidos de manera experimental en el laboratorio de análisis (incertidumbre 

Tipo A), usando la información de trabajos experimentales previos y usando 

valores de los certificados de calibración de los MRC los mismos que se 

encuentran disponibles en los anexos (incertidumbre Tipo B). 

Se expresó todas las incertidumbres encontradas como incertidumbres 

estándar, para lo cual se utilizó un factor de cobertura igual a k=2, valor que se 

lo puede obtener de los certificados de los MRC. 

A partir de esta información se combinó los componentes de incertidumbre 

individuales utilizando la ley de la propagación de los errores, obteniendo la 

incertidumbre total estándar, luego se realizó el cálculo de la incertidumbre 

expandida, el cual proporciona el intervalo de confianza en donde se encontrará 

el valor verdadero de SO2 con una probabilidad dada, esto se logró 

multiplicando la incertidumbre estándar por el factor de cobertura k=2 

asumiendo una distribución normal de los datos alrededor de la media y una 

probabilidad del 95 % de contener el valor verdadero. 

Finalmente los valores de la incertidumbre del análisis de SO2 por el método de 

fluorescencia pulsada utilizando el método propuesto por la USEPA Método 6C 

y que se muestra en la tabla 18, 19 y 20, se calcularon empleando los valores 

de los coeficientes de sensibilidad y la incertidumbre estándar relativa de todos 

los componentes de incertidumbre, obteniéndose de esta manera los siguientes 

resultados: 
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Rango bajo: Los resultados obtenido de SO2 se expresaran como: 1.999 ppm 

+/- 0.12 ppm, con un nivel de confianza del 95% dentro del cual se encontrará 

el valor real. 

Rango medio: Resultados obtenidos de SO2 se expresan como: 151.900 ppm 

+/- 4.43 ppm. 

Rango alto: Resultados obtenidos de SO2 expresados como: 1029.0 ppm +/- 

2.59 ppm. 

 

La incertidumbre establecida en el plan de validación establece que este valor 

no debe superar el 20 % del valor de la medición para todos los niveles o 

rangos de medida (%U (p=95,45%) ≤ 20%, en todos los niveles), de tal manera 

que el método propuesto cumple con el objetivo de validación propuesto. 
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Tabla 19 Cálculo de la Incertidumbre de Medición de SO2 generado por Fuentes Fijas de Combustión por el Método de 
Fluorescencia Pulsada para la Concentración de 1,957 ppm. 

 

FUENTES QUE APORTAN A LA INCERTIDUMBRE 

INCERTIDUMBRE ESTÁNDAR COMBINADA INCERTIDUMBRE 
INCERTIDUMBRES 

ESTÁNDAR 

INCERTIDUMBRE DEL GAS PATRON 

U= 0.0195736 ppm u = 0.00998653 ppm 
u(comb.) 0.062719173 ppm 

NIVEL DE CONFIANZA  95%       

INCERTIDUMBRE DEL EQUIPO INCERTIDUMBRE EXPANDIDA 

EXACTITUD (±1 %) 0.0195736 ppm u = 0.01130082 ppm k=2 
NIVEL DE 

CONFIANZA=95,45% 

RANGO DE RESOLUCION 0.001 ppm u = 0.00028868 ppm   

ESTABILIDAD EN EL 
TIEMPO 

0.001 ppm u = 0.00027735 ppm U = 0.125438347 ppm 

INCERTIDUMBRE POR REPRODUCIBILIDAD INCERTIDUMBRE EXPANDIDA 
PORCENTUAL SR 

0.0518545
7 

  u = 0.05185457 ppm 

INCERTIDUMBRE POR ERROR 
%U= 6,274 

(±2.2%) 0.043 ppm u = 0.02486181 ppm 

INCERTIDUMBRE POR CONDICIONES DE TEMPERATURA Y HUMEDAD VALOR PROMEDIO DE LA MEDICIÓN  

U= 0.048934 Ppm u = 0.01997722 ppm 1.999 ppm 
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Tabla 20 Cálculo de la Incertidumbre de Medición de SO2 generado por Fuentes Fijas de Combustión por el Método de 
Fluorescencia Pulsada para la Concentración de 151,9 ppm. 

 

FUENTES QUE APORTAN A LA INCERTIDUMBRE 

INCERTIDUMBRE ESTÁNDAR COMBINADA INCERTIDUMBRE 
INCERTIDUMBRES 

ESTÁNDAR 

INCERTIDUMBRE DEL GAS PATRON 

U= 1.6709 ppm u = 0.8525 ppm 
u(comb.) 2.219193 Ppm 

NIVEL DE CONFIANZA  95%       

INCERTIDUMBRE DEL EQUIPO INCERTIDUMBRE EXPANDIDA 

EXACTITUD (±1 %) 1.519 ppm u = 0.876995 ppm k=2 
NIVEL DE 

CONFIANZA=95,45% 

RANGO DE RESOLUCION 0.001 ppm u = 0.0002886 ppm   

ESTABILIDAD EN EL 
TIEMPO 

0.001 ppm u = 0.0002773 ppm U = 4.438387 

INCERTIDUMBRE POR REPRODUCIBILIDAD 
INCERTIDUMBRE EXPANDIDA 

PORCENTUAL SR 
0.8651936

2 
  u = 0.865193 ppm 

INCERTIDUMBRE POR ERROR 
%U= 2.905 

(±0.6%) 0.911 ppm u = 0.526197 ppm 

INCERTIDUMBRE POR CONDICIONES DE TEMPERATURA Y HUMEDAD VALOR PROMEDIO DE LA MEDICIÓN  

U= 3.797 ppm u = 1,550 ppm 152.784 
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Tabla 21 Cálculo de la Incertidumbre de Medición de SO2 generado por Fuentes Fijas de Combustión por el Método de 
Fluorescencia Pulsada para la Concentración de 989,560 ppm 

 

FUENTES QUE APORTAN A LA INCERTIDUMBRE 

INCERTIDUMBRE ESTÁNDAR COMBINADA INCERTIDUMBRE 
INCERTIDUMBRES 

ESTÁNDAR 

INCERTIDUMBRE DEL GAS PATRON 

U= 7.91648 ppm u = 4.03902041 ppm 
u(comb.) 12.85655008 Ppm 

NIVEL DE CONFIANZA  95%       

INCERTIDUMBRE DEL EQUIPO INCERTIDUMBRE EXPANDIDA 

EXACTITUD (±1 %) 9.8956 Ppm u = 5.71322732 ppm k=2 
NIVEL DE 

CONFIANZA=95,45% 

RANGO DE RESOLUCION 0.001 Ppm u = 0.00028868 ppm   

ESTABILIDAD EN EL 
TIEMPO 

0.001 Ppm u = 0.00027735 ppm U = 25.71300164 ppm 

INCERTIDUMBRE POR REPRODUCIBILIDAD 
INCERTIDUMBRE EXPANDIDA 

PORCENTUAL SR 
3.7645716

9 
  u = 3.76457169 ppm 

INCERTIDUMBRE POR ERROR 
%U= 3 

(±0.7%) 0.693 Ppm u = 0.39992591 ppm 

INCERTIDUMBRE POR CONDICIONES DE TEMPERATURA Y HUMEDAD VALOR PROMEDIO DE LA MEDICIÓN  

U= 24.739 Ppm u = 10.0996545 ppm 990.280 ppm 
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CAPÍTULO V 

5 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 

 

5.1 Conclusiones 

 

 Se demuestra con la validación y la verificación que el método de 

determinación de SO2 por fluorescencia pulsada utilizado por un 

laboratorio es adecuado para la aplicación en la que se está utilizando, 

así como también se demuestra que las modificaciones que pudieron 

haberse realizado no afectan su desempeño, ni la confiabilidad de los 

resultados por este entregado. 

 

 Al realizar el análisis estadístico para los rangos inferiores de trabajo en 

el ensayo de SO2 utilizando el equipo Thermo 43i, la hipótesis nula es 

correcta, las dos estimaciones no difieren significativamente, es decir, 

que la variación debida al factor propuesto es significativamente distinta 

a la varianza de error puro. Esto es lo mismo que decir que el hecho de 

variar el factor (el día  de realización de la medida de SO2) no introduce 

un error significativo en comparación con el puramente aleatorio para 

todas las concentraciones de SO2. 

 

 Al realizar un análisis utilizando la Ecuación y la gráfica de Hortwitz, se 

puede determinar que a niveles bajos de concentración, aumentan los 

coeficientes de variación en las medidas realizadas variando el día de 

análisis, por lo que se concluye que a rangos o niveles de concentración 

muy pequeños el error asociado al método es significativo y no sirve a 

este nivel de concentraciones de SO2. 
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 Se cumplen con todos los objetivos de validación propuestos, 

comprobando que para los tres rangos de trabajo superiores existe 

confiabilidad en los resultados emitidos por el método propuesto y que es 

aplicable para los rangos establecidos, así: 

 

 Linealidad del sistema se puede observar analizando la curva de 

calibración en el intervalo de concentraciones comprendidos entre 1.997 

ppm hasta 989.56 ppm de SO2. Al aplicar el método de regresión se 

obtuvo la ecuación de la recta que se expresó según y = 0.996X + 

0.2283. El coeficiente de correlación lineal fue de 0,9998. Al aplicar la 

prueba de linealidad se obtuvo un valor de desviación estándar relativa 

de 2.59 % CV y al aplicar la prueba de proporcionalidad los límites de 

confianza del término independiente incluyen el cero. 

 

 La precisión del método representada en la tabla 13, expone los 

resultados correspondientes a este estudio. Para el caso específico de la 

repetibilidad, los coeficientes de variación fueron menores que 1,0 % y el 

coeficiente de variación total menor que 5 %. Las F experimentales de 

Fisher resultaron ser menores que las tabuladas. 

 

 En el análisis de la Exactitud, la recuperación media fue del 98,61 %. Al 

aplicar la prueba de linealidad se obtuvo un valor de desviación estándar 

relativa igual al 1,0 % y el intervalo de confianza del término 

independiente incluyó el cero. 

 

 En el cálculo de la incertidumbre el presente estudio se enfoca en el 

desarrollo de una metodología de fácil aplicación para la determinación 

de la incertidumbre de la medición de SO2  para el laboratorios de 

ensayo AFH Services que utilicen la técnica de Fluorescencia pulsada, 

siguiendo los criterios y recomendaciones de las normas ISO 

(International Organization for Standarization).  
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 La metodología desarrollada se aplicó para la determinación de SO2, y 

se consideraron las cuatro principales fuentes de incertidumbre: las 

involucradas en la curva de calibración del equipo, las atribuidas a la 

medición de la muestra, las debidas a los materiales de referencia 

utilizados en la muestra final analizada y las atribuidas a las operaciones 

de dilución. El estudio determinó que la principal fuente de incertidumbre 

corresponde a las mediciones de SO2 por equipo, por lo que un 

laboratorio que desee mejorar la confiabilidad en sus mediciones deberá 

de mejorar este aspecto. 

 

 

5.2 Recomendaciones 

 

 AFH Services dispone de varios métodos de medición de emisiones 

gaseosas en fuentes fijas de combustión, variando los principios de 

medición, como los equipos utilizados para el monitoreo; entre otros se 

dispone de equipos con celdas electroquímicas, por fluorescencia o 

Infrarojo no dispersivo; por lo cual sería necesario realizar una 

comparación entre todos los equipos y métodos utilizados para tener un 

control más preciso de la variabilidad de los datos obtenidos por estos. 

 

 Cumplir con los métodos de muestreo isocinético establecido en la EPA 

5, ya que de esta manera se garantiza la representatividad de la muestra 

tomada o analizada por el método propuesto desde cualquier tipo de 

fuente fija.  

 

 Establecer un cronograma para el control de calidad de los resultados 

obtenidos de SO2 por el método de fluorescencia pulsada, cumpliendo a 

cabalidad con el cronograma para realizar ejercicios interlaboratorio, 

calibraciones internas, verificaciones antes y después de salir al campo, 
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con el objeto de mantener bajo control cualquier causa de desvío en los 

objetivos alcanzados. 
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ANEXOS 

 

ANEXO A Certificado de Acreditación N. OAE LE 2C 05-009 otorgado por 

el SAE al Laboratorio Ambi For HealthServicesCia. Ltda. 
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ANEXO B Procedimiento de ensayo AFHPE02 – Medición de Gases, CO, 

SO2, NO y NO2 mediante sensores electroquímicos en fuentes fijas de 

combustión 
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ANEXO C AFHPE11- Muestreo Isocinético de partículas en emisiones 

gaseosas de fuentes fijas de combustión 
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ANEXO D Procedimiento AFHPE03- Validación de Método Analíticos. 
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ANEXO E AFHPE18- Procedimiento de Calibración Equipos Analizadores 

de Gases para Emisiones Gaseosas de Fuentes Fijas de Combustión. 
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ANEXO F Plan de Validación 
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ANEXO G APE0301-Registro de Validación del Método 
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ANEXO H Certificados de Calibración  

 

Certificado de Calibración Monitor de SO2 Thermo 43i 
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Certificado de Calibración Generador de Aire Cero 
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Certificado de Material de Referencia Certificado MRC21 
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Certificado de Material de Referencia Certificado MRC24 
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Certificado de Material de Referencia Certificado MRC25 
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ANEXO I Método 6C-Determinacion de Emisiones de SO2 de Fuentes Fijas.  

 

METHOD 6C – DETERMINATION OF SULFURE DIOXIDE EMISSIONS FROM 

STATIONARY SOURCES (INSTRUMENTAL ANALYZER PROCEDURE) 
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ANEXO J Carta de Aceptación del Laboratorio Ambi For Health Services 

Cia. Ltda. 

 


