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RESUMEN

TITULO: IMPLEMENTACION Y ESTANDARIZACION DE LOS METODOS PARA  EVALUAR
LAS CARACTERISTICAS CORROSIVAS E INFLAMABLES DE RESIDUOS
QUIMICOS PELIGROSOS EN EL LABORATORIO DEL CENTRO DE ESTUDIOS E
INVESTIGACIONES AMBIENTALES (CEIAM) DE LA UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE
SANTANDER."

AUTORES:

JHON ALEXANDER ARDILA ANTOLINES**
DIEGO ANDRES LOPEZ ARROYO**

PALABRAS CLAVE: Estandarizacién, inflamabilidad, corrosividad, pH, exactitud, carta de control,
incertidumbre.

DESCRIPCION

El presente documento contiene informacion sobre el desarrollo de los protocolos y procedimientos
de mediciéon de las caracteristicas de peligrosidad (inflamabilidad y corrosividad) de residuos
quimicos peligrosos de acuerdo con la definicién del IDEAM en la resolucion N. 0062 de 2007.

Dentro de las pruebas implementadas para evaluar la corrosividad en residuos liquidos y soélidos se
encuentran: medicion electrométrica de pH, determinacién de reserva acido alcali y evaluacion de
corrosividad al acero. Para la determinacion de la inflamabilidad de residuos se cuenta con tres
procedimientos dependiendo del estado en que se encuentre la sustancia (sélido, liquido o
gaseoso). En el presente trabajo se implementé la prueba para medir la inflamabilidad en residuos
liquidos, basada en la determinacién del punto de chispa utilizando el equipo Pensky-Martens
semiautomatico de copa cerrada.

Las pruebas mencionadas anteriormente, se implementaron midiendo patrones de referencias
certificados y soluciones patrones previamente preparadas por un periodo de siete dias, con el fin
de hallar la variabilidad de las mediciones y el comportamiento de los equipos utilizados.
Posteriormente se midieron algunas muestras de residuos liquidos y sélidos, con el fin de observar
la respuesta de los métodos frente a éstas, por el mismo periodo de tiempo.

Los resultados obtenidos en la implementacién de cada prueba, fueron analizados estadisticamente
para establecer criterios de calidad analitica como cartas de control, exactitud e incertidumbre y
para asegurar la generacion de resultados confiables y técnicamente validos.

*Proyecto de grado
**Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Directora: Dra. Marianny Yajaira Combariza Montafiez.
Codirector: M.Sc. Yaneth Quintero.
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ABSTRACT

TITLE: IMPLEMENTATION AND STANDARDIZATION OF METHODS TO EVALUATE THE
CORROSIVE AND FLAMMABLE CHARACTERISTICS OF HAZARDOUS CHEMICAL
WASTE AT THE LABORATORY OF THE CENTRO DE ESTUDIOS E
INVESTIGACIONES AMBIENTALES (CEIAM) OF INDUSTRIAL UNIVERSITY OF
SANTANDER.

AUTHORS:

JHON ALEXANDER ARDILA ANTOLINES
DIEGO ANDRES LOPEZ ARROYO

KEYWORDS: Standardization, flammability, corrosiveness, pH, accuracy, control chart, uncertainty.

DESCRIPTION

This document contains information on the development of protocols and procedures for
measurement of the hazardous characteristics (ignitability and corrosiveness) of hazardous chemical
waste as defined in the resolution IDEAM N. 0062, 2007.

Among the implemented tests to assess the corrosiveness in liquid and solid waste are:
electrometric measurement of pH, acid alkali reserve determination and evaluation of corrosiveness
to steel.

For determining the flammability of waste are three procedures depending on the state in which it is
the substance (solid, liquid or gaseous). This paper was implemented the test to determine the
flammability of liquid waste, the semiautomatic Pensky—Martens closed-cup equipment was used,
based on the determination of the flash point.

The above tests were implemented by measuring certified reference patterns and previously
prepared standard solutions for a period of seven days, in order to find the variability of the
measurements and the performance of the equipment used. Subsequently, some samples were
measured liquid and solid waste, in order to observe the response against these methods, for the
same time period.

The results obtained in the implementation of each test were statistically analyzed to establish
analytical quality criteria such as control charts, accuracy and uncertainty and to ensure the
generation of reliable and technically valid results.

*Degree Project.
**Science Faculty. Chemistry School. Director: Marianny Yajaira Combariza Montafiez, Ph.D.
Codirector: M.Sc. Yaneth Quintero.
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INTRODUCCION

En la actualidad el manejo integral de los residuos peligrosos se ha convertido en
una prioridad debido a las consecuencias negativas de su vertimiento incontrolado
al medio ambiente. Consecuentemente, a todo nivel, se han incrementado planes
y regulaciones para su manejo apropiado. En Colombia, particularmente, en las
Ultimas décadas se ha avanzado en la identificacion de las fuentes, cantidades y
composicién general de los residuos peligrosos generados principalmente por
actividades industriales, con el fin de darles un tratamiento y una disposicion final

adecuada.

En el afio 2005 el Ministerio de Ambiente emitié el Decreto 4741, que busca
prevenir la generacion de residuos peligrosos, asi como regular el manejo de los
desechos con estas caracteristicas. El Decreto establece que todo generador, debe
elaborar un Plan de gestion integral de residuos peligrosos para prevenir la
generacion y fomentar la reduccion en la fuente, asi como, minimizar la cantidad y
peligrosidad de los mismos. Por otro lado, el mismo Decreto exige al generador
demostrar ante la autoridad ambiental que sus residuos no presentan ninguna
caracteristica de peligrosidad, para lo cual debera efectuar la caracterizacion fisico-
quimica de los mismos. De igual forma en el 2008 el Congreso de la Republica
aprobo la Ley 1252, que establece las obligaciones y las responsabilidades del

generador de residuos peligrosos, asi como el que los transporta.

El Centro de Estudios e Investigaciones Ambientales (CEIAM) viendo Ila
importancia de un manejo y una disposicion final adecuada de los residuos
peligrosos y contando con el apoyo de COLCIENCIAS, ha tomado la iniciativa de
implementar algunos de los métodos de ensayos establecidos por el IDEAM, en la
Resolucion N° 0062 del 30 de Marzo del 2007 para la caracterizacion fisicoquimica

de residuos peligrosos.
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El presente trabajo esta enfocado en el montaje y estandarizacion de los métodos
para medir las caracteristicas de corrosividad e inflamabilidad de residuos
peligrosos liquidos y solidos. Se describen los métodos, los equipos y los
procedimientos seguidos para el desarrollo de cada una de las pruebas y el
aseguramiento de la calidad de los datos obtenidos mediante tratamiento

estadistico.
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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los residuos peligrosos se han convertido en un tema de gran interés debido a su
acelerado crecimiento en todo el planeta. EI consumo per capita ha crecido de
forma exponencial y para suplirlo han aumentado la produccion industrial, la
extraccion de recursos naturales y la agricultura intensiva. Todas estas actividades
tienen como consecuencia el incremento de los residuos peligrosos que en su
turno, y que debido a sus caracteristicas fisicoquimicas, presentan un riesgo
potencial para el ambiente y la salud humana. En los paises en desarrollo, el
problema es mayor ya que no se le da la importancia que es debida, y que conlleva
al establecimiento de politicas y medidas para el manejo adecuado de este tipo de
residuos. Nuestro pais no esta exento de la probleméatica de los residuos peligrosos
y en los ultimos afios los impactos en los ecosistemas y la salud humana causados
por su manejo inapropiado se han hecho evidentes y van desde la contaminacion
de innumerables cuerpos de agua hasta intoxicaciones masivas por residuos

altamente téxicos descargados en sitios inadecuados.

El Ministerio de Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial, en convenio con
FUNDES y con apoyo de la CVC y CECODES, realizé en el afio 2004 una
estimacion aproximada del volumen de residuos peligrosos generados en el pais.
En estos diagnoésticos se dio prioridad al sector industrial. Como resultado de este

estudio se obtuvo la siguiente informacién: %

Tabla 1. Estimacion de RESPEL generados en el sector industrial

CllU. Rev. 2. Produccién de RESPEL en
Ton/Afio (2000)
31.Alimentos 18.576.27
32.Textiles 9.590.55
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Tabla 1. (Continuacion)

CllU. Rev. 2. Produccién de RESPEL en
Ton/Afo (2000)

33.Industrias de madera 1.951.70
34.Imprenta 3.225.52
35.Quimicas 149.107.15
36.Minerales no metalicos 43.807.01
37.Industrias metélicas basicas 78.463.13
38.Productos metalicos no basicos 63.795.13
39.0tras industrias 20.508.36

TOTAL GENERAL 389.025.05

Fuente. Fundes afio 2004

De lo anterior se deduce que la industria Quimica, con la fabricacion de sustancias
y productos derivados del petréleo, carbon, minerales, aceites, etc., tiene el mayor
porcentaje de participacion en la generacion de residuos peligrosos con 149.107.15
ton/afio que corresponde al 39% de la produccién nacional. Seguidamente se
encuentran las industrias metalicas bésicas con 78.463.36 ton/afio,
correspondientes al 20% del total, y las industrias minerales no metélicas con
63.795.13 ton/afio equivalente al 16%. Las industrias mencionadas anteriormente

representan 75% del total nacional. @
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Grafica 1.1. Produccién de Respel por ClIU

Minerales no

fig.1 Produccion de respel por ClHU | ...iicos
11%

Industrias
etalicas basicas
20%

Quimicas
39%

Fabricacion de

Industrias de productos

maderas Imprenta metalicos no

1% Textiles 1% Alimentos otras industrias  basicos
2% 5% 5% 16%

Fuente. Fundes afio 2004

A nivel internacional existen métodos de andlisis para la determinacion de
caracteristicas de peligrosidad de un residuo o desecho, desarrollados y
estandarizados por entidades de control ambiental como la EPA en EUA y el IEEP
en Europa. En Colombia, el IDEAM es la entidad que define los protocolos de
muestreo y andlisis de laboratorio para determinar las caracteristicas de
peligrosidad de los residuos, de acuerdo con esto mediante la Resolucion N° 0062
del 30 de marzo de 2007, el IDEAM adoptd los protocolos para el muestreo y

andlisis de las caracteristicas de peligrosidad de los diferentes residuos. &

A pesar de la existencia de un marco legal para la disposicién y andlisis de
residuos toxicos y peligrosos, en Colombia el personal calificado en el tema es muy
limitado. De igual forma, la implementacion de los métodos de analisis en los
laboratorios de servicios ambientales ha sido lenta debido a la poca demanda por
parte de los generadores, quienes a pesar de estar obligados legalmente, en su

mayoria no clasifican, identifican o disponen correctamente los residuos.
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2. JUSTIFICACION

El medio ambiente provee el entorno necesario para el desarrollo de la vida
humana, la flora y la fauna. De igual manera satisface los requerimientos
necesarios para el bienestar del ser humano. Por eso en los ultimos afios ha
ganado cada vez mas atencion y preocupacion por parte de las organizaciones
internacionales, en Colombia también se ha venido expidiendo por parte del
gobierno normas para llevar a cabo un control mas riguroso en lo concerniente a
los distintos tipos de residuos generados con caracteristicas peligrosas

desconocidas.

La debida clasificacion de los residuos peligrosos constituye el primer paso para
garantizar su manejo y gestion adecuada. Una correcta clasificacion informa sobre
los peligros asociados con los residuos y posibilita la toma de decisiones

apropiadas con relacién a su manejo, tratamiento y proceso de disposicion final.

En este sentido y teniendo en cuenta las iniciativas del COLCIENCIAS orientadas
al fortalecimiento de la calidad técnica de los laboratorios de servicios ambientales,
el presente proyecto se enfoca en el desarrollo de los protocolos y procedimientos
de medicion de las caracteristicas de peligrosidad de residuos quimicos peligrosos
(inflamabilidad y corrosividad) definidos por el IDEAM.
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3. OBJETIVOS

3.10BJETIVO GENERAL

Implementar y estandarizar los procedimientos descritos en la Resolucion
0062 de 2007 del IDEAM, para la clasificacion de los desechos quimicos

peligrosos en términos de corrosividad e inflamabilidad.

3.20BJETIVOS ESPECIFICOS

v' Implementar y estandarizar el método: determinacién electrométrica de pH,
para evaluar la caracteristica de corrosividad en residuos peligrosos solidos

y liquidos.

v' Implementar y estandarizar el método: determinacién de reserva acido/alcali,
para evaluar la caracteristica de corrosividad en residuos peligrosos solidos

y liquidos.
v' Desarrollar y estandarizar el método: evaluacion de corrosividad al acero,
para evaluar la caracteristica de corrosividad, en residuos peligrosos sélidos

y liquidos.

v' Desarrollar y estandarizar la prueba de inflamabilidad para evaluar la

caracteristica de inflamabilidad, en residuos peligrosos liquidos.
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4. MARCO TEORICO

4.1RESIDUOS PELIGROSOS.

De acuerdo con el decreto 4741 del 30 de diciembre de 2005 del Ministerio de
Ambiente, Vivienda y Desarrollo Territorial, un residuo o desecho peligroso es
aquel que por sus caracteristicas corrosivas, reactivas, explosivas, toxicas,
inflamables, infecciosas o radioactivas pueden causar riesgo o dafo a la salud
humana y el ambiente. Asi mismo se considera residuo o desecho peligroso los
envases, empaques y embalajes que hayan estado en contacto con materiales que

tengas estas caracteristicas. [

De esta manera los residuos o desechos peligrosos pueden ser clasificados de
acuerdo con sus caracteristicas de peligrosidad. Las principales caracteristicas a
las que se hace referencia a nivel internacional son: Toxicidad, corrosividad,
Inflamabilidad y reactividad. En el contexto colombiano, ademas de considerarse
las anteriores, también se incluyen caracteristicas explosivas, radiactivas y

patégenos. &7

Las caracteristicas mencionadas se describen a continuacion:

4.1.1 Corrosividad

Es la caracteristica que hace que un residuo o desecho por accién quimica pueda
causar dafos graves en los tejidos vivos que estén en contacto o en caso de fuga

puede dafiar gravemente otros materiales, y posee cualquiera de las siguientes

propiedades:
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a) Ser acuoso y presentar un pH menor o igual a 2 o mayor o igual a 12.5
unidades.
b) Ser liquido y corroer el acero a una tasa mayor de 6.35 mm por afio a una

temperatura de ensayo de 55° C. &7
4.1.2 Inflamabilidad

Es la caracteristica que presenta un residuo o desecho cuando en presencia de
una fuerte ignicién, puede arder bajo ciertas condiciones de presion y temperatura,

0 presentar cualquiera de las siguientes propiedades:

a) Ser un gas que a una temperatura de 20° C y 1.0 atmosfera de presion arde
en una mezcla igual o menor al 13% del volumen de aire.

b) Ser un liquido cuyo punto de inflamabilidad es inferior a 60° C de
temperatura, con excepcion de las soluciones acuosas con menos de 24%
de alcohol en volumen.

c) Ser un sélido con la capacidad bajo condiciones de temperatura de 25° C y
presion de 1.0 atmosfera, de producir fuego por friccion, adsorcién de
humedad o alteraciones quimicas espontaneas y quema vigorosa Yy
persistentemente dificultando la extincion del fuego.

d) Ser un oxidante que puede liberar oxigeno, y como resultado, estimular la

combustién y aumentar la intensidad del fuego con otro material. [ .
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5. METODOLOGIA

5.1PROTOCOLOS METODOLOGICOS PARA CORROSIVIDAD

Para la evaluacion de esta caracteristica, se seleccionaron y se implementaron tres

pruebas diferentes:
5.1.1 Determinacién electrométrica de pH

En esta prueba, el pH de la muestra se determina electrométricamente usando un
electrodo de vidrio en combinacién con un electrodo de referencia o un electrodo
combinado. La sustancia se considera corrosiva si el valor de pH se encuentra
fuera de los rangos sugeridos por la normatividad, es decir, si presenta un pH

menor o igual a 2 o0 mayor o igual a 12.5 unidades. &/
5.1.2 Determinacién de reserva acido/alcali.

Una muestra de la sustancia en estado sélido o liquido es titulada con solucién de
hidroxido de sodio (para el caso de las sustancias con pH inferior a 4.0) o solucion
de acido sulfarico (para las sustancias con pH superior a 10.0) hasta valores de pH
establecidos (4.00+0.05 y 10.00+0.05 para sustancias &cidas y alcalinas
respectivamente). 2 El valor de la reserva &cido alcali se expresa en términos de
la cantidad equivalente de hidroxido de sodio necesaria para la titulacion de cien

(100) gramos sustancia.

La reserva acido/alcali, expresada como g NaOH/ 100 g muestra, se calcula como:

acido _ 8000 *V
alcali m
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Donde,

V = volumen de solucién de NaOH o H,SO, adicionado para alcanzar un
valor de pH = 4.0 o pH=10.0 (L).
m = peso de la muestra (Q).

La definicidon de un residuo como corrosivo con base en la reserva acido/alcali se
realiza en combinacion con el pH de éste mediante el calculo de la ecuaciéon 5a

para muestras con pH basico y con la ecuacion 5b para muestras con pH acido:

acido
, , reservaglan
resultado test reserva acido/alcali = | pH + 12 (5a)
acido
. . reservazlcal
resultado test reserva acido/alcali = | pH — — 1z (5b)

El residuo evaluado se considera corrosivo si para muestras basicas el resultado es

mayor o igual 14.5, o para muestras acidas el resultado es igual o inferior a - 0.5. !
5.1.3 Evaluacién de corrosividad al acero.

En este método se exponen cupones de Acero SAE 1020 al desecho liquido que
se va a evaluar a una temperatura de 55°C por un tiempo de 24 horas, después del
cual se mide el grado de pérdida de material. La corrosividad del desecho

evaluado se determina por diferencia de peso.

Para determinar la velocidad de corrosion se usa la siguiente formula:

(Wic—Wfo)—(Wip,—Wf,)]x11.145
AxT

Tasa de corrosion (mm/afo) = [

Donde,

Wi : peso inicial del cupdn después de la limpieza inicial (mg)
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Wi.: peso final del cupon después de la exposicion a la sustancia en
evaluacion y del proceso de limpieza realizado (mg)

Wip: peso inicial del cupdén usado como blanco antes del proceso de limpieza (el
mismo realizado para el cupon del ensayo) (mg)

Wip: peso final del cupdn usado como blanco después del procesos de
limpieza (el mismo realizado para el cupdn del ensayo) (mg)

A: area del cupén (cm?)

T: tiempo (horas)

11.145: factor de conversion considerando la densidad del acero tipo SAE 1020

(7.86 g/cm®), y la conversion de unidades a tasa de corrosién en mm/afio.

El desecho evaluado se considera corrosivo si la tasa de corrosion es mayor a 6.35

mm/afio. B!

Para el andlisis de la corrosividad de un residuo peligroso, el orden de ejecucion de
los anteriores procedimientos es el siguiente: la primera prueba a realizar
corresponde a la determinacion del pH del residuo. Si los resultados de esta prueba
se encuentran dentro de los limites establecidos, se considera que el residuo es
corrosivo y la evaluacion de la propiedad finaliza. Si por el contrario, el pH
determinado se encuentra en el rango que indica que el residuo evaluado no es
corrosivo, se procede a realizar la determinacion de la reserva acido/alcali, cuyo
resultado combinado con el pH determinado en la etapa anterior permitird la
catalogacion del residuo. Si los resultados estan dentro del intervalo establecido, la
prueba finaliza y se considera que el residuo exhibe propiedades corrosivas. En
caso que este resulte ser no corrosivo desde el punto de vista de la combinacién
pH-Reserva acido/alcali, se procede a hallar la tasa de corrosion producida por el
residuo sobre el acero. Si el resultado de los tres protocolos ejecutados arroja que
el residuo no puede ser catalogado como corrosivo, se finaliza la serie de pruebas

y se concluye que el residuo bajo estudio no es corrosivo.
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5.2 PROTOCOLOS PARA DETERMINACION DE INFLAMABILIDAD

Para la determinacion de la inflamabilidad de un residuo, se cuenta con tres
procedimientos diferentes cuya aplicacion depende del estado en el que se
encuentre la sustancia a analizar (liquido, so6lido o gaseoso). En el presente
proyecto se implementd la prueba para evaluar la inflamabilidad en residuos

liquidos.

5.2.1 Inflamabilidad de liquidos.

El método permite la determinacion del punto de inflamacion de un residuo liquido
mediante el calentamiento progresivo de éste y la puesta en contacto con una
fuente de ignicion a intervalos determinados de tiempo. El rango de la

determinacion se encuentra entre 40 a 360 °C.

La determinacion puede realizarse siguiendo dos procedimientos: A o B. El primero
es aplicable a sustancias como aceites destilados (diesel, queroseno, aceite
térmico y combustible de turbina), aceites lubricante nuevos y otros liquidos del
petréleo no incluidos en el alcance del procedimiento B. El procedimiento B tiene
aplicabilidad en residuos de aceites usados, aceites lubricantes usados, mezclas
de liquidos del petréleo y sélidos, liquidos del petréleo que tienden a formar una
pelicula en la superficie bajo las condiciones de la prueba o liquidos del petréleo de
tal viscosidad cinematica, que no son calentados uniformemente bajo las

condiciones de agitacion y calentamiento utilizadas en el procedimiento A.

La temperatura determinada como punto de inflamacion, se corrige a la presion de
760 mm Hg en caso que las condiciones de presion en la realizacion de la prueba
no correspondan a este valor. La correcciébn se realiza mediante la siguiente

ecuacion:
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punto de inflamacion corregido = C + 0.0338(760 — P)

Donde,
C = punto de inflamacion observado (°C)
P = presion atmosférica del sitio de realizacion de la prueba (mm Hg)

El reporte de los resultados debe indicar el procedimiento utilizado A o B, y la

temperatura de inflamacion corregida a 760 mm Hg y redondeada a 0.5°C.

El resultado obtenido se compara con el limite establecido, que para el caso de
Colombia es de 60°C, y dependiendo de ello, la muestra evaluada se cataloga

como inflamable o no. P!
5.3 ESTANDARIZACION DE METODOS (ver anexo 5.1)
5.3.1 Medicién electrométrica de pH

La implementacion de la prueba de pH, se llevo a cabo siguiendo el procedimiento
establecido por el IDEAM en la resolucion 0062 del afio 2007, “Protocolos para el
muestreo y analisis de laboratorio para la caracterizacién fisicoquimica de los
residuos o desechos peligrosos Apartado 2.1”, y el método electrométrico 4500 H*
B descrito en el Standard Methods, ® ¥ para lo cual se prepararon diferentes
soluciones patrén que abarcaran toda la escala de pH.

Los materiales, reactivos y equipos utilizados durante la prueba fueron:

e pH metro ORION (figura 5.2)

e Sonda de temperatura ORION

e Electrodo con cuerpo epoxico ORION
e Vaso de precipitados

e Balones aforados de 1000 ml
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Balanza analitica precision 0.0001g
MRC de pH 2.00, 4.01, 7.00, 10.01 y 12.46 (Figura 5.1)

Soluciones patron

Figura 5.1. MRC utilizados para la prueba de pH.

Fuente. Autores

El procedimiento a seguir fue el siguiente: &

v Calibrar el equipo con los MRC, siguiendo las indicaciones del fabricante.

v" Verter la solucion patron o material certificado en un beaker de vidrio limpio,
usando suficiente volumen para cubrir los elementos sensores del electrodo,
y dar un adecuado espacio para la barra de agitacion magnética.

v' Corregir la mediciéon de pH si la temperatura de la solucion medida difiere
en mas de 2 °C del MRC.

v' Leer y registrar el pH y latemperatura de la solucién.

Cada patron preparado y solucion certificada, se midié por triplicado durante un
periodo de siete dias, con el fin de hallar la variabilidad de las mediciones y el
comportamiento del pH-metro utilizado.

Los datos obtenidos fueron consignados y analizados estadisticamente.
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5.3.1.1

>

Figura 5.2. pH-metro ORION utilizado para la medicion de pH.

Fuente. Autores

Preparacién de las soluciones patron

Ftalato &cido de potasio 0.05 M (KHCgH4O,4) pH 4.00
El KHCgH4O4 se secO durante 2 horas a 110°C, se tomd 10.12 g y se

disolvieron en agua destilada aforando a 1000 ml.

Fosfato &acido de potasio (K;HPO,) 0.05M + fosfato acido disddico
(NazHPO,) 0.025M pH 6.863

El K;HPO,4 se sec6 durante 2 horas a 110°C, se tom6 3.39 g de K;HPO,y
3.53 g de Na,HPO, y se disolvieron en agua destilada recién hervida y
enfriada (exenta de CO,), diluyendo a 1000 ml.

Borato de sodio decahidratado (bérax) 0.01M pH 7.415
Se pesaron 3.80 g de boérax y se disolvieron en agua destilada diluyendo a

1000 ml.

Bicarbonato de sodio (NaHCO3) 0.025 M + carbonato de sodio (Na;COs)
0.025M pH 9.183
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Se pesaron 2.09 g de NaHCO3y 2.64 g de Na,CO3y se disolvieron en agua
destilada diluyendo a 1000 ml.

5.3.1.2 Muestras reales

Después de evaluar el comportamiento del equipo y la variabilidad de las
mediciones con los patrones primarios y las soluciones certificadas, se procedi6 a
tomar medidas de pH a muestras reales (liquidas y solidas). Para el caso de las
muestras solidas, su pH se midio siguiendo el procedimiento descrito en el método
9045D de la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA) el cual se

describe a continuacion: 2

v' Agregar 20 g de muestra a un vaso de 50 ml, verter 20 ml de agua
destilada, tapar y agitar continuamente la suspensioén durante 5 minutos. Si
se trabaja con desechos higroscopicos, sales u otras matrices, se pueden
hacer diluciones adicionales.

v Dejar reposar la suspension del residuo durante aproximadamente 15
minutos para permitir que la mayoria de los residuos suspendidos precipiten
a partir de la suspension o filtrar o centrifugar la fase acuosa para la
medicion del pH. Si el residuo es higroscoépico y absorbe toda el agua grado
reactivo, comenzar de nuevo el experimento usando 20 g de muestra y 40
ml de agua destilada. Si el sobrenadante es multifasico, decantar la fase
oleosa y medir el pH de la fase acuosa.

v' Ajustar el electrodo en las mordazas de la pinza de manera que, al bajar al
vaso de precipitados, el electrodo de vidrio quede lo suficientemente inmerso
en la solucion con el fin de establecer un buen contacto eléctrico.

v Si la temperatura de la muestra difiere en mas de 2 °C de la solucion buffer,
la medicion de pH debe ser corregida.

v Informar los resultados como "pH del residuo medido en agua en °C", donde

"°C" es la temperatura a la cual se llevé a cabo la prueba. 4
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5.3.2 Determinacion de reserva acido alcali

Se llevd a cabo siguiendo el procedimiento establecido por el IDEAM en la
resoluciéon 0062 del afo 2007, “Protocolos para el muestreo y analisis de
laboratorio para la caracterizacion fisicoquimica de los residuos o desechos

peligrosos Apartado 2.2”. !
Los materiales, reactivos y equipos utilizados durante la prueba fueron:

e pH metro ORION

e Vaso de precipitados

e Balones aforados de 100 mly 500 ml
e Bureta de 25 ml

e Balanza analitica precisién 0.0001g
e Carbonato de sodio (Na,COs)

e Solucién NaOH 2N

e Solucién H,SO,4 95%

e Solucion patron acido acético

e Solucién patron carbonato de potasio
El procedimiento fue el siguiente:
Muestras liquidas

v’ Calibrar el pH metro siguiendo el procedimiento del fabricante
v" Medir 50 ml de muestra y transferir a un vaso de precipitados
v Registrar el peso de la muestra

v" Medir y registrar el pH manteniendo una agitacion constante
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Si la muestra presenta un pH acido (2 - 4), titular con una solucion de NaOH
2N hasta que el pH alcance un valor de 4+0.05

Si la muestra presenta un pH basico (10 — 12.5), titular con una solucién de
H.SO, 2N hasta que el pH alcance un valor de 10+0.05.

Registrar el volumen de 4cido o base gastado

Muestras solidas

AN NN R

Calibrar el pH metro siguiendo el procedimiento del fabricante

Pesar 5 g de muestra y transferir a un vaso de precipitados

Registrar el peso de la muestra

Diluir o suspender en 50 ml de agua destilada

Medir y registrar el pH manteniendo una agitacion constante

Si la muestra presenta un pH acido (2 - 4), titular con una solucion de NaOH
2N hasta que el pH alcance un valor de 4+0.05

Si la muestra presenta un pH basico (10 — 12.5), titular con una solucién de
H.SO, 2N hasta que el pH alcance un valor de 10+0.05

Registrar el volumen de &cido o base gastado

A continuacién se describe la estandarizacién de la soluciéon de acido sulfdrico

(H2SO4) 2N, utilizada para la titulacion de muestras basicas que se encuentran en

el rango de pH de la prueba. Para la titulaciobn de muestras acidas, se dispuso de
una solucion de Hidréxido de sodio (NaOH) 2N marca TitriPUR MERCK.

Para la estandarizacion de la prueba, se prepararon 2 soluciones con pH conocido,

las cuales se utilizaron como soluciones patrones. Finalmente, se analizaron

algunas muestras reales de residuos quimicos.

5.3.2.1

Estandarizacion de la solucién de acido sulfarico 2N.
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La solucion de &cido sulfdrico se estandariz6 frente a un patrén primario de
carbonato de sodio (Na,COs pureza 99.5+0.5); para ello se pesaron 5.3 g del
estandar primario previamente secado a 250°C durante 2 horas, y se aforé en un
balén de 100 ml con agua destilada recién hervida. Por otro lado, se midieron 28 ml
de acido sulfarico concentrado del 95%, se transfirieron a un balén de 500 ml, y se
afor6é con agua destilada, luego se midié una alicuota de 25 ml de la solucién de
carbonato de sodio y se valor6 con la solucion de &cido sulfarico utilizando

fenolftaleina como indicador.

5.3.2.2 Preparacion de las soluciones patrones.

% Solucion de Acido Acético al 10%
Para muestras 4cidas se preparé una solucion de 500 ml de acido acético al
10%, a partir de una solucién de &cido acético glacial del 99.95%, para ello
se tomaron 15 ml de &cido acético concentrado, se transfirieron a un matraz

de 500 ml y se aforé con agua destilada.

% Solucién de carbonato de potasio 50g/I
Para muestras basicas se prepard una solucion de carbonato de potasio,
para lo cual se pesaron 25 g de carbonato, se transfirieron a un balén de 500

ml y se aforé con agua destilada.

5.3.2.3 Procedimiento de la prueba reserva acido/alcali.

e Muestra basica
Del patrén basico (carbonato de potasio), se midieron 50 ml con una pipeta, se
transfirieron a un vaso de precipitados, se pesé y luego de medirle el pH se titulé
con la solucion de H,SO4 2N hasta un pH de 10+0.05 registrando el volumen
gastado en la valoracion. Por ultimo, se calculé su respectivo valor de reserva
acido/alcali.
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e Muestra acida
Del patrén acido (acido acético), se midieron 50 ml con una pipeta, se transfirieron
a un vaso de precipitados, se peso y luego de medirle el pH se tituld con la solucion
de NaOH 2N hasta un pH de 4+0.05 registrando el volumen gastado en la
valoracion. Por ultimo se calculd su respectivo valor de reserva acido/alcali.
Los anteriores procedimientos se llevaron a cabo durante 7 dias para observar si
habia algin cambio significativo; posteriormente se analizaron algunas muestras

problema acidas y béasicas, durante el mismo periodo de tiempo.

Figura 5.3. Montaje para la prueba reserva acido/alcali

Fuente. Autores

5.3.3 Evaluacién de corrosividad al acero

Se llevd a cabo siguiendo el procedimiento establecido por el IDEAM en la
resolucion 0062 del ano 2007, “Protocolos para el muestreo y andlisis de
laboratorio para la caracterizaciéon fisicoquimica de los residuos o desechos
peligrosos Apartado 2.3” y la norma ASTM G31-72. 134

Los reactivos, equipos y materiales utilizados para la prueba fueron los siguientes:

e Solucién patrén. Se pesaron 25 g de cloruro de calcio (CaCl,), 40 g de carbonato
de calcio (CaCO3) y 20 g de cloruro férrico (FeCl3), se adicionaron en un balon
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de 500 ml y se aforo con agua destilada. La solucion final se acidificé hasta un
pH aproximado de 4.5.

e Metanol

e Detergente de limpieza Extran

e Equipo ultrasonido limpieza final

e Balanza analitica. Precision 0.0001

e Calibrador pie de rey digital precision 0.01mm

e Reactor de vidrio con sistema de condensacion acoplado

¢ Plancha de calentamiento con sistema de agitacion

e Desecador

e Abrasivo grueso lija N° 120. Limpieza inicial

e Abrasivo suave lija N° 220. Limpieza final

e Cupones redondos de ensayo ( Acero SAE 1020)

e Termémetro

El procedimiento a seguir fue el siguiente:

Limpiar inicialmente los cupones de ensayo

Ensamblar el montaje para la prueba

Medir las dimensiones del cupon: diametro interno, diametro externo, grosor.
Pesar los cupones

Adicionar la muestra al reactor y agitar

Calentar la muestra a 55°C £1°C

Introducir los cupones durante 24 horas con agitacion continua

Después de las 24 horas sacar los cupones, y realizar la limpieza final

SR N N N N N S NN

Pesar los cupones y determinar la tasa de corrosién. 13 314

5.3.3.1 Procedimiento de la prueba corrosién al acero.

40



La limpieza inicial consistio en remover de los cupones (figura 5.4), una pequefa
capa superficial mediante un tratamiento de limpieza para eliminar cualquier
interferencia por pasivacion; esta se llevé a cabo mecanicamente con un abrasivo
grueso (lija N° 120). Posteriormente los cupones se lavaron con detergente liquido,
se enjuagaron con agua destilada y se limpiaron con metanol, se dejaron secar al
aire, se les midi6é las dimensiones y su masa, y se colocaron en un desecador

hasta el momento de la prueba.

Figura 5.4. A la izquierda, cupones utilizados para el ensayo. A la derecha, medicion de los
cupones con el calibrador pie de rey.

Fuente. Autores

Teniendo los cupones listos para el ensayo, se procedié a ensamblar el montaje de
la prueba mostrado en la figura 5.5 para lo cual, se adicionaron los 500 ml de la
solucion patrén preparada, se inicié el calentamiento de ésta hasta 55°C (se utilizd
un bafio de arena para mantener las condiciones de temperatura) con agitacion
constante. Los cupones se colocaron en sus posiciones, uno de ellos totalmente
sumergido, el otro sumergido a la mitad y el tercer cup6n en la fase de vapor

durante un tiempo de 24 horas (figura 5.5).

Figura 5.5. Izquierda montaje de la prueba, derecha montaje de los cupones y aspecto de la
muestra después de 8 horas.
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Fuente. Autores

Pasada las 24 horas, se desmonté el equipo (figura 5.6) y se procedié a la limpieza
final de los cupones, estos se lavaron inicialmente con agua y detergente liquido
para retirar cualquier residuo, y luego por tratamiento mecanico con lija suave N°
220, se removieron los productos de corrosién, teniendo cuidado de no remover

metal sano.

Figura 5.6. Equipo de corrosion al acero y cupones, después de ser sometidos a la prueba.

h f“

Fuente. Autores

Posteriormente, los cupones se sometieron a un bafio ultrasénico por 15 minutos
(Figura 5.7) seguido de la limpieza con metanol como solvente. Este ultimo
procedimiento de limpieza ultrasonico seguido de la limpieza con metanol, se

realizé por tres veces con el fin de asegurar la eliminacién total de la corrosion y
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cualquier tipo de suciedad en los cupones. Finalmente los cupones se pesaron

para determinar la tasa de corrosion.

En los procesos de limpieza inicial y final se incluyé un cupon como blanco, que
nunca se puso en contacto con el residuo, con el fin de estimar la pérdida de masa
derivada del proceso de limpieza final.

Figura 5.7. A la izquierda cupones después la prueba, derecha equipo utilizado para la
limpieza ultrasonica.

Fuente. Autores

Después de evaluar diariamente el comportamiento de los cupones en la solucién
utilizada como patrén por un periodo de 7 dias, 4 muestras reales se sometieron a
la misma prueba (cada una de ellas por duplicado), para determinar su respectiva

tasa de corrosion.

5.3.4 Inflamabilidad de liquidos

La implementacion de la prueba inflamabilidad de liquidos, se realizo siguiendo los
protocolos y procedimientos definidos en la resolucion N.0062 del Instituto de
Hidrologia, Meteorologia y Estudios Ambientales (IDEAM) y la norma ASTM D93-
11 (Standard Test Methods for Flash Point by Pensky-Martens Closed Cup Tester),

B 15 para lo cual se utilizaron materiales de referencia certificados (MRC)
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mostrados en la tabla 5.1, cuyas temperaturas de inflamacion (flash point) cubren

un buen intervalo de funcionamiento del equipo utilizado.

Tabla 5.1. Materiales de referencia certificados para inflamabilidad de liquidos.

MRC pureza Flash point, (°C) Limites (°C)
n-Decano 99 + 52.8 +2.3
n-Tetradecano 99 + 68.7 +4.8
n-Hexadecano 99 + 133.9 +5.9

Fuente. ASTM D93-11

Los materiales, reactivos y equipos utilizados durante la prueba fueron:

Equipo de Pensky-Martens de copa cerrada semiautomatico (figura 5.8)
Barometro certificado

Termometro ASTM 9C certificado

Termometro ASTM 10C certificado

n-decano

n-tetradecano

n-hexadecano

Figura 5.8. Equipo de Pensky Martens de copa cerrada semiautomatico.

Fuente. Autores
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El procedimiento que se siguié para la prueba fue el procedimiento A - equipo
manual (aplicable a sustancias como diesel, queroseno, aceite térmico y

combustibles de turbina, entre otros), el cual se describe a continuacion:
Procedimiento A - Equipo manual:

v Ubicar el equipo en una superficie plana

v' Limpiar y secar todas las partes y accesorios del equipo utilizando los
solventes de limpieza indicados.

v Introducir en la capsula de prueba la cantidad de MRC necesaria para
alcanzar la marca que se encuentra en su interior.

v' Colocar la cubierta en la capsula y ubicar el conjunto en el equipo,
asegurandose que el mecanismo de seguridad se encuentre
adecuadamente ajustado.

v Iniciar el calentamiento de la muestra a una velocidad tal que la temperatura
se incremente entre 5y 6°C cada minuto.

v Encender el sistema de agitacién a una velocidad de 90 a 120 rpm.

v Calentar la muestra hasta 15 + 5°C, e iniciar la aplicacién de la fuente de
ignicion cada vez que la temperatura se eleve 1°C.

v" Registrar como la temperatura de inflamacién, aquella que se indique en el
mecanismo de medicion de temperatura en el momento en que la aplicacién
de la fuente de ignicién causa una llama en el interior de la capsula de

prueba y ésta se extiende sobre toda la superficie de la muestra.*®

Cada uno de los MRC se midi6 por duplicado durante un periodo de siete dias,
con el fin de hallar el comportamiento del equipo y la variabilidad de las
mediciones. Los datos obtenidos fueron consignados y analizados
estadisticamente. Posteriormente se analizaron dos muestras problema con

diferente temperatura de inflamabilidad durante el mismo periodo de tiempo.
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6. RESULTADOS Y ANALISIS

6.1 MEDICION ELECTROMETRICA DE pH

A continuacién se presentan los valores de pH obtenidos para cada una de las

soluciones medidas:

Tabla 6.1. Valores de pH de las soluciones patrones y certificadas, medidas por triplicado durante
siete dias.

MRC | MRC | MRC | MRC | MRC | FAP | FAP+FAD | FDP+FAD | Bérax

Dia | Blanco | pH pH pH pH pH pH pH pH pH
2.00 | 4.01 | 7.00 | 10.01 | 12.46 | 4.004 6.863 7.415 9.183

6.11 | 2.00 | 4.05 | 7.02 | 10.02 | 12.47 | 4.03 6.91 7.42 9.21

1 596 | 2.01 | 4.04 | 7.03 | 10.04 | 12.45 | 4.02 6.89 7.42 9.25
5.98 1.99 | 4.05 | 7.04 | 10.04 | 12.46 | 3.99 6.86 7.43 9.23

5.95 | 2.00 | 4.00 | 7.03 | 10.06 | 12.49 | 4.03 6.92 7.44 9.24

2 6.09 | 2.02 | 4.03 | 7.01 | 10.06 | 12.45 | 4.04 6.93 7.47 9.25
6.08 | 2.03 | 4.05 | 7.02 | 10.03 | 12.47 | 4.03 6.92 7.46 9.24

6.04 | 2.01 | 3.99 | 7.03 | 10.04 | 12.44 | 4.02 6.92 7.48 9.20

3 6.07 | 2.02 | 4.00 | 6.99 | 10.03 | 12.44 | 4.02 6.94 7.44 9.23
6.06 | 2.01 | 4.04 | 6.99 | 10.03 | 12.44 | 4.01 6.89 7.46 9.28

6.08 | 2.00 | 3.99 | 7.05 | 10.04 | 12.45 | 4.05 6.89 7.45 9.25

4 6.08 | 2.00 | 4.03 | 7.05 | 10.03 | 12.45 | 4.05 6.88 7.43 9.22
6.10 | 2.01 | 4.01 | 7.04 | 10.03 | 12.47 | 4.06 6.91 7.43 9.23

5.98 | 2.01 | 401 | 7.02 | 10.02 | 12.47 | 4.06 6.90 7.45 9.26

5 6.03 2.02 | 4.06 | 7.03 | 10.05 | 12.49 | 4.02 6.88 7.45 9.26
6.01 | 2.00 | 4.05 | 7.02 | 10.01 | 12.49 | 4.04 6.91 7.46 9.24

6.03 1.99 | 4.05 | 6.99 | 10.03 | 12.47 | 4.04 6.90 7.48 9.21

6 6.05 | 2.01 | 4.05 | 7.04 | 10.05 | 12.47 | 4.03 6.92 7.47 9.22
6.04 | 2.01 | 4.06 | 7.01 | 10.05 | 12.46 | 4.04 6.93 7.49 9.21

5.95 | 2.00 | 4.04 | 7.00 | 10.03 | 12.49 | 4.04 6.90 7.45 9.18

7 5.97 | 2.02 | 403 | 7.03 | 10.04 | 12.48 | 4.03 6.91 7.44 9.20
5.95 | 2.02 | 4.05 | 7.03 | 10.06 | 12.49 | 4.05 6.89 7.43 9.21

En la tabla 6.2 se presentan los criterios estadisticos para estimar la dispersion de

los datos de pH obtenidos con respecto a la media (ver anexo 6.1).
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Tabla 6.2. Criterios estadisticos para los valores de pH obtenidos.

SOLUCION Promedio (X) Desviacion Coeficiente de
estandar (s) variacion (CV%)

Blanco 6.03 0.05 0.90
MRC pH 2.00 2.01 0.01 0.65
MRC pH 4.01 4.03 0.02 0.60
MRC pH 7.00 7.02 0.02 0.28
MRC pH 10.01 10.04 0.02 0.16
MRC pH 12.46 12.47 0.02 0.14
FAP pH 4.004 4.03 0.02 0.42
FAP+FAD pH 6.86 6.90 0.02 0.28
FDP+FAD pH 7.42 7.45 0.02 0.27
Bérax 9.18 9.23 0.02 0.26

Los resultados en general, tuvieron una alto grado de precision, lo cual se ve
reflejado en la poca dispersion de los valores obtenidos representada mediante la
desviacién estandar (s), y en los pequefios porcentajes de los coeficientes de
variacion (CV) para cada una de las soluciones evaluadas. ¥ Lo anterior indica que
el tiempo y la preparacion de las soluciones patrones, no afectan de manera
significativa los resultados arrojados por el método, siempre y cuando se asegure la
calidad de estos, mediante la utilizacion de materiales certificados, reactivos de alta

pureza y se cuente con un equipo en excelentes condiciones para la medicién.
6.1.1 Cartas de control para pH

Los graficos de control para pH se determinaron a partir de las 21 mediciones
obtenidas para cada solucién buffer, medidas por triplicado por un periodo de 7

dias. Con los datos obtenidos se calculé la media final ( X') y la desviacion estandar

(s), para hallar los limites de control y de aviso de cada MRC.
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Grafica 6.1. Carta de control para el MRC de pH 2.00
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Grafico 6.2. Carta de control para el MRC de pH 4.01
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Gréfica 6.3. Carta de control para el MRC de pH 7.00
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Gréfica 6.4. Carta de control para el MRC de pH 10.01
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Gréfica 6.5. Carta de control para el MRC de pH 12.46
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6.1.2 Mediciones de pH de muestras reales

Después de evaluar cada uno de los patrones y materiales de referencia
certificados, se evaluaron también seis muestras reales (sélidas y liquidas) con
diferente pH, por triplicado y por el mismo periodo de tiempo sin que se notara un

cambio en los valores medidos.

Tabla 6.3. Valores de pH de muestras reales liquidas (MRL) y sélidas (MRS).

Dia MRL#1 | MRL#2 | MRL#3 | MRL#4 | MRS #1 | MRS #2

pH pH pH pH pH pH
3.47 4.59 9.34 10.17 2.35 10.57
1 3.49 4.63 9.34 10.17 2.35 10.59

3.49 4.59 9.33 10.15 2.34 10.58
3.48 4.60 9.21 10.16 2.37 10.57
2 3.46 4.59 9.24 10.15 2.39 10.58
3.46 4.61 9.22 10.18 2.38 10.58
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Tabla 6.3. (Continuacién)

Dia MRL#1 | MRL#2 | MRL#3 | MRL#4 | MRS #1 | MRS #2
pH pH pH pH pH pH
3.46 4.64 9.20 10.17 2.38 10.58
3 3.45 4.63 9.19 10.17 2.39 10.57
3.45 4.64 9.19 10.15 2.37 10.57
3.48 4.60 9.22 10.15 2.38 10.55
4 3.50 4.60 9.21 10.15 2.37 10.54
3.49 4.58 9.23 10.18 2.38 10.56
3.46 4.64 9.20 10.15 2.37 10.56
5 3.49 4.63 9.20 10.14 2.37 10.57
3.49 4.63 9.20 10.16 2.38 10.57
3.47 4.62 9.23 10.18 2.39 10.57
6 3.45 4.62 9.23 10.17 2.38 10.55
3.44 4.62 9.24 10.18 2.39 10.54
3.41 4.64 9.22 10.16 2.38 10.56
7 3.43 4.63 9.23 10.16 2.38 10.56
3.42 4.62 9.23 10.18 2.39 10.57

6.2 DETERMINACION DE RESERVA ACIDO ALCALI

A continuacion se presentan los resultados de la estandarizacion de la solucion de
Acido sulfurico y los resultados obtenidos durante la aplicacion de la prueba a la

soluciones patrones y por ultimo, los resultados de la prueba con muestras reales.

6.2.1 Resultados de la estandarizacion del H,SO,4

El patron primario de carbonato de sodio se valord 3 veces con la solucion de acido

sulfarico para determinar de esta forma la concentracion del acido mediante la

siguiente formula:

Donde,

[NV]
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A = masa de carbonato en g para un litro (se tomaron 5.3025 g para 100 ml,
por lo tanto para un litro seria: 5.3025/0.1= 53.0250 (g)
B = volumen de carbonato tomados para la titulacion (25 ml)

C = volumen de &cido gastado en la titulacion
A continuacion en la tabla 6.4 se presentan los resultados del volumen gastado de
acido durante la valoracion y la concentracion final después de haber aplicado la

formula anterior.

Tabla 6.4. Resultados de la estandarizacion del H,SO,

Volumen gastado de H,SO4 | Concentracién del acido

(ml) (N)

12.45 2.009
12.40 2.017
12.0 2.017
Promedio 2.014

6.2.2 Resultados prueba reserva acido/alcali

Las soluciones patron se midieron diariamente durante un periodo de 7 dias,
arrojando los resultados reportados en la tabla 6.5 para el caso del patrén acido
(acido acético) y en la tabla 6.6 para el caso del patrén béasico (carbonato de
potasio). En las siguientes tablas se presenta el pH inicial de la solucion, el
volumen de muestra utilizado en la determinacion con su respectiva masa, y la

cantidad de volumen de &cido y base gastado en la titulacion.

Los valores de la reserva acido/alcali de las soluciones usadas como patron se

calcularon mediante las ecuaciones mostradas en la paginas 27 y 28.
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Tabla 6.5. Resultados prueba reserva acido/alcali patrén acido acético.

Acido acético al 10%
pH Masa de la Volumen Volumen _Reserva Resultado test
Dia muestra (g) | de muestra | Gastado de Acido/Alcali _Reserva
(ml) NaOH 2N Acido/Alcali
(ml)
1 2.22 49.5053 50.0 10.30 1.664 2.08
2 2.22 49.3206 50.0 10.50 1.703 2.08
3 2.23 49.4790 50.0 10.50 1.698 2.09
4 2.22 49.8105 50.0 10.50 1.686 2.08
5 2.23 49.6168 50.0 10.50 1.693 2.09
6 2.24 49.7787 50.0 10.25 1.647 2.10
7 2.22 49.8470 50.0 10.55 1.693 2.08

Tabla 6.6. Resultados prueba reserva acido/alcali patrén carbonato de potasio.

Soluciéon K,COs (50g/L)
pH Masa de la Volumen Volumen _Reserva Resultado test
Dia muestra (g) | de muestra Gastado de Acido/Alcali _Reserva
(ml) H2S04 2N (ml) Acido/Alcali

1 11.81 52.1742 50.0 4.55 0.698 11.87

2 11.80 52.2975 50.0 4.60 0.704 11.86

3 11.81 52.2128 50.0 4.65 0.712 11.87

4 11.82 52.3891 50.0 4.60 0.702 11.88

5 11.83 52.3732 50.0 4.70 0,718 11.89

6 11.83 52.1775 50.0 4.70 0.721 11.89

7 11.83 52.3340 50.0 4.60 0.703 11.89

Una vez realizadas las mediciones se procedid a calcular los parametros
estadisticos caracteristicos del proceso de estandarizacion. En la tabla 6.7 se
presentan los criterios estadisticos de confianza para estimar la dispersion de los

datos obtenidos con respecto a la media.

Tabla 6.7.Parametros estadisticos prueba reserva acido/alcali.

] i Promedio Desviaciéon Coeficiente

SOLUCION PATRON (X) Estandar de Variacion
(s) (CV %)
Solucién de acido acético al 10% 2.09 0.00787 0.377
Solucion de K,CO3 (50g/L) 11.88 0.0121 0.102
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Se puede observar claramente que se obtuvieron buenos resultados, tanto como
para la solucion en el rango de pH acido como para la solucién de pH bésico. Al
comparar los datos de la desviacion estandar relativa en términos porcentuales
(CV), que es un criterio para estimar la precision, se aprecia que ni el factor dias ni
la preparacion de las soluciones afectan significativamente el resultado final del
método.

6.2.3 Medicion de muestras reales
Después de evaluar cada uno de los patrones, se evaluaron también 4 muestras
reales (solidas y liquidas) de diferente pH, con los resultados presentados en las

tablas 6.8 a 6.11.

Se puede observar, en los datos reportados, la poca variabilidad de los resultados

finales de la prueba.

Tabla 6.8 Muestra real liquida pH acido.

Muestra liquida pH acido
pH Masa de la Volumen Volumen Reserva Resultado test
Dia muestra (g) de Gastado de Acido/Alcali Reserva
muestra | NaOH 2N (ml) Acido/Alcali
(mh)
1 3.49 45,1336 50.0 0.15 0.02659 3.49
2 3.49 45.0236 50.0 0.15 0.02665 3.49
3 3.47 45,3037 50.0 0.15 0.02649 3.47
4 3.48 45.4210 50.0 0.10 0.01762 3.48
5 3.48 45.0801 50.0 0.15 0.02662 3.48
6 3.46 45,3223 50.0 0.10 0.01765 3.46
7 3.47 45,2568 50.0 0.10 0.01768 3.47
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Tabla 6.9. Muestra real liquida pH basico.

Muestra liquida pH basico
pH Masa de la Volumen Volumen _Reserva Resultado test
Dia muestra (g) de Gastado de Acido/Alcali _Reserva
muestra H2SO4 (ml) Acido/Alcali
(ml)
1 10.08 48.7597 50.0 0.05 0.00820 10.08
2 10.11 48.8897 50.0 0.05 0.00818 10.11
3 10.11 49.0263 50.0 0.05 0.00816 10.11
4 10.08 48.8471 50.0 0.05 0.00819 10.08
5 10.11 48.5956 50.0 0.05 0.00823 10.11
6 10.09 49.1726 50.0 0.05 0.00813 10.09
7 10.11 49.2905 50.0 0.05 0.00812 10.11
Tabla 6.10. Muestra real sélida pH acido.
Muestra solida pH acido
pH Masa de la Volumen Volumen _Reserva Resultado test
Dia muestra (g) agua Gastado de | Acido/Alcali _Reserva
destilada (ml) NaOH 2N Acido/Alcali
(ml)
1 2.24 5.0030 50.0 1.25 1.99 2.07
2 2.24 5.0010 50.0 1.25 1.99 2.07
3 2.24 5.0012 50.0 1.25 1.99 2.07
4 2.24 5.0008 50.0 1.25 1.99 2.07
5 2.24 5.0063 50.0 1.25 1.99 2.07
6 2.22 5.0019 50.0 1.20 1.92 2.06
7 2.22 5.0088 50.0 1.20 1.92 2.06
Tabla 6.11. Muestra real sélida pH basico.
Muestra solida pH basico
DIAS pH Masa de la Volumen Volumen _Reserva Resultado test
muestra (g) agua Gastado de | Acido/Alcali _Reserva
destilada (ml) H2S04 2N Acido/Alcali
(ml)
1 10.58 5.0155 50.0 2.30 1.99880072 10.89
2 10.59 5.0122 50.0 2.35 1.99952012 10.90
3 10.58 5.0011 50.0 2.40 1.99952012 10.90
4 10.58 5.0158 50.0 2.60 1.99968005 10.93
5 10.60 5.0135 50.0 2.35 1.99748317 10.91
6 10.56 5.0110 50.0 2.40 1.91927068 10.88
7 10.55 5.0021 50.0 2.45 1.91662674 10.88

55




6.3 EVALUACION DE CORROSIVIDAD AL ACERO

En la prueba se expusieron 3 cupones de acero SAE 1020 a la solucidon patron
(solucion de CaCl, + CaCO3 + FeCls, acidificada hasta un pH de 4.5), durante 24
horas. Cada cupdn se marco con un numero para identificarlo, el uno corresponde
al que se encuentra totalmente sumergido, el dos corresponde al que se encuentra
en la interface liquido-vapor (sumergido a la mitad) y el cupdn 3 corresponde al que

se encuentra en la fase vapor de la solucién (figura 6.1).

Figura 6.1. Cupones para la prueba: fase liquida, interface liquido-vapor y fase vapor.

Fuente. Autores

Primero se llevé a cabo la medicidén de las dimensiones de cada cupén, la cuales

son reportados en la tabla 6.12.
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Tabla 6.12. Dimensiones de los cupones expuestos a la solucién patrén.

Cupodn 1 2 3

Dmm) | d (mm) | E(mm) | Dmm) | d (mm) | E mm) | D(mm) | d (mm) | E (mm)

Dia 1 37.97 7.98 4.62 37.99 7.97 4.87 37.97 8.04 5.12

37.98 8.01 4.62 37.98 7.98 4.86 37.96 8.07 5.13

38.01 8.00 4.62 38.01 7.97 4.87 37.99 8.06 5.13

Promedio 37.99 8.00 4.62 37.99 7.97 4.87 37.97 8.06 5.13

37.85 8.14 4.56 37.85 8.06 5.11 37.93 8.18 4.84

Dia 2 37.85 8.16 455 37.90 8.05 5.12 37.92 8.15 4.85

37.85 8.17 4.56 37.87 8.04 5.11 37.91 8.15 4.85

Promedio 37.85 8.16 4.56 37.87 8.05 5.11 37.92 8.16 4.85

37.83 8.07 4.44 37.84 8.10 4.72 37.99 8.01 5.09

Dia 3 37.83 8.11 4.45 37.80 8.08 4.71 38.01 8.00 5.09

37.86 8.10 4.44 37.82 8.12 4.64 37.97 8.02 5.08

Promedio 37.84 8.10 4.44 37.82 8.10 4.69 37.99 8.01 5.09

38.03 7.90 3.89 38.09 7.93 3.90 38.02 7.98 3.57

Dia 4 38.03 7.91 3.89 38.04 7.95 3.91 38.01 7.98 3.58

38.05 7.90 3.88 38.04 7.93 3.91 38.01 7.99 3.58

Promedio 38.04 7.90 3.89 38.06 7.94 3.91 38.01 7.98 3.58

37.95 8.00 3.06 38.01 7.97 3.48 37.98 7.97 3.48

Dia 5 37.92 7.99 3.05 38.03 7.98 3.50 37.99 8.00 3.47

37.93 8.00 3.03 38.05 7.98 3.46 38.00 8.00 3.48

Promedio 37.93 8.00 3.05 38.03 7.98 3.48 37.99 8.00 3.48

37.64 8.30 4.28 37.99 8.03 3.39 38.00 7.99 3.44

Dia 6 37.64 8.29 4.29 37.99 8.01 3.40 37.98 7.97 3.46

37.66 8.30 4.28 37.93 8.02 3.39 37.96 7.99 3.46

Promedio 37.65 8.30 4.28 37.97 8.02 3.39 37.98 7.98 3.45

37.89 8.04 3.02 37.84 8.22 4.71 37.88 8.06 5.04

Dia7 3787 | 806 | 299 | 3782 | 821 | 470 | 3790 | 804 | 5.0

37.86 8.06 3.02 37.83 8.24 4.70 37.89 8.05 5.08

Promedio 37.87 8.05 3.01 37.83 8.22 4.70 37.89 8.05 5.07

*Diametro externo, **diametro interno, ***grosor.

Con los promedios de las dimensiones de cada cupdn utilizados para cada dia, se

calculo el area de la superficie de cada uno de ellos mediante la siguiente férmula:
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DZ _ dZ
A= n[(—) + (Ed) + (ED)]
Donde,
D = didmetro del cupdn (cm)
d = didmetro interno (agujero) del cupon (cm)

E = espesor o grosor del cupon (cm)

A = &rea superficial del cupén (cm?)

En la tabla 6.13 se presentan los resultados de las areas superficiales de los 3

cupones de acero SAE 1020 utilizados durante los 7 dias de las pruebas.

Tabla 6.13. Resultados obtenidos del area superficial de los cupones.

Dias Cupén 1 (cm?) Cupén 2 (cm?) Cupén 3 (cm?)
1 28.35 28.70 29.04
2 28.03 28.88 28.54
3 27.86 28.19 29.00
4 27.34 27.39 26.85
5 27.65 26.73 21.66
6 27.35 26.52 26.26
7 24.32 25.78 26.28

En la siguiente tabla se presentan los resultados de la masa de los cupones

utilizados en las pruebas diariamente.

Tabla 6.14. Masas de los cupones utilizados durante la prueba.

Dias Cupo6n 1 Cupo6n 2 Cupo6n 3 Cupon blanco

“wie (Mg) | *wic(mg) | wie(mg) | wie(mg) | wic(mg) | wi(mg) | "wi(mg) | "wi(mg)
1 37961.5 37275.1 | 40069.2 | 39747.9 42446.7 42370.2 | 26666.9 | 26658.1
2 37088.7 36383.9 | 39443.4 | 39127.6 42235.9 42170.5 | 26541.1 | 26531.0
3 36038.7 | 35296.5 | 38308.4 | 38051.5 | 42093.3 | 42034.4 | 26503.9 | 26501.4
4 32187.1 31504.2 | 32340.2 | 32011.3 29443.0 29382.0 | 26496.3 | 26494.7
5 24655.1 23994.7 | 28564.4 | 28280.5 28557.2 28500.2 | 26494.7 | 26489.8
6 34469.4 33787.4 | 27816.0 | 27488.5 28336.0 28263.0 | 26489.5 | 26470.8
7 23928.8 23309.1 | 37913.9 | 37655.7 41840.9 41781.3 | 26470.7 | 26468.0

*peso inicial del cupén, **peso final del cupén, "peso inicial del blanco, “peso final del blanco
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En la tabla 6.15 se registran los resultados obtenidos de la prueba de corrosion al
acero SAE 1020 en mm por afio (mm/afo), de la solucion patrén medida durante
los 7 dias. En ésta se muestra los resultados para el cupon 1, 2 y 3. Este resultado
es el indicativo de si una sustancia o residuo puede catalogarse como corrosivo. Si
el valor de la tasa de corrosién es superior a los 6.35 mm/afio segun la norma

establecida por el IDEAM, el residuo se cataloga como corrosivo.

Tabla 6.15. Resultado de la tasa de corrosion para la solucion patron.

Dias Tasa de corrosion Tasa de corrosion Tasa de corrosion
(mm/afio) (mm/afio) (mm/afio)
1 11.10 5.06 1.08
2 11.51 4.92 0.90
3 12.33 4.23 0.94
4 11.57 5.55 1.02
5 11.01 4.85 1.12
6 11.26 5.41 0.95
7 11.78 4.60 1.01

En la tabla 6.16 se reportan los parametros estadisticos para la prueba de

corrosion al acero.

Tabla 6.16. Criterios estadisticos prueba corrosion al acero.

Desviacién Coeficiente
Cupén Promedio Estandar de Variacion
XD (s) CV %
1 11.51 0.453 3.93
2 4.94 0.454 9.17
3 1.00 0.0789 7.87

En los resultados estadisticos reportados para la prueba de corrosion al acero, se
registr0 buena Repetibilidad del método. Los valores de corrosion presentan
coeficientes de variacion inferiores al 10% que es un buen criterio de aceptacion
para los resultados obtenidos,” si se toma en cuenta que en esta prueba se
pueden inducir a errores facilmente debido al proceso mecanico de limpieza de los

cupones del ensayo, ya que se puede remover metal sano (no corroido) y también
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a la deposicion de pelicula inerte en la superficie del metal (pasivacion) o cualquier
tipo de picadura que puede hacer dificil el acceso a la limpieza.

6.3.1 Medicion de muestras reales
Después de evaluada la solucion patrén, se realizaron también, medidas por

duplicado de la tasa de corrosion de 4 muestras reales. En las siguientes tablas se

reportan los resultados obtenidos:

Tabla 6.17. Resultado muestra real N.1, primer ensayo pH = 4.59

Cupbdn Masa inicial Masa final Area Tasa corrosiéon
(mg) (mg) (cm?) (mm/afio)
1 27784.9 26361.0 23.21 28.33
2 26697.3 25950.50 23.14 14.83
3 272475 27207.60 23.21 0.64
Blanco 26906.6 26898.8

Tabla 6.18. Resultado muestra real N. 1, segundo ensayo pH = 4.59

Cupén Masa inicial Masa final Area Tasa corrosion
(mg) (mg) (cm?) (mm/afio)
1 27784.9 26212.0 26.66 27.26
2 26697.3 25950.5 26.42 12.99
3 27247.5 27207.6 26.78 0.56
Blanco 26906.6 26898.8
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Tabla 6.19. Resultado muestra real N. 2, primer ensayo pH = 9.34

Cupo6n Masa inicial Masa final Area Tasa corrosion
(mg) (mg) (cm?) (mm/afio)
1 27479.7 27464.6 26.70 0.22
2 27210.8 27194.0 26.67 0.25
3 28182.9 28168.2 26.73 0.22
Blanco 26875.8 26873.5

Tabla 6.20. Resultado muestra real N. 2, segundo ensayo pH = 9.34

Cupén Masa inicial Masa final Area Tasa corrosién
(mg) (mg) (cm?) (mm/afio)
1 27701.3 27679.4 26.60 0.35
2 28749.4 28725.3 26.83 0.39
3 28633.7 28621.9 26.73 0.18
Blanco 26871.7 26870.1

Tabla 6.21. Resultado muestra real N. 3, primer ensayo pH = 4.02

Cupén Masa inicial Masa final Area Tasa corrosion
(mg) (mg) (cm?) (mm/afio)
1 27442.9 27229.2 26.61 3.68
2 29457.1 29290.6 26.87 2.83
3 28004.8 27915.9 26.61 151
Blanco 26869.6 26867.0

Tabla 6.22. Resultado muestra real N. 3, segundo ensayo pH = 4.02

Cupén Masa inicial Masa final Area Tasa corrosion
(mQ) (mQ) (sz) (mm/afio)
1 25681.7 25434.7 26.28 3.81
2 29279.8 29125.2 26.84 2.14
3 28011.2 27919.0 26.61 1.07
Blanco 26865.1 26834.0
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Tabla 6.23. Resultado muestra real N. 4, primer ensayo pH = 8

Cupo6n Masa inicial Masa final Area Tasa corrosion
(mg) (mg) (cm?) (mm/afio)
1 32725.2 32713.3 27.46 0.18
2 32412.9 32396.3 27.36 0.26
3 29516.8 29500.7 26.87 0.25
Blanco 26851.8 26850.3

Tabla 6.24. Resultado muestra real N. 4, segundo ensayo pH =8

Cupén Masa inicial Masa final Area Tasa corrosién
(mg) (mg) (cm?) (mm/afio)
1 39801.4 39790.8 28.63 0.17
2 41846.1 41830.8 29.00 0.24
3 43724.5 43703.6 29.25 0.33
Blanco 26851.8 26850.3

6.4 INFLAMABILIDAD DE LIQUIDOS

Como se mencion6 anteriormente, para esta prueba se utilizaron 3 materiales de
referencia certificados (n-decano, n-tetradecano, n-hexadecano) con diferentes
puntos de inflamabilidad. Cada uno de los MRC se midié por duplicado durante un
periodo de siete dias, con el fin de hallar la variabilidad de los resultados y el

comportamiento del equipo.

La determinaciobn se realizé siguiendo el procedimiento A mencionado
anteriormente en la pagina 43.

Cada temperatura determinada como punto de inflamacién (P.I), se corrigio (P.1.C),
a la presion de 760 mm Hg y se redonded a 0.5 °C. La correccion se realiz

mediante la siguiente ecuacion:

Punto de inflamacién corregido = C + 0.033 (760 - P)
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Donde,

C = punto de inflamacion observado (°C)

P = presion atmosférica del sitio de realizacion de la prueba (mm Hg)

A continuacion se presentan los puntos de inflamabilidad (P.l) obtenidos,

para

cada una de los estandares medidos. Segun la norma establecida por el IDEAM,

una sustancia se cataloga como inflamable si su punto de inflamabilidad (flash

point) es menor o igual a 60 °C.

Tabla 6.25. Puntos de inflamabilidad para n-decano.

P.l Presion P.I.C
MRC Dia (°C) (mm HQ) (°C)
1 50 677.2 53
51 677.6 54
2 50 678.7 53
50 676.6 53
3 50 676.6 53
51 678.7 54
n-decano 4 51 679.1 54
50 677.5 53
5 51 679.3 54
50 677.1 53
6 51 677.2 54
50 676.8 53
7 51 677.2 54
51 678.1 54
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Tabla 6.26. Puntos de inflamabilidad para n-tetradecano.

P.l Presion P.I.C
MRC Dia (°C) (mm Hg) (°O)
1 50 677.2 53
51 677.6 54
2 50 678.7 53
50 676.6 53
3 50 676.6 53
51 678.7 54
n-decano 4 51 679.1 54
50 677.5 53
5 51 679.3 54
50 677.1 53
6 51 677.2 54
50 676.8 53
7 51 677.2 54
51 678.1 54
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Tabla 6.27. Puntos de inflamabilidad para n-hexadecano.

P.l Presion P.I.C

MRC Dia (°C) (mm Hg) (°O)
1 132 679.5 135

132 678.1 135

2 130 677 133

130 677.4 133

3 132 677.6 135

130 677.5 133

" 4 130 677.8 133

hexadecano

130 678.1 133

5 130 677.5 133

132 677.8 135

6 132 678.1 135

130 678.4 133

7 132 678 135

130 678.2 133

Una vez obtenidos los datos, se realizé un tratamiento estadistico que permitié
obtener informacion del método. Estos parametros sirven como criterios de

confianza del método analitico a implementar y se presentan en la tabla 6.28

Tabla 6.28. Criterios estadisticos para los valores de las temperaturas de inflamabilidad obtenidos

para cada MRC.

Desviacién Coeficiente de

MRC Promedio (X)) estandar (s) variacion (CV%)
n-decano 53.5 0.518 0.97
n-tetradecano 110 1.027 0.93
n-hexadecano 134 1.027 0.77
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Al observar los resultados en la tabla, el n-decano a pesar de presentar la menor
desviacién estandar, es el MRC que presenta el mayor coeficiente de variacion
(0.97%), seguido por el n-tetradecano (0.93%) y el n-hexadecano con un
coeficiente de variacion del 0.77%. En general los resultados obtenidos tuvieron un
buen grado de precision, lo cual se ve reflejado en los porcentajes de los

coeficientes de variacion (< al 1%) de cada material evaluado.

6.4.1 Cartas de control para la determinaciéon del punto de inflamabilidad de

liquidos.

Los gréficos de control para la medicion de flash point se determinaron a partir de
las 14 mediciones obtenidas para cada material de referencia, medidas por
duplicado por un periodo de 7 dias. Con los datos obtenidos se calcul6 la media
final (X) y la desviacién estandar (s), para hallar los limites de control y de aviso
de cada MRC.

Gréfica 6.6. Carta de control para el n-decano.
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Grafica 6.7. Carta de control para el n-tetradecano.
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Grafica 6.8. Carta de control para el n-hexadecano.
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6.4.2 Medidas de temperaturas de inflamabilidad de muestras reales

Después de evaluar cada uno de los tres materiales de referencia certificados, se
evaluaron también dos muestras reales (diesel y biodiesel) con diferente

temperatura de inflamabilidad, durante el mismo periodo de tiempo:

Tabla 6.29. Valores de puntos de inflamabilidad de 2 muestras reales liquidas, medidas diariamente

por un periodo de siete dias.

Dia Diesel Biodiesel
P. de inflam. P. de inflam.

o) )
1 105 167
2 105 163
3 104 167
4 104 167
5 105 167
6 103 167
7 103 167
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7. ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE DE LOS METODOS

7.1MEDICION ELECTROMETRICA DE pH

7.2Fuentes de incertidumbre
En el diagrama de causa y efecto de la figura 7.1, se identifican las fuentes de

incertidumbre mas significativas en la medicion de pH (ver anexo 7.1y 7.2).

Figura 7.1. Diagrama de causa y efecto para la medicién de pH.

Temperatura Calibracion del pH-metro

Res. del pH-metro
Trazabilidad MRC

Repetibilidad
pH
Resolucion del Variabilidad de las
equipo mediciones

7.2.1 Estimacion de laincertidumbre
La estimacion de la incertidumbre para cada una de las fuentes, en la medicién de

pH, se muestra en el anexo 7.2.

Los resultados obtenidos se expresan como pHzU(pH) unidades de pH. Los

resultados para cada material certificado, se muestran en la siguiente tabla:
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Tabla 7.1. Resultados de pH con su incertidumbre expandida para cada MRC.

MRC (pH) pHzU(pH) Unidades
2.00 2.01 + 0.03 u pH
4.01 4.03 + 0.05 u pH
7.00 7.02 + 0.05 u pH
10.01 10.04 £ 0.04 u pH
12.46 12.47 £ 0.05 u pH

Donde la incertidumbre reportada es una incertidumbre expandida, calculada

usando un factor de cobertura de 2, lo cual proporciona un nivel de confianza del

95% aproximadamente.

7.3 DETERMINACION RESERVA ACIDO/ALCALI

7.3.1 Fuentes dein

En el diagrama causa y efecto que aparece en la figura 7.2, se identifican las
principales fuentes de incertidumbres que afectan la medida de la prueba de

reserva acido/alcali.

certidumbre

Figura 7.2. Diagrama de causa y efecto para la medicién reserva &cido/alcali.

Volumen pipeta y Repetibilidad
Masa bureta
Temperatura—> Repetibilidad

Calibracion——>\ tolerancia ——>

Reserva

<— resolucion

calibracién

Temperatura
Variabilidad
Mediciones

pH

Concentracidén de las
soluciones de
titulacion
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7.3.2 Estimacion de laincertidumbre para reserva acido/alcali.
La estimacion de la incertidumbre para cada una de las fuentes, en la

determinacion de reserva acido/alcali, se muestra en el anexo 7.3.

Los valores de incertidumbre expandida para el &cido y para la base se muestran a

continuacion:

Incertidumbre expandida para el acido acético:
U(Raci/alc): 0.046 Raci/alc
Incertidumbre expandida para el carbonato de potasio:

U(Raci/alc): 0.11 Raci/alc

Donde la incertidumbre reportada es una incertidumbre expandida, calculada
usando un factor de cobertura de 2, lo cual proporciona un nivel de confianza del

95% aproximadamente.
7.2 METODO DE PRUEBA CORROSION AL ACERO
7.3.1 Fuentes de incertidumbre.

En el diagrama de causa y efecto que aparece en la figura 7.3, se identifican las

fuentes de incertidumbre mas significativas en la prueba de corrosion al acero.
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Figura 7.3. Diagrama de causa y efecto para la prueba de corrosion al acero.

Medicién del area

Calibrador

Tasa de

corrosion

Calibracion ——>

Masa Variabilidad de las
mediciones

7.3.2 Estimacion de la incertidumbre para corrosién al acero.

La estimacion de la incertidumbre para cada una de las fuentes, en la medicién de
corrosion al acero, se muestra en el anexo 7.4.

A continuacion en la tabla 7.2, se resumen los valores de las diferentes

incertidumbres obtenidas para cada uno de los cupones.

Tabla 7.2. Incertidumbre estandar combinada y expandida para la prueba de corrosion al acero.

Cupbn 1 2 3
TC prom 11.51 4.95 1.00
Ur(Rep.) 0.0149 0.0347 0.0297
Ur(A) 0.00021 0.00021 0.00022
Ur(m) 0.00023 0.00053 0.00025
Utc 0.171 0.172 0.0300
U 0.34 0.34 0.060
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Donde la incertidumbre reportada es una incertidumbre expandida, calculada
usando un factor de cobertura de 2, lo cual proporciona un nivel de confianza del

95% aproximadamente.

7.3 INFLAMABILIDAD DE LiQUIDOS

7.4.1 Fuentes de incertidumbre

En el diagrama de causa y efecto que aparece en la figura 7.4, se identifican las
fuentes de incertidumbre significativas en la medicion del punto de inflamacion de

liquidos.

Figura 7.4. Diagrama de causa y efecto para la determinacion del punto de inflamabilidad.

Temperatura Presién atmosférica
Temperatura
de
inflamabilidad
Trazabilidad Variabilidad de las
MRC mediciones

7.4.2 Estimacién de laincertidumbre para inflamabilidad de liquidos.
La estimacion de la incertidumbre para cada una de las fuentes, para inflamabilidad

de liquidos, se muestra en el anexo 7.5.
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Los resultados obtenidos se expresan como TurctU(T) unidades de temperatura
(°C). Los resultados para cada material certificado, se muestran en la siguiente

tabla:

Tabla 7.3. Resultados de la incertidumbre expandida para cada MRC.

MRC T£U(T) Unidades
n-decano 535+ 2.1 °C
n-tetradecano 110+ 4.6 °C
n-hexadecano 134+ 54 °C

Donde la incertidumbre reportada es una incertidumbre expandida, calculada

usando un factor de cobertura de 2, lo cual proporciona un nivel de confianza del

95% aproximadamente.
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8. CONCLUSIONES

Mediante el montaje y posterior implementacion de las pruebas establecidas por el
IDEAM para la caracterizacion de residuos peligrosos en términos de corrosividad
de solidos y liquidos e inflamabilidad de liquidos, se lograron obtener criterios
estadisticos de confianza para los resultados obtenidos con las condiciones
particulares del Laboratorio del Centro de Estudios e Investigaciones Ambientales

CEIAM de la universidad industrial de Santander.

Al aplicar los distintos protocolos implementados por el IDEAM a muestra
conocidas como parte del proceso de estandarizacion, se pudo determinar la poca
variabilidad de los resultados obtenidos en cada ensayo. Lo anterior se corroboro
también, mediante mediciones sucesivas de matrices reales de desechos

peligrosos.

En los resultados estadisticos reportados para la prueba de corrosion al acero, los
valores de corrosion presentan coeficientes de variacion inferiores al 10% que es
un buen criterio de aceptaciéon para los resultados obtenidos. Es necesario, sin
embargo, considerar que en esta prueba se puede facilmente inducir a errores

debido al proceso de limpieza mecanico de los cupones del ensayo.

Para el caso de la prueba, inflamabilidad de liquidos, el valor de la incertidumbre
aumento de manera proporcional con el punto de inflamabilidad del patron utilizado
en cada caso; esto es: hay mayor incertidumbre en la medida para el patrén con la
mayor temperatura de inflamacién, en este caso el n-hexadecano. Lo anterior
teniendo en cuenta que este ultimo fue medido con el termémetro 10C (90°C —

360°C), el cual presenta una mayor incertidumbre en su resolucion.
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Los graficos de control obtenidos a partir de las mediciones de los estandares para
cada una de las pruebas, confirman la buena calidad de los datos medidos en

funcién del tiempo.

La estandarizacion de las pruebas para la caracterizacién de residuos peligrosos
permiti6 evaluar experimentalmente la repetibilidad de las medidas en términos
estadisticos de coeficiente de variacion en valores inferiores al 10%. Este valor de

CV permite clasificar las mediciones como precisas para los objetivos previstos.

En la estandarizacion de un método, solo se puede garantizar su confiabilidad
basandose en estudios experimentales y mediante el andlisis estadistico de los
resultados, pues es la forma de presentar evidencia que argumente los resultados

obtenidos y si esta corresponde a los objetivos planteados.
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9. RECOMENDACIONES

Para la medicion electrométrica de pH, se recomienda utilizar electrodos
gue resistan valores extremos de pH (menores a 4 y mayores a 10),

principalmente, electrodos de cuerpo epoxico.

Con el fin de obtener una mejor respuesta por parte del pH-metro utilizado
para la prueba de medicion electrométrica de pH, se recomienda que éste
sea calibrado por arriba o por debajo del pH neutro, dependiendo de la
acidez o la basicidad de la muestra. La calibracion a lo largo de todo el
rango de pH, puede generar que el equipo pierda su comportamiento lineal,

dando de esta manera, valores un poco aislados del valor real.

Para el caso de la prueba de corrosién al acero, el procedimiento de
limpieza de los cupones debe remover todos los productos de la corrosion,
pero se debe tener precaucion de no remover material no corroido, en
especial cuando se usa el método de limpieza mecanico, para evitar
resultados erroneos al determinar la tasa de corrosion de los cupones

evaluados.

En la prueba de inflamabilidad de liquidos, en ocasiones resulta dificil
observar la llama formada en el interior de la capsula de prueba del equipo,
es importante estar muy atento a otras caracteristicas que también pueden
indicar el punto de inflamacion de la muestra, como la generacion de humo

en el interior, o el sonido que produce la muestra al encenderse.

En la prueba de reserva acido/alcali, se recomienda trabajar con soluciones
de titulacion certificadas, debido a que al estandarizar estas soluciones

frente a un patron primario aumentan las fuentes de incertidumbre.
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En la prueba de corrosion al acero se recomienda utilizar procedimiento de
limpieza quimicos debido a que en los procedimientos de limpieza
mecanicos, se puede incurrir facilmente a errores por la remocién de metal

sano.

Se recomienda expandir el proceso de implementacion y estandarizaciéon de
otras técnicas analiticas en el laboratorio del CEIAM, para la evaluacion de
otras caracteristicas de peligrosidad de los residuos quimicos. Lo anterior,
viendo la importancia que tiene en este momento, la caracterizacién de los

residuos quimicos peligrosos en los diversos campos de la industria.
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ANEXOS
ANEXO A ESTANDARIZACION

La estandarizacion de un método analitico es el proceso que permite demostrar
que los resultados producidos por el método son fiables y repetibles, y que es
adecuado para el uso previsto en el laboratorio. Se trata de probar la calidad del
procedimiento analitico determinando sus caracteristicas sobre la base de
parametros estadisticos. Por lo tanto en un laboratorio de medicién es fundamental
realizar procedimientos de estandarizacion de sus ensayos que aseguren la

produccion de datos analiticos confiables. 1!

La estandarizacién de un método analitico comprende las siguientes etapas:
a. Montaje

En el montaje se establece el procedimiento de medida. Es la etapa de la
estandarizacion mediante la cual se define los atributos del método a ensayar e

incluye los siguientes pasos:

= Procedimiento detallado de analisis.

» Verificacion de equipos, reactivos y elementos de laboratorio.

b. Validacion

La validaciébn es un proceso netamente experimental, que se efectia mediante
estudios de laboratorio y que permite: evaluar o determinar la capacidad de un
esquema analitico particular, cuyas caracteristicas de disefio cumplen con los
requerimientos metodoldgicos y de resultados para la aplicacion analitica
propuesta; y desarrollar un protocolo, que incluya la estimacion de las medidas de

82



precision y exactitud aplicables a cualquier método analitico, est¢é o no

normalizado.

c. Calculo de atributos

Son los parametros que se derivan del proceso de validacion e identifican el

método. Algunos de ellos son:

= Exactitud

* Precision

» Repetibilidad

* Reproducibilidad

» Incertidumbre de la medicién

= Cartas de Control
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ANEXO B CRITERIOS DE VALIDACION DE METODOS ANALITICOS

Una vez obtenidos, los datos de cada uno de los métodos implementados, se
analizan estadisticamente con el fin de obtener informacion del método
comunmente en términos de precision, repetibilidad, desviacion estandar, cartas de

control, e incertidumbre de la medicion.

Todos estos parametros permiten demostrar que los métodos analiticos validados
proporcionan resultados confiables y adecuados para el propésito para el que estan
disefiados. A continuacién se da una descripcién detallada de cada uno de ellos: !

= [Exactitud

Es el grado de concordancia entre el valor medio obtenido de un conjunto de
resultados de un ensayo y el valor de referencia aceptado; normalmente se
expresa en términos de error. La exactitud expresada como el porcentaje de error,

se calcula como:

X
%Esz—R*loo

Donde,

X, : Valor promedio obtenido

Xg: Valor de referencia aceptado
= Precision

Indica el grado de concordancia entre los resultados obtenidos para réplicas de una

misma muestra, aplicando el mismo procedimiento experimental bajo condiciones
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prefijadas. Usualmente se expresa en términos de la desviacion estandar (s) o del
coeficiente de variacion (CV).

Coeficiente de variacion (CV)

Es una medida de la variabilidad de un conjunto de datos, también conocido como
desviacion estandar relativa (DER), se define como:

CV=§* 100%

Donde,
S :Desviacion estandar

X :Valor medio del conjunto de datos.

Desviacion estandar (s)

Proporciona una medida de la dispersion de un conjunto de resultados alrededor

del valor medio. [
. XX — X)?
n—1

Es el valor mas probable de la medicién, estimado a través de una serie de
observaciones independientes. La media se calcula como:

- Promedio o media (X)

=Z?Xi
n

X
Donde,
X, : Valor independiente de cada observacion

n: Numero de observaciones

85



* Repetibilidad

Es una medida de la precision de datos obtenidos por un solo operador trabajando

siempre bajo las mismas condiciones (equipos, materiales y reactivos).

= Cartas de Control

Una carta de control es una herramienta estadistica utilizada para evaluar la
estabilidad de un proceso en el tiempo. Asegura que el proceso o el método que se
esta analizando se encuentra en condiciones de control estadistico, y por tanto, su

variabilidad se debe Unicamente a causas no asignables, es decir, aleatorias.

El grafico de control mas conocido es el de Shewhart, que se caracteriza porque en
el eje de abscisas se representa siempre el tiempo y en eje de las ordenadas se

representa la variable que se esta midiendo (Grafica 6.1).

Gréfica 6.1. Carta de control general.
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Fuente. VILLAMIZAR VILLABONA, Maria Paula. Estandarizacion de métodos analiticos usados
para el analisis de agua, en el laboratorio del Centro de Estudios e Investigaciones Ambientales
(CEIAM). Bucaramanga. 2008.
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Como se muestra en la grafica 6.1, en la linea central (LC) aparece el valor medio
de la magnitud medida, las lineas externas representan los limites de control
superior e inferior (LCS y LCI, respectivamente), que generalmente se sitian a mas
0 menos tres desviaciones estandar (£3s) de la linea central (Grafica 6.2). Entre
estos limites se encuentra aproximadamente el 99.73% de las observaciones, y
cualquier punto que se encuentre fuera de los mismos se considera que esta fuera

de control.

Las lineas internas a las de control, representan los limites de aviso o de alerta
superior e inferior (LAS y LAI, respectivamente); se suelen situar a mas o menos
dos desviaciones estandar (x2) de la linea media, por lo que entre ambas se
encontrara aproximadamente el 95.44% de las observaciones. Estos limites de
alerta se utlizan para comenzar a tomar medidas preventivas. Los limites de
control son, por tanto, limites de accion, los limites de alerta son valores a partir de
los cuales hay que extremar la vigilancia del sistema y comenzar a tomar ciertas

medidas por si es necesario tener que actuar sobre €l o sobre su entorno.

Grafica 6.2. Lineas de aviso y de control en un grafico de control (parte derecha), y su relaciéon con
la distribucion de la muestra de control.

linea de control superior

+351 +3s _ _
g \ e ®  lineade a.wso SuUperior o
+1s \ +1s o o
X

® °
-1s / -ls ® °

e

=25 / -2s linea de aviso inferior
-3s -3s

linea de control inferior

Fuente. CHESNIUK, Sergio. Memorias, Curso Validacion de Métodos Fisicoquimicos. Ministerio de
Comercio, Industria y Turismo. 7-9, mayo: Universidad Industrial de Santander, Bucaramanga. 2012.
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Las lineas de control y de aviso se determinan de la siguiente forma:

Limite de Aviso Superior (L.A.S) = X + 2*s; 95.44% de confianza
Limite de Aviso Inferior (L.A.l) = X - 2*s; 95.44% de confianza
Limite de Control Superior (L.C.S) = X + 3*s; 99.7% de confianza
Limite de Control Inferior (L.C.I) = X - 3*s; 99.7% de confianza

Donde X es el valor promedio de la medicion y s, su desviacion estandar.

= |ncertidumbre

De acuerdo con el Vocabulario Internacional de Metrologia (VIM):

“La incertidumbre es un parametro asociado al resultado de una medicién, que
caracteriza la dispersion de valores que pueda ser razonablemente atribuido al

mensurando (magnitud que se desea medir)”.

El parAmetro puede ser, por ejemplo, una desviacion estandar (o multiplo dado de
ella) o la amplitud de un intervalo de confianza. La incertidumbre proporciona
entonces una idea de la calidad del resultado, ya que indica cuanto puede alejarse

un resultado del valor considerado como “valor verdadero”.

La incertidumbre de la medicion no implica dudar acerca de la validez de una
medida; por el contrario, implica un incremento de la confianza en la validez del

resultado de una medicion. [©

- Fuentes de incertidumbre
En la practica la Incertidumbre puede ser el resultado de varios factores

involucrados en la medicion, por ejemplo:
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e Los resultados de la calibracion del instrumento

e Laincertidumbre del patron o del material de referencia

e Larepetibilidad de las lecturas

e La reproducibilidad de las mediciones por cambio de operadores,
instrumentos u otros elementos.

e Caracteristicas del propio instrumento, como resolucién, histéresis, deriva,
etc.

e Variaciones de las condiciones ambientales

e La definicién del propio mensurando

e Variaciones en las magnitudes de influencia

Cuantificacion

En la literatura se distinguen dos métodos principales para cuantificar las fuentes
de incertidumbre: EI método de evaluacion tipo A, basado en un analisis estadistico
de una serie de mediciones repetidas obtenidas del mismo proceso de medicion, y
el método de evaluacion tipo B, que comprende todas las demas maneras de
estimar la incertidumbre basadas en la experiencia o informacién externa al
analista, como certificados de calibracion, manuales del instrumento de medicién,
valores de mediciones anteriores, conocimiento sobre las caracteristicas o el

comportamiento del sistema de medicion.

- Componentes de la Incertidumbre
En la estimacion de la incertidumbre es necesario tomar cada fuente de
incertidumbre y tratarla por separado para obtener la contribucion de esa fuente.
Cada una de estas contribuciones a la incertidumbre, se entiende como una
componente de la incertidumbre. Las principales componentes de incertidumbre

son: @

o Incertidumbre estandar (u). Esta componente se expresa como una
desviacion estandar (s):
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Todas las contribuciones a la incertidumbre deben ser expresadas como

incertidumbres estandar (u).

Incertidumbre estandar relativa (u;): la incertidumbre estandar relativa de

una medicién y, esta definida por:®

ur(y) = %

Donde,

u(y) es la incertidumbre estandar estimada de y, con y diferente de cero.
Incertidumbre estandar combinada (u;). La incertidumbre total o
incertidumbre estandar combinada es una estimacién de la desviacién

estandar igual a la raiz cuadrada positiva del total de la varianza obtenida,

por la combinacién de cada uno de los componentes de la incertidumbre:

— 2 2 2 2
Ue = \/ucal + Uinstrum + uref ot Un

Incertidumbre expandida (U). Define un intervalo dentro del cual el valor
de la cantidad que se esta midiendo es dado con un alto nivel de confianza.
La incertidumbre expandida se obtiene multiplicando la incertidumbre
estdndar combinada (uc) por un factor de cobertura, k (para un nivel de
confianza del 95%, k es igual a 2), elegido segun el grado de confianza

exigido para el rango:
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U=uc.*k

Una vez calculada la incertidumbre expandida para el nivel de confianza dado (en
este caso 95%), el resultado del ensayo vy, y la incertidumbre expandida U, deben
expresarse como y = U y acompafiarse de una indicacion del nivel de confianza,

que dependera de la naturaleza de la distribucién de probabilidad.

- Distribuciones de probabilidad
La cuantificacion de una fuente de incertidumbre incluye la asignacion de un valor y
la determinacion de la distribucion a la cual se refiere este valor. Las distribuciones

més frecuentes son: ©°
» Distribucion rectangular o uniforme

La distribucién rectangular (figura 6.1) conduce a la estimacion mas conservadora
de la incertidumbre, es decir, en ella se da la mayor desviacién estandar. El calculo
de la desviacidén estandar se basa en la suposicion de que los puntos finales, * a,
de la distribuciébn se conocen. También incorpora el supuesto de que todos los
efectos sobre el valor reportado, entre -a y +a, tienen la misma probabilidad para la

fuente de incertidumbre en estudio.

Esta distribucién se utiliza cuando un certificado u otra especificacion da limites, sin

especificar un nivel de confianza.
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Figura 6.1. Distribucion rectangular

2ai{= +a)

1 2a

X

Fuente. EURACHEM/CITAC. Quantifying uncertainty in analytical measurement. GUIDE CG 4. 2%
ed. 2000.

La incertidumbre estandar (u(x)) para la distribucion rectangular se calcula como:

o= (22

» Distribucion triangular

La distribucion triangular (figura 6.2), conlleva a una estimacion de la incertidumbre
menos conservadora, es decir, da una desviacion estandar menor que en la
distribucion rectangular. El célculo de la desviacién estandar se basa en la
suposicién de que los puntos finales, * a, de la distribucion son conocidos, tiene un
valor maximo en el centro del intervalo (valor mas probable) y disminuye

linealmente hacia los extremos del mismo hasta cero.

Se utiliza cuando la informacion disponible acerca de “y” es menos limitada que

para una distribucion rectangular, o los valores proximos a “y” son mas probables

que cerca de los limites.
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Figura 6.2. Distribucion triangular

2a(=za)

la

X

Fuente. EURACHEM/CITAC. Quantifying uncertainty in analytical measurement. GUIDE CG 4. 208
ed. 2000.

La incertidumbre estandar (u(x)) para este caso se calcula como:

o= (22

» Distribucién normal

La distribucion normal (figura 6.3) también conocida como distribucion de Gauss-
Laplace, conlleva a la estimacién menos conservadora de la incertidumbre, es decir,
da la desviacion estandar mas pequefia. El calculo de la desviacién estandar se
basa en la suposicion de que los puntos finales, *+ a, abarca un 95% o un 99.7% de

la distribucion. 2%

Esta distribucion es utilizada para analisis en procesos conocidos, con resultados

ya esperados o con un gran namero de repeticiones.
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Figura 6.3. Distribucién normal

X

Fuente. EURACHEM/CITAC. Quantifying uncertainty in analytical measurement. GUIDE CG 4. 2%

ed. 2000.

Una serie de medidas obtenidas bajo condiciones de repeticiones, presenta una
dispersidon de sus valores observados. En esta condicion, la incertidumbre estandar

((u(x)) es la desviacion estandar la cual tiene su distribucién normal:

ulx) =S
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ANEXO C DIAGRAMA DE CAUSA Y EFECTO

Un diagrama de causa y efecto (figura 7.1), es un grafico que muestra las

relaciones entre una caracteristica y sus factores o causas.

Figura 7.1. Diagrama de causa y efecto general.

Factor A Factor B

Resultado

Factor C Factor D

El diagrama consta de una estructura jerarquica que culmina en un resultado Unico.
Este resultado es un resultado concreto de analisis. Las "ramas" que conducen al
resultado son los efectos contributivos, que incluyen tanto los resultados de
determinadas medidas intermedias y otros factores, como los efectos ambientales
o matriz. Cada rama puede a su vez tener efectos aun mas contribuyentes. Estos
"efectos" comprenden todos los factores que afectan el resultado, ya sea variable o
constante, las incertidumbres en cualquiera de estos efectos claramente contribuye

a la incertidumbre en el resultado.
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ANEXO D ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE PARA MEDICION
ELECTROMETRICA DE pH.

La incertidumbre para medicion de pH, se estima mediante las siguientes fuentes:

» |Incertidumbre por calibracion del equipo

El pH-metro se calibra utilizando materiales de referencia certificados de pH 2.00,
4.01, 7.00, 10.01y 12.46.

Para el calculo de la incertidumbre aportada por la calibracién del pH-metro

(u(pHca)), se consideran las siguientes fuentes:

- Repetibilidad
Esta fuente de incertidumbre se calcula a partir de la desviacion estandar (s) que
se obtiene de la medicion repetida de los materiales de referencia certificados,

empleados para la calibracion.

A continuacion se presenta la incertidumbre estandar por repetibilidad ((u¢ep) para

cada una de las soluciones buffer medidas diez veces.
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Tabla 1. Valores de incertidumbre estandar para la repetibilidad de los materiales certificados
medidos.

MRC/
Lectura 2.00 4.01 7.00 10.01 12.46
1 2.01 4.00 7.01 10.02 12.47
2 2.00 4.02 7.01 10.00 12.45
3 2.00 3.99 7.02 10.01 12.46
4 2.02 4.00 7.02 10.02 12.45
5 2.00 4.02 6.99 10.02 12.45
6 2.01 4.01 6.99 10.01 12.47
7 2.01 3.99 7.02 10.01 12.47
8 2.00 4.00 7.01 10.00 12.47
9 2.02 4.01 7.02 10.02 12.46
10 2.02 4.01 6.99 10.01 12.45
Desviacion 0.00875 0.0108 0.0131 0.00788 0.0094
Estandar(s)
(Urep)) 0.00875 0.0108 0.0131 0.00788 0.0094
- Trazabilidad

La establece el fabricante de las soluciones certificadas, y se asume un nivel de

confianza del 95%, y un factor de cobertura (k) igual a 2. Se calcula como:
U
u(pHuyre) = E

En la tabla 2 se muestra la incertidumbre estandar por la trazabilidad (u(pHwmrc))

para cada material de referencia.

Tabla 2. Valores de incertidumbre estandar para la trazabilidad de los materiales certificados
medidos.

MRC 2.00 4.01 7.00 10.01 12.46
Unmre 0.01 0.01 0.01 0.02 0.03

k 2 2 2 2 2
u(pHurc) 0.005 0.005 0.005 0.010 0.015
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- Resolucién del equipo.
Esta contribucion se debe a la division de escala del pH-metro. Se calcula como
sigue:
0.01

U(PHyes) = (%) = (m) =2.88%1073

Donde,

Re es la resolucion del equipo.

Las tres contribuciones anteriores se combinan para dar la incertidumbre estandar
u(pHca) por la calibracién del equipo:

2
u(pHcal) = Ju(pHMRC)Z + u(pHres)z + u(pHrep)

Los valores de la incertidumbre estandar por la calibracion del equipo (u(pHca))
para cada pH, son mostrados a continuacion:

Tabla 3. Valores de la incertidumbre estandar por la calibracion del equipo (u(pHca)) para cada
solucion certificada.

MRC 2.00 4.01 7.00 10.01 12.46

(pH)
u(pHea) 0.0104 0.0122 0.0143 0.0130 0.0179

= Resolucién del equipo

Como se menciond anteriormente, esta componente de la incertidumbre se debe a

la division de escala del pH-metro y se calcula como sigue:

W(pHyes) = (;7%) = ((2)'—3;) =2.88%1073
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» Repetibilidad (variabilidad) de las mediciones

Se establecio a través de la desviacion estandar (s) de un grupo de 21 mediciones
de pH, tomadas en diferentes dias y para cada solucion certificada utilizada. Los

valores obtenidos se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 4. Valores de incertidumbre estandar para la repetibilidad de los materiales certificados
medidos.

MRC MRC MRC | MRCpH | MRC pH

Dia pH2.00 | pH pH 10.01 12.46
4.01 7.00

2.00 4.05 7.02 10.02 12.47

1 2.01 4.04 7.03 10.04 12.45

1.99 4.05 7.04 10.04 12.46
2.00 4.00 7.03 10.06 12.49
2 2.02 4.03 7.01 10.06 12.45
2.03 4.05 7.02 10.03 12.47
2.01 3.99 7.03 10.04 12.44
3 2.02 4.00 6.99 10.03 12.44
2.01 4.04 6.99 10.03 12.44
2.00 3.99 7.06 10.04 12.45
4 2.00 4.03 7.06 10.03 12.45
2.01 4.01 7.04 10.03 12.47
2.01 4.01 7.02 10.02 12.47
5 2.02 4.06 7.03 10.05 12.49
2.00 4.05 7.02 10.01 12.49
1.99 4.05 6.99 10.03 12.47
6 2.01 4.05 7.04 10.05 12.47
2.01 4.06 7.01 10.05 12.46
2.00 4.04 7.00 10.03 12.49
7 2.02 4.03 7.03 10.04 12.48
2.02 4.05 7.03 10.06 12.49

Desviacién
Estandar (s) | 0.0106 | 0.0230 | 0.0184 | 0.0137 | 0.0177

Incertidumbre
estandar 0.0106 | 0.0230 | 0.0184 | 0.0137 | 0.0177

(Ugrep))
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= Temperatura

La temperatura es otra fuente de incertidumbre, sin embargo, el equipo medidor de
pH cuenta con una sonda de compensacion automatica de temperatura, por lo que

esta fuente de incertidumbre no se tuvo en cuenta.

Las incertidumbres asociadas a cada componente se combinan de la siguiente

manera:

2
uc.(pH) = \/u(pHcal)z + u(pHyes)? + u(pHrep)

La incertidumbre estandar combinada (uc(pH)) para cada pH, es mostrada en la

siguiente tabla:

Tabla 5. Incertidumbre estandar combinada (u.(pH)) para cada pH.

MRC (pH) 2.00 4.01 7.00 10.01 12.46
uc(pH) 0.0148 0.0261 0.0233 0.0191 0.0254

Teniendo la incertidumbre combinada, se halla la incertidumbre expandida. La
incertidumbre expandida (U(pH)) se obtiene multiplicando la incertidumbre estandar

combinada (uc(pH)) de cada pH, por un factor de cobertura (k) de 2:

U(pH) = uc(pH)*k

La estimacion de cada componente de incertidumbre (ui), la incertidumbre

combinada uc(pH) y la incertidumbre expandida (U(pH)), para cada punto critico del

pH-metro se resume en la tabla 6.
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Tabla 6. Componentes de la incertidumbre.

MRC
(pH) 2.00 4.01 7.00 10.01 12.46

U(PHca) | 0.010 0.012 0.014 0.013 0.018

U(pHres) 0.003 0.003 0.003 0.003 0.003

U(pHrep) 0.01 0.02 0.02 0.02 0.02
Uc(pH) 0.014 0.024 0.025 0.024 0.027
K 2 2 2 2 2

U(pH) 0.03 0.05 0.05 0.04 0.05
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ANEXO E ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE PARA RESERVA
ACIDO/ALCALI.

La incertidumbre para la reserva acido/alcali, se estima mediante la combinacion de

5 fuentes de incertidumbre:
= Concentraciéon de las soluciones de titulacion

Las fuentes de incertidumbre en la concentracion, estan dadas por la preparacion
del &cido sulfurico y el hidréxido de sodio. A continuacion se analiza cada una de
las fuentes de incertidumbre que se presentan en la preparacion del H,SO,4. Para el
caso del NaOH, la concentracion y su incertidumbre, viene reportada en el

certificado entregado por el fabricante.

- Preparacion del patrén primario (NaCOj) para la estandarizaciéon del
H,SO,.

En la preparacion del patron primario se presentan 5 fuentes de incertidumbre:

e Masa molar del patron
Esta fuente de incertidumbre se obtiene a partir del peso atémico. La IUPAC (ver
anexo 7.6) tiene una lista de los elementos con sus respectivos valores reportados
de incertidumbres. Para el carbonato de sodio cuya férmula es NaCOg, cada valor
dentro del rango de duda reportado por la IUPAC, tiene la misma probabilidad, por

lo cual se toma como una distribucion rectangular. La incertidumbre estandar se

obtiene entonces, dividiendo los valores de incertidumbre reportados por V3, y

multiplicando por el nUmero de atomos presentes en la molécula:

Ujypac

u =
(e) \/g

Los resultados obtenidos se reportan a continuacion:
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Tabla 1.Contribucion de cada elemento a la incertidumbre por la masa molar.

Elementos | Peso atomico Incertidumbre Incertidumbre Incertidumbre
(9) IUPAC estandar estandar
Na 22.989770 +0.000002 0,0000012x2 0.0000023g/mol
12.0107 +0.0008 0.00046x1 0.00046g/mol
) 15.9994 +0.0003 0.00017x3 0.00052g/mol

La incertidumbre estandar combinada de la masa molar (ug)), se obtiene utilizando
la ley propagacion de incertidumbres, es decir, como la raiz cuadrada de la suma

de cada incertidumbre estandar al cuadrado:

U = 4/(0.0000023)? + (0.00046)2 + (0.00052)2 = 0.00069g/mol

Por Gltimo se calcula la incertidumbre estandar relativa (u,y) que es el cociente de

la desviacion estandar combinada entre el valor medido. Para este caso se tiene:

upy 0.00069g/mol
uT'(M) = =
M 105.99g/mol

= 0.0000065

e Masa
La contribuciéon de la masa estad dada por la incertidumbre de la balanza al
momento de la pesada. La incertidumbre en la balanza estd dado por la
sensibilidad, la linealidad y la resolucién de la escala de la balanza la cual se
encuentra en el certificado de calibracién emitido por un ente externo al laboratorio
por lo cual se toma el valor de incertidumbre reportado en dicho certificado; este
valor (U = 0.0001587 g) esta dado como una incertidumbre expandida con un factor
de cobertura (k) de 2, por lo cual se determina la incertidumbre estandar
combinada (uer)) para poder determinar la incertidumbre estandar de la masa (Ugm))

y de esta manera, la incertidumbre estandar relativa (Uym)):
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Dado que:
U= u(cb)k

Donde,

U = incertidumbre expandida de la balanza.
Ucep) = incertidumbre combinada de la balanza.

k = factor de cobertura.

La incertidumbre estandar combinada (u(p)) €s:

u(py =0.00007935 g

La incertidumbre estandar estd dada como la raiz cuadrada de la incertidumbre
combinada al cuadrado. A continuacidon el valor 2 indica las dos mediciones
independientes al momento de pesar, una al momento de tarar y la otra al

momento de medir la masa:

Umy = /2 * 0.000079352 = 0.000112g

Por la tanto para la incertidumbre estandar relativa de la masa (u,,)) Se obtiene

como.

Ugny _ 0.000112g

Urm) = — > 535 = 0.000021

Donde,

m = masa del Na,COs;
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e Pureza del Na,CO3
Esta contribucion se obtiene a partir de las especificaciones del reactivo en la
etiqueta. Para el caso del carbonato de sodio, la pureza es de 99,5% +0,5%.
Asumiendo el valor como una distribucion rectangular, la incertidumbre estandar de

la pureza (ug,)) se obtiene como:

0.5 o

La incertidumbre estandar relativa para la pureza del reactivo viene dada como el
resultado de dividir la incertidumbre estandar de la pureza (ug)), entre el valor de la

pureza (p) reportado, es decir:

U(p) _ 0.29%
p  99.5%

= 0.0029

e Material volumétrico
La solucion patrén para la estandarizacion del H,SO,4, se prepard en un balén
aforado (tipo A). En este caso se estiman tres fuentes de incertidumbre: tolerancia

del balon, repetibilidad del volumen del balon y la temperatura:

o Tolerancia
Para el balon de 100 ml utilizado el fabricante asegura una incertidumbre de *
0.1ml. No se reporta ningun valor de confianza o de la distribucion, por lo tanto se
asume una distribucion triangular ya que es mas probable el valor central que los
valores extremos. De esta manera, la incertidumbre estandar para la tolerancia se
obtiene dividiendo la incertidumbre reportada por el fabricante por la raiz cuadrada

de 6:

0.1ml 0.041ml
u iy = ——= = 0.041m
(tolerancia) \/E
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o Repetibilidad del volumen del bal6on
Esta fuente de incertidumbre se presenta por la variacion del volumen en el aforo.
Para ello se utilizé el método gravimétrico llenando el balén con agua 10 veces y
pesandolo sucesivamente (valores reportados en la tabla 2), luego tomando la
densidad del agua a la temperatura del ensayo (ver anexo 7.7) se obtuvieron las 10
mediciones de volumen para, de esta manera, obtener la estimacién de la
incertidumbre (tipo A) en términos de la desviacién estandar (s), al dividir por la raiz

cuadrada de las mediciones (n):

U(repetibilidaay = —— = 0.037ml

Vn

Donde,
s=0.1172 ml
n=10

Tabla 2. Medicion del volumen balon aforado 100 ml por Repetibilidad.

Mediciones de masa (g) Volumen (ml)
99.9879 100.2385
99.7048 99.9547
99.7213 99.9712
99.9922 99.9421
99.9885 100.2428
99.9881 100.2387
99.8025 100.0526
99.8370 100.0872
99.8545 100.1048
99.8248 100.0750

o Temperatura
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Para el efecto debido a la diferencia de temperaturas, el fabricante reporta un valor
de temperatura en la calibracion del balon de 20°C, la temperatura del laboratorio
varia cerca de 20°C +4°C, luego, tomando el coeficiente de expansion volumétrico
del agua que es 2,1*10* C* y asumiendo una distribucién rectangular, la

incertidumbre debido a la temperatura es:

2,1+ 107*°C~1 x 4°C * 100ml
U(temperatura) = = 0.0485ml

V3

Las incertidumbres anteriores se combinan para dar la incertidumbre combinada

para el volumen (ucw)):

Uew) = \/(u(temperatura))z + (u(repetibilidad))z + (u(tolercmcia))2 = 0.074ml

La incertidumbre estandar relativa para el volumen (u,.(,,) se calcula como:

y _ u(leO) _ 0074ml
™7y T 100ml

= 0.00074

- Incertidumbre en la preparacion del &cido sulfurico (H2SO,)
Las principales fuentes que influyen en la preparacion son: las pipetas con las que
se midié el volumen de acido concentrado y el balén aforado de 500 ml donde se
preparo la solucién 2N. Como la incertidumbre es volumétrica, se realiza el mismo

andlisis anterior:

e Material volumétrico
En este caso se estiman tres fuentes de incertidumbre: tolerancia del balon y la

pipeta, repetibilidad del volumen del balon y la temperatura:

o Tolerancia para el balon
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Para el balén de 500 ml utilizado, el fabricante reporta una incertidumbre de + 0.25
ml. No se reporta ningun valor de confianza o de la distribucion, por lo tanto se
asume como una distribucion triangular dado que es mas probable el valor central
que los valores extremos. De esta manera, la incertidumbre estandar para la
tolerancia se obtiene dividiendo la incertidumbre reportada por el fabricante, por la

raiz cuadrada de 6:

0.25ml
U(tolerancia) = — =  — 0.102ml

V6

o Repetibilidad del volumen del balén
Esta fuente de incertidumbre se presenta por la variacion del volumen en el aforo.
Para ello se utilizé el método gravimétrico llenando el balén con agua 10 veces y
pesandolo sucesivamente (valores reportados en la tabla 3), luego tomando la
densidad del agua a la temperatura del ensayo (ver anexo 7.7) se obtuvieron las 10
mediciones de volumen para, de esta manera, obtener la estimacién de la
incertidumbre (tipo A) en términos de la desviacion estandar (s), al dividir por la raiz

cuadrada de las mediciones (n):

U(repetibilidad) — \/_H = 0.113ml
Donde,
s =0.3566 ml
n=10

Tabla 3. Medicion del volumen balén aforado 500 ml por Repetibilidad.
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Mediciones de masa (Q) Volumen (ml)
498.8565 500.1067
498,8045 500.0546
498.9345 500.1850
498.8239 500.0741
498.9885 500.2390
498.9881 500.2386
499.8025 500.0526
499.8370 500.0847
498.8545 500.1047
498.8248 500.0750

o Temperatura
Para el efecto debido a la diferencia de temperaturas, el fabricante reporta un valor
de temperatura en la calibracién del balon de 20°C, la temperatura del laboratorio
varia cerca de 20°C +4°C, luego, tomando el coeficiente de expansion volumétrico
del agua que es 2.1*10* C' y asumiendo una distribucién rectangular, la

incertidumbre debido a la temperatura es:

2.1x107*°C~1 x 4°C * 500ml
u =
(temperatura) \/§

= 0.242ml

Las incertidumbres anteriores se combinan para dar la incertidumbre combinada

para el volumen:

Uy = J(u(temperatura))z + (u(repel:ibilidad))2 + (u(tolerancia))2 = 0.29ml

La incertidumbre estandar relativa para el volumen (uyy)) se calcula como:

u(vsoo) _ 0.29ml

_ — = 0.00057
Ur@) v 500ml

o Tolerancia para las pipetas
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Para la preparacion de los 500 ml de solucién de &cido sulfdrico, se requirieron 28
ml de &cido concentrado por lo cual se utilizaron dos pipetas aforadas, una de 25
ml y una de 3 ml. Para la pipeta de 25 ml y 3 ml el fabricante asegura una
incertidumbre de £ 0.03 mly 0.01ml respectivamente. No se reporta ningun valor
de confianza o de la distribucién, por lo tanto se asume como una distribucion
triangular dado que es més probable el valor central que los valores extremos. De
esta manera, la incertidumbre estandar para la tolerancia se obtiene dividiendo la

incertidumbre reportada por el fabricante, por la raiz cuadrada de 6:

Pipeta 25 ml
0,03ml
U(tolerancia) = NG = 0.0122ml
Pipeta 3 ml
0,01ml
U(tolerancia) = \/g = 0.00408ml

o Repetibilidad del volumen de las pipetas
Esta fuente de incertidumbre se determind, de igual forma, utilizando el método
gravimétrico  llenando las pipetas con agua 10 veces sucesivamente, Yy
descargandolas en un vaso de precipitados para ser pesado posteriormente
(valores reportados en la tabla 4), luego tomando la densidad del agua a la
temperatura del ensayo (ver anexo 7.7) se obtuvieron las 10 mediciones de
volumen para, de esta manera, obtener la estimacién de la incertidumbre (tipo A)
en términos de la desviacion estandar (s), al dividir por la raiz cuadrada de las

mediciones (n):

U(repetibilidad 25ml) — — — 0.00072ml

Vn

Donde,
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s =0.002264 ml

n=10
> 0.00035ml
u - — m
(repetibilidad 3 ml) \/ﬁ
Donde,
s =0,001101 ml
n=10

Tabla 4. Medicion del volumen pipeta aforada 25y 3 ml por Repetibilidad.

Mediciones de Volumen Mediciones de Volumen

masa pipetade Pipeta de 25ml masa pipeta de 3ml Pipeta de 3ml
25ml (g) (ml) (9) (ml)
24.9450 25.0076 2.9980 3.0056
24.9520 25.0145 2.9963 3.0038
24.9446 25.0071 2.9979 3.0054
24.9446 25.0071 2.9988 3.0063
24.9461 25.0086 2.9984 3.0059
24.9455 25.0080 2.9993 3.0063
24.9462 25.0087 2.9974 3.0049
24.9468 25.0093 2.9977 3.0052
24.9452 25.0077 3.0003 3.0078
24.9441 25.0066 2.9977 3.0055

o Temperatura
Para el efecto debido a la diferencia de temperaturas, el fabricante reporta un valor
de temperatura en la calibracién del balén de 20°C, la temperatura del laboratorio
varia cerca de 20°C +4°C, luego, tomando el coeficiente de expansion volumétrico
del agua que es 2,1*10* C' y asumiendo una distribucién rectangular, la

incertidumbre debido a la temperatura es:

Pipeta 25 ml
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2.1%107%°C~1 % 4°C * 25ml

u = = 0.0121ml
(temperatura) \/§
Pipeta 3 ml
2.1x107*°C~1 x 4°C « 3ml 0.00145m]
u = = Vu. m
(temperatura) \/§

Las incertidumbres anteriores se combinan para dar la incertidumbre combinada

para el volumen de la pipeta de 25 ml y de 3 ml respectivamente:

Up2s) = J(u(temperatura))z + (u(repetibilidad))2 + (u(tolerancia))2 = 0.017ml

Uws) = \/(u(temperatura))z + (u(repetibilidad))z + (u'(tolerancia))2 = 0.0043ml

La incertidumbre estandar relativa para el volumen de cada pipeta (uyy)) se calcula

como:
_ U(vzs) _ 0.017ml _
Ur(rzs) =~ = —c—— = 0.00068
_ Uws) 0.0043ml _
ur(v3) = v = 3mil = 0.0014

- Incertidumbres en la titulacion
En este punto se tienen en cuenta 2 fuentes de incertidumbre: la incertidumbre de
la pipeta de 25 ml donde se tomo la alicuota del patron primario para estandarizar

el &cido, y la incertidumbre de la bureta con la que se hizo la titulacién.

e Pipeta
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A la pipeta utllizada de 25ml, ya se le ha determinado anteriormente su

incertidumbre estandar relativa ( u,.s)) la cual es:

Uras) == = —5e— = 0.00068

e Bureta
En este caso se tienen en cuenta las mismas fuentes de incertidumbre que para los
materiales volumétricos: la tolerancia, la repetibilidad y la temperatura, pero

ademas, se le adiciona una fuente mas, en este caso la resoluciéon de la bureta.

o Tolerancia
Para la bureta de 25 ml el fabricante asegura una incertidumbre de + 0.03 ml. No
se reporta ningun valor de confianza o de la distribucion, por lo tanto se asume
como una distribucion triangular dado que es mas probable el valor central que los
valores extremos. De esta manera, la incertidumbre estandar para la tolerancia se
obtiene dividiendo la incertidumbre reportada por el fabricante, por la raiz cuadrada
de 6:

0.03ml

U(tolerancia) = NG = 0.0122ml

o Repetibilidad del volumen de la bureta
Se determind utilizando el método gravimétrico llenando la bureta con agua 10
veces sucesivamente, y descargandola en un vaso de precipitados para ser pesado
posteriormente (valores reportados en la tabla 5), luego tomando la densidad del
agua a la temperatura del ensayo (ver anexo 7.7) se obtuvieron las 10 mediciones

de volumen para, de esta manera, obtener la estimacion de la incertidumbre (tipo
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A) en términos de la desviacion estandar (s), al dividir por la raiz cuadrada de las

mediciones (n):

U(repetibilidad) = ﬁ = 0.0099ml
Donde,
s =0,003148ml
n=10

Tabla 5. Medicion del volumen bureta 25 ml por Repetibilidad.

Mediciones de masa | Volumen

bureta de 25ml (g) bureta de 25ml (ml)
24,9851 25.0477
24.9720 25.0345
24,9099 24,9723
24,9099 24,9723
24,9461 25.0086
25.0055 25.0681
24.9762 25.0381
24,9568 25.0193
24,9832 25.0458
24,9641 25.0266

o Temperatura

Para el efecto debido a la diferencia de temperaturas, el fabricante reporta un valor
de temperatura en la calibracién del balén de 20°C, la temperatura del laboratorio
varia cerca de 20°C +4°C, luego, tomando el coeficiente de expansion volumétrico
del agua que es 2.1*10* C* y asumiendo una distribucién rectangular, la

incertidumbre debido a la temperatura es:

2.1 % 107*°C~1 x 4°C * 25ml
U(temperatura) = = 0.0121ml

V3
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o Resolucion
La resolucién de la bureta es de 0.05 ml; como el valor nominal se puede encontrar
en ese rango, la distribucion se asume como rectangular por lo que la
incertidumbre de la resolucion se halla dividiendo la resolucion reportada por raiz

de 12:

0.05ml
U(resolucion) = - = — 0.0144ml

2V/3

Las incertidumbres anteriores se combinan para dar la incertidumbre combinada

para el volumen de la bureta:

u(vbur) = \/(u(temperra_tura))2 + (u(repetibilidad))2 + (u(tolerancia))2 + (u(resohwion))2 = 0.025ml

La incertidumbre estandar relativa para el volumen de la bureta (urwbur) Se calcula
como:

u(vbur) _ 0.025ml

Ur(hur) = = = —5e—— = 0.00098

Todas las incertidumbres relativas tanto la de la preparacion del patrén primario
como la de la preparaciéon del H,SO, y la de la titulacién, se combinan para reportar
el valor de la incertidumbre combinada (Ucacide)) €N unidades de concentracion del

H.SO, 2N de la siguiente forma:
o ()" ()" () () () () () (t20) ()’

uc(C acido)

Ur(cacido) = =0.0036 U cyacido = 0.0036 * 2.014N = 0.0073N

Cacido

Finalmente, la incertidumbre expandida para la concentracion del acido, con un

factor de cobertura (k) de 2 para un 95% de confianza, es:

U = u()qcido * 2 = 0.015N
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Por lo tanto la incertidumbre en la concentracion del acido sulfirico estandarizado
es:
Ch2so0a = (201 + 002) N

- Incertidumbre del NaOH
En el certificado, el fabricante reporta una concentracion de NaOH de
2.000£0.1%N, el 0.1% es la incertidumbre estandar relativa (u;) en términos

porcentuales, al dividirla entre 100%.

En términos de concentracion, la incertidumbre estandar es:
(2.000+£0.002) N

La incertidumbre estandar relativa queda definida como:

0.002N

ur(Cbase) = 2 00N = 0.001

»= Incertidumbre por el pH

En los datos de pH analizados anteriormente, se reportan los valores de

incertidumbre para el rango de pH de la prueba.

Segun el reporte, la incertidumbre expandida de pH (U(pH)) para el rango de 10 a
125y 2 a4, es de £0.05 unidades de pH con un factor de cobertura (k) de 2. La

incertidumbre combinada para pH es por lo tanto:
U
u(CpH) = F = 0.025 upH

A la solucion patron acida se le midié 7 veces el pH obteniéndose un promedio de

2.23. Por lo tanto la incertidumbre estandar relativa es:
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Ugepry _ 0.025

ur(pH) = pH = 223 = 0.011

A la solucién patrén basica se le midié 7 veces el pH obteniéndose un promedio de

10.10. La incertidumbre estandar relativa es:

u(CpH) _ 0.025

» Incertidumbre de las Soluciones de acido y base

Estas fuentes fueron determinadas anteriormente, obteniéndose:

ur(Cacido) = 0.0036
ur(Cbase) = 0.0010

= Masa

Estd fuente también fue determinada. La incertidumbre en la primera parte

depende de la balanza:

Um) = \/2 % 0.000079352 = 0.000112 g

La incertidumbre estandar relativa es determinada de la masa promedio para cada

una de las soluciones:

Urgmy  0.000112
Maciqo  45.2202

= 0.0000025

Urmy _ 0.000112
Mpgse  48.9402

= 0.0000023
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= Incertidumbre del volumen

e Pipeta
Los volumenes de las soluciones se midieron en una pipeta aforada de 50 ml

tomando las mismas fuentes de incertidumbres que para el material volumétrico:

o Tolerancia
Para la pipeta de 50 ml el fabricante asegura una incertidumbre de + 0,05ml. No se
reporta ningun valor de confianza o de la distribucion, por lo tanto se asume como
una distribucion triangular dado que es mas probable el valor central que los
valores extremos. De esta manera, la incertidumbre estandar para la tolerancia se
obtiene dividiendo la incertidumbre reportada por el fabricante, por la raiz cuadrada
de 6:

0.05ml

u i) = = 0.0204ml
(tolerancia) \/g

o Repetibilidad del volumen de la pipeta

Esta fuente de incertidumbre se determind, utilizando el método gravimétrico
llenando las pipetas con agua 10 veces sucesivamente, y descargandolas en un
vaso de precipitados para ser pesado posteriormente (valores reportados en la
tabla 6), luego tomando la densidad del agua a la temperatura del ensayo (ver
anexo 7.7) se obtuvieron las 10 mediciones de volumen para, de esta manera,
obtener la estimacion de la incertidumbre (tipo A) en términos de la desviacion
estandar (s), al dividir por la raiz cuadrada de las mediciones (n):

U(repetibilidad) = —— = 0.026ml

Vn

Donde,
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s =0.08401ml
n=10

Tabla 6. Medicién del volumen pipeta aforada 50 ml por Repetibilidad.

Mediciones de masa Volumen
pipeta de 50 ml (g) pipeta de 50 ml (ml)
49,9951 50.1204
49,7632 49.8879
49.9299 50.0550
49.8099 49.9347
49.9461 50.0712
49.8555 49.9804
49.8762 50.0012
49,9951 50.1204
49.7632 49.8879
49.9299 50.0550

o Temperatura
Para el efecto debido a la diferencia de temperaturas, el fabricante reporta un valor
de temperatura en la calibracion del balén de 20°C, la temperatura del laboratorio
varia cerca de 20°C +4°C, luego, tomando el coeficiente de expansién volumétrico
del agua que es 2.1*10* C* y asumiendo una distribucién rectangular, la

incertidumbre debido a la temperatura es:

2.1x107%°C~1 x 4°C * 50ml
u =
(temperatura) \/§

= 0.0242ml

Las incertidumbres anteriores se combinan para dar la incertidumbre combinada

para el volumen de la pipeta:

u(vpipeta) = J(u(temperatura))z + (u(repetibilidad))z + (u(tolerancia))2 = 0.041ml

La incertidumbre estandar relativa para el volumen de la pipeta (Urwpipeta)) S€ calcula
como:
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_ Upipeta) _ 0.041ml

ur(vpipeta)— v = 50mi = 0.00082

e Volumen de la bureta
Esta fuente ya se habia calculado anteriormente, la incertidumbre estandar relativa

para el volumen de la bureta (upur)) €S:

_ u(vbur) _ 0.025ml
ur(vbur) - v - 25ml

= 0.00098

» Repetibilidad en las mediciones

Esta se obtiene a partir de las 7 mediciones del patrén &cido y del patron basico

realizadas para la prueba (tabla 6.5 y 6.6) y su desviacion estandar:

S
U(rep dcido) = ﬁ = 0.0030ml

S
U(rep basico) — \/_ﬁ = 0.0046ml

Se divide entre el promedio de cada medicion de reserva acido/alcali (Rqi/q:c) Para

determinar la incertidumbre relativa:

u(rep acido) _ 0.0030ml

= = 0.0014
Raci/alc 2.09

Uy (rep acido) =

U(rep base) . 0.0046ml

_ = 0.00039
Urrepbase) = Tp - - 11.88

Por ultimo se calcula la incertidumbre combinada (u;) para las dos soluciones

patrén: acido acético y el patron basico, carbonato de potasio:
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Para el acido acético:

2
URacijaic _ (uc(cpH))z N (uc(Cacido))z + ( Ue(m) )2 + (uc(vpipeta))z N <uc(rep acido)) N (uc(vbur))z — 0011
Raci/alc PH C Macido |4 Raci/alc |4

Para el carbonato de potasio:

uRaci/alc _ <uC(CpH)>Z + (uC(Cbase)>z + (uc(m) )2 + (uc(vpipeta)>2 + (uc(rep baSiC0)>2 = 0.0045
Raci/alc pH C Mpgse |4 Raci/alc

Se calcula la incertidumbre combinada para posteriormente calcular la

incertidumbre expandida con k = 2.

Acido acético

HRaciyae _ 019 =0.023
R .. - uC(Raci/alc) e
aci/alc
Carbonato de potasio
uRaci/alc
R—- = 0.0045 uC(Raci/alc) = 0.053
aci/alc

Incertidumbre expandida para el acido acético:
U(Raci/alc): 0.046
Incertidumbre expandida para el carbonato de potasio:

U(Raci/alc) = 0.11

121



ANEXO F ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE PARA CORROSION AL
ACERO.

La incertidumbre en la corrosion al acero, se estima mediante la combinacion de 3

fuentes de incertidumbre:
» Incertidumbre debido a la medida del area superficial del cupon

El area superficial es una medicion indirecta, debido a que se obtiene a partir de
una ecuacion donde se encuentran las dimensiones lineales del cupén como
mediciones directas, se debe hacer un procedimiento matematico de propagacion

de incertidumbres definida como: 24

0A 0A 0A
AA(x,y..z) = |a| Ax + @| Ay ...+ |£ Az

En donde, A = area, y, X, z son las variables independientes y A, la incertidumbre

de la medicion.

Las dimensiones del cupén fueron medidos con un calibrador (pie de rey), cuyo
certificado de calibracion reporta una incertidumbre expandida de U= 0.0004 cm,
con factor de cobertura (k) de 2, por lo que la incertidumbre combinada de las
fuentes que contribuyen en el calibrador es:

Ues = E
Por lo tanto

uc.= 0.0002 cm

Para este caso la ecuacion para determinar el area del cupon de acero se muestra

a continuacion:
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4 =n(55%) + (Ed) + (ED))]

Derivando parcialmente y multiplicando por la incertidumbre combinada de cada

dimension, se obtiene:

Uca (0. d, 5= |TT D+ 11 E| (0,0002) + |-1r d +11 E| (0,0002) + |11 D+ 1 d| (0,0002)
Uca (0, o, 5= [0,0002*T (| D+ E| + |- d + E| + | D+ d|)] (cm?)

En la tabla 1 se presentan los resultados obtenidos diariamente, de la

incertidumbre estandar combinada del area (uca)) para cada cupon de la prueba.

Tabla 1. Incertidumbre estandar combinada del &rea de los cupones.

Dia Cup6n 1 (cm?) Cupdn 2 (cm?) Cupdn3 (cm?)
1 0.00578 0.00577 0.00577
2 0.00578 0.00577 0.00578
3 0.00577 0.00577 0.00578
4 0.00577 0.00578 0.00578
5 0.00577 0.00578 0.00578
6 0.00577 0.00578 0.00577
7 0.00577 0.00578 0.00577
Promedio 0.0058 0.0058 0.0058

La incertidumbre combinada para cada cupén es de 0.0058 cm?. Con el promedio
de las areas de cada cupon medidos los 7 dias, se calcula la incertidumbre

estandar relativa (u;) para cada cupén mediante la siguiente expresion:
Uc(a)
Ura) = a

Los resultados obtenidos son mostrados a continuacién en la siguiente tabla:
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Tabla 2. Incertidumbre estandar relativa del area de los cupones.

Cupon 1 2 3
Uc(a) 0.0058 0.0058 0.0058
Area pr. (cm?) 27.27 27.45 26.80
Ura) 0.00021 0.00021 0.00022

» Incertidumbre debido a la balanza (masa de los cupones)

Esta contribucion se obtiene a partir del certificado de calibracion de la balanza. El

valor reportado en este caso es 0.0001587g (valor reportado como incertidumbre

expandida) para un factor de cobertura (k) de 2.

En la siguiente tabla se presentan los promedios de las medidas de masa inicial y

masa final durante los 7 ensayos para los cupones de

utilizado como blanco:

la prueba y el cupon

Tabla 3. Promedio de las masas de los 7 dias. Cupones al inicio y al final del ensayo.

Cupodn 1 2 3 Blanco

Masa inicial 32332.8 34922.2 36421.9 26523.3
(mg)

Masa final 31650.1 34623.3 36357.4 26516.2
(mg)

La incertidumbre combinada para la balanza (uca) Se calcula a partir de la

incertidumbre expandida y el factor de cobertura (k = 2) como:

U=U cpa * 2
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Lo que genera una incertidumbre combinada de 0.00007935 g, pero dado que en
cada prueba el cupon se pesa al inicio y al final, estas dos pesadas se combinan

para reportar una incertidumbre final igual a:

Ucpaic = V2 * (Ucpa1)? = 0.000112g = 0.112mg

Como en el resultado influye tanto la incertidumbre debido a los cupones de la
prueba como el del blanco, estos se combinan para obtener la incertidumbre total

combinada debido a la balanza:

Ue = \/ucbalcl + Uchaich

Pero como es el mismo valor de incertidumbre tanto para el blanco como para los

cupones de la prueba:
Ue = V2 * (Uepare)* = 0.158 mg

Por ultimo se obtiene la incertidumbre estandar relativa como:

Uc

u = —_
r(m) w; — Wf

En la tabla 4 se muestran las incertidumbres estandar relativas para cada uno de

los cupones de la prueba.

Tabla 4. Incertidumbre estdndar relativa de la masa de los cupones.

Cupodn 1 2 3
Uy 0.00023 0.00053 0.0025

» Fuente de incertidumbre debido a la repetibilidad en las mediciones

Se determina a partir de los resultados de la prueba, como el cociente de la
desviacion estandar entre la raiz cuadrada de las mediciones o desviacién estandar

experimental (o) de la media:

S_O'
~n
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En la tabla 5 se presenta la desviacion estandar para cada uno de los cupones:

Tabla 5. Desviacion estandar de cada cupdn en la medicion de la tasa de corrosién.

Cupon 1 2 3
DESV 0.453 0.454 0.0789
S 0.171 0.171 0.0298
Ur(rep) 0.0149 0.0347 0.0297

La incertidumbre estandar relativa para la repetibilidad (uycep) de cada cupdn se
calcula dividiendo la desviacién estandar (s) sobre el promedio. Los datos para

cada cupon son mostrados a continuacion:

Tabla 6. Incertidumbre estandar relativa de la Repetibilidad en la medicién de la tasa de corrosién.

Cupodn 1 2 3
TC prom 11.51 4.95 1.00
Ur(Rep.) 0.0149 0.0347 0.0297

La incertidumbre estdndar combinada se obtiene combinando todas las fuentes que

contribuyen en el resultado de la tasa de corrosion:

Uge
TC Juzr(rep) + uf(m) + uE(A)

La incertidumbre expandida se obtiene multiplicando cada incertidumbre estandar

combinada por un factor de cobertura (k) de 2.

U=uc*2
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ANEXO G ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE PARA INFLAMABILIDAD DE
LIQUIDOS.

Como se observa en el diagrama de causa y efecto de la figura 7.4, la
incertidumbre en la determinacién del punto de inflamabilidad de liquidos denotada
para este caso como T, se estima mediante la combinacion de cuatro fuentes de

incertidumbre:
* Presion atmosférica
Esta se obtiene de dos componentes:

- Calibracion del barémetro
La incertidumbre de calibracién del barémetro (u(Tcag)) Se obtiene del certificado de
calibracion expresada como incertidumbre expandida con un factor de cobertura (k)

igual a 2, considerando una distribucion normal:

U 0,14
(%) - (2) - o

- Resolucién del barémetro
La incertidumbre estdndar debida a la resolucion finita del barémetro (u(Tgrs) se
estima asumiendo la resolucion (dada por el fabricante del equipo) como un

intervalo con una distribucion rectangular:

U(Trg) = (2%) _ (%) — 2.88 %102

Las dos contribuciones anteriores se combinan para dar la incertidumbre estandar

por la presion atmosférica (u(Tpa)):

U(Tpa) = Ju(Teain)? + u(Tgp)?
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u(Tp,) =+/0.072 + 0.02882 = 0.076

» Temperatura ambiente

Al igual que en la incertidumbre debida a la presion atmosférica, la incertidumbre
debida a la temperatura del ambiente se obtiene de las siguientes componentes:

- Calibracion del termometro
La incertidumbre de calibracion del termédmetro (u(Tcat) Se obtiene del certificado
de calibracion expresada como incertidumbre expandida con un factor de cobertura
(k) igual a 2, considerando una distribucién normal.
Para las mediciones en la prueba, se utilizaron dos termémetros certificados (-
0.5°C a 110°C y 90°C a 370°C). A continuacion se presenta la incertidumbre de
calibracion para cada uno de ellos:

Termémetro 1 (-0.5°C a 110°C)

UTearr) = ()

(O.l) 005
2 - )

2

Termometro 2 (90°C a 370°C). La incertidumbre para el termémetro 2 se divide en
dos rangos:

90°C a 200°C

Ur

w(Teqr1) = (7)

(O.S) — 025
2 —_— .

202°C a 370°C

W(Teqir2) = (%) = (2) =0.5
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- Resolucién del termdémetro
La incertidumbre estandar debida a la resolucién finita del termémetro u(T est) S€
estima asumiendo la resolucién (dada por el fabricante del instrumento) como un
intervalo el cual presenta una distribucién rectangular. Para cada termdmetro

utilizado en la prueba, se tiene:

Termdémetro 1 (-0.5°C a 110°C)

U(Tresr1) = (;T%) = (2075?) = 0.144

Termdmetro 2 (90°C a 370°C)

U(Tresr2) = (%) = (22705) = 0.577

Las dos contribuciones anteriores se combinan para dar la incertidumbre estandar

por la temperatura ambiente (u(T+a)):

U(Tra) = Vu(Trr)? + u(Teqir)?

Teniendo en cuenta que se usaron dos termOmetros para las valoraciones, la
incertidumbre estandar por la temperatura ambiente (u(Tta) se halla para cada
termometro y rango de temperatura. Los resultados son mostrados a continuacion

en la siguiente tabla:

Tabla 1. Incertidumbre estandar por la temperatura ambiente para cada termémetro.

TermOmetro Rango (°C) (u(Tta)
1 -0.5a110 0.152
2 90 a 200 0.628
2 202 a 370 0.763
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» Repetibilidad (variabilidad) de las mediciones

Se establecio a través de la desviacion estandar (s) de un grupo de 14 mediciones
de temperatura de inflamabilidad, tomadas en diferentes dias y para cada material
de referencia utilizado. Los valores obtenidos de las desviaciones estandar para

cada material certificado, son mostrados en la siguiente tabla:

Tabla 2. Incertidumbre por la repetibilidad.

MRC n-decano n-tetradecano | n-hexadecano

Desviacion 0.51887452 1.02710518 1.02710518
estandar (s)

U(Trep) 0.51887452 1.02710518 1.02710518

= Trazabilidad

Se establecié a partir de la incertidumbre reportada por la norma ASTM D93-11
para cada material de referencia certificado (MRC). En este caso la incertidumbre
estandar se calcula suponiendo una distribucion triangular porque el valor nominal

es mas probable que los extremos. Se calcula como:
ta

u(Tiva) = ()

Los valores de incertidumbre estandar para la trazabilidad (u(Tyaz)) de cada

material se muestran a continuacion:
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Tabla 3. Incertidumbre estandar por la trazabilidad.

MRC U U(Ttraz)
n-decano 2.3 0.94
n-tetradecano 4.8 1.96
n-hexadecano 5.9 2.41

Las incertidumbres asociadas a cada componente se combinan para obtener la
incertidumbre estandar combinada (uc) para cada patron medido pero antes, cada
incertidumbre se divide por su magnitud medida para hallar la incertidumbre
estandar relativa (u;); esto, con el fin de obtener la incertidumbre combinada en

unidades de temperatura:

2
uc(T) _ (u<TpA))2 s (u<TTA))2 N (umep)) . <u<Tmz)>2
TMRC PMRC TMRC TMRC T. RMRC
La incertidumbre estandar combinada (uc(T)) junto con las demas componentes

para cada material de referencia, son mostradas en la siguiente tabla:

Tabla 4. Incertidumbre estandar combinada para cada MRC.

MRC n-decano n-tetradecano | n-hexadecano
Pro) 677.7 679.1 677.8
Tmro) 53.5 110 134
T.Rmre 52.8 109.3 133.9
u(Tpa) 0.076 0.076 0.076
u(Tra) 0.152 0.628 0.628
U(Trep) 0.51887 1.02710 1.02710
U(Tiraz) 1.15 2.4 2.95
uc(T) 1.070 2.3109 2.6936

La incertidumbre expandida (U(T)) se obtiene multiplicando la incertidumbre

estandar combinada (uc(T)) para cada MRC, por un factor de cobertura (k) de 2:
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U(T) = uc(T)*k

La estimacion de cada componente de incertidumbre (ui), la incertidumbre
combinada u¢(T) y la incertidumbre expandida (U(T)), para cada material

certificado se resume en la tabla 5.

Tabla 5. Incertidumbre expandida y demas componentes para cada MRC.

MRC n-decano n-tetradecano | n-hexadecano
u(Tea) 0.076 0.076 0.076
u(Tra) 0.152 0.628 0.628
U(Trep) 0.518 1.027 1.027
U(Tyaz) 0.94 1.96 2.41

uc(T) 1.070 2.3109 2.6936

k 2 2 2

u(T) 2.1 4.6 5.4

132



ANEXO G INCERTIDUMBRES ESTANDAR DE PESOS ATOMICOS.

Tabla Periddica — Incertidumbre Estandar de los Pesos Atomicos

1 2 3 4 3 ] 7 § 0 10 11 12 13 14 15 16 17 18
1 2
H He
L0070 4 006000)
3 4 § [} 1 H 2 10
Li | Be B|C|N|O|F |Ne
63410 |o0m1mg) 1810 | now |10 | 15000 [wsssm| w1
11 1 13 12 15 16 17 1§
Na | Mg AL S|P S| A
198700)| M30s8) hsotsaag| mumsse) [ensi)| s | s | e
18 n 1 n pi] i 1 1 by bl n bl il b1] 3 M 3 I
K | Ca Se | Ti | V| C |Ma| Fe |Co | Ni |Cu|7Zn|Ga|Ge|As| Se | Br|Kr
OB | 00758 s g55a10)| 4188700 | 04150 | S190610) [seoasesn| s smeannog| s | Ben) | e | sTn | sk |susq)| nsen) | mew | s
37 i n 40 4 4 4 # 4 4 47 4 @ 0 il b i #
Rb | S Y | Zr [ Nb| Mo | Te |Ru | Rh | Pd| Ag | Cd | In | Sn [ Sb | Te | T | Xe
w4 | van msesssy | sy |msosn| mes | | oo s s | sy | o | nesusgy | menoy | ey | s e s
5 ] 5110 1 n 7 T 75 Th m i i ] il 4] k] H ) i
Cs | Ba| (a) | Lu|H | Ta| W |Re | Os | Ir yPt |Au|Hg | Tl | Pb | Bi | Po | At | Rn
130005450 137307 106y | sy | nsnsemi | 1sney | nssao | 1e0g) | )| sang [wssesssn| mose [mean)| wag pescsg| e | g |
a7 i 0 10 1 105 106 07 10 108 110 11 m 14
Fr | Ra| ()| Le | Rf | Db | Sg | Bh | Hs |(Mt | Uun | Una | Uub Uug
| g e | ey | open | opeg | omsw | ope oo | oo | oom | s 189
i1 i i ] fl 4] 3 4 3 ] a7 ] e

7 ?0

a| La | Ce | Pr | Nd | Pm | Sm'| Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Vb
e | 1T amss) 1420 | 10 | s | es | 15250 |1eoss) st e 19250 R 13040

9 o ! [} 8 ] ] % 7 % o 100 101 10
bl Ac [ Th | Pa | U | Npof Pu | Am | Cm | Bk | Cf | Bs | Fm | Md | No

o msapessoEees @m0 | pe | pm | o | o | opng | opw | opem | opg | opw

La incertidumbre estandar combinada en la masa molar de un compuesto puede ser determinada por la incertidumbre estandar en los pesos atomicos de sus elementos contribuyentes. La
tabla de los pesos atdmicos, incluyendo los estimados de incertidumbre, es publicada bianualmente por la IUPAC. Para cada elemento del compuesto, 1a incerfidumbre estindar se
determina por el tratamiento de los estimados de incertidumbre de la IUPAC, modelando los limites de una distribucion rectangular.

En la tabla los estimados de incerfidumbre en los pesos atémicos se indican a fravés del valor que aparece entre paréntesis, en

, . ] L L ; i 0,00007 -
determinada posicion después de Ia coma. Por ejemplo, el hidrogeno posee un peso atomico de 1,007%4 gmul1 y un esfimado de U(x)= === =00000404 g-mol !
incertidumbre de 0,00007 g-nlol". Eneste caso [a incerfidumbre estandar se determina como: A3

FUENTES DE INFORMACION: EURACHEM, [UPAC. ACTUALIZADO: SEPTIEMBRE DEL 2002.

Fuente. Consultores C.A
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ANEXO H DENSIDADES DEL AGUA A DISTINTAS TEMPERATURAS

PROCEDIMIENTO PARA LA MEDICION DE RECIPIENTES
VOLUMETRICOS

TABLA DE LA DENSIDAD ( kg/m3) DEL AGUA LIBRE DE AIRE PARA 101 325 Pa COMO
FUNCION DE LA TEMPERATURA CELSIUS CON BASE EN LA ESCALA INTERNACIONAL DE
TEMPERATURA DE 1990 (1 TS - 80)
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ANEXO | NORMAS Y GUIAS DE REFERENCIA

+ Resolucion N. 0062 del Instituto de Hidrologia, Meteorologia y Estudios
Ambientales (IDEAM).

El IDEAM como organismo de apoyo técnico y cientifico del Ministerio de Ambiente,
Vivienda y Desarrollo Territorial; define los estudios, investigaciones, inventarios y
actividades de seguimiento y manejo de informacion que sirven al Ministerio para
fundamentar la toma de decisiones en materia de politica ambiental y suministra las
bases para el establecimiento de las normas, disposiciones y regulaciones para el
ordenamiento ambiental del territorio, el manejo, uso y aprovechamiento de los

recursos naturales. &

Mediante la resolucion N. 0062 de 2007, el IDEAM, adopt6é los protocolos de
muestreo y analisis de laboratorio para la caracterizacion de los residuos peligrosos
en el pais. De igual forma, establecié un periodo de transicion para que los
laboratorios implementaran los métodos de ensayo y de esta forma lograran su
acreditacion. A partir de esa fecha no se aceptan resultados de laboratorios que no
cuentan con la debida acreditacion.

+ Normas ASTM

ASTM International, anteriormente conocida como la Sociedad Americana para
Pruebas y Materiales (ASTM), es un lider reconocido a nivel mundial en el
desarrollo y entrega de las normas internacionales de consenso voluntario.
Alrededor de 12.000 normas ASTM se utilizan en todo el mundo para mejorar la
calidad de un producto, aumentar la seguridad, facilitar el acceso a los mercados y

el comercio y fomentar la confianza de los consumidores. **!

Varias de las normas ASTM sirvieron como base para el desarrollo del presente

proyecto. Las normas ASTM D93-11, G31-72 y G1-03 son algunas de ellas.
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+ Norma Internacional ISO/IEC 17025:2005

Esta Norma Internacional establece los requisitos generales para la competencia
en la realizacibn de ensayos o calibraciones. Facilita la cooperacion entre los
laboratorios y otros organismos y ayuda al intercambio de informacion y
experiencia, asi como a la armonizacion de normas y procedimientos. Es util para
los laboratorios cuando desarrollan los sistemas de gestion para sus actividades de

la calidad, administrativas y técnicas.

La norma contiene todos los requisitos que los laboratorios de calibracién y de
ensayo deben cumplir en caso de que deseen demostrar que operan bajo un
sistema de gestidon de calidad, poseen una competencia técnica y son capaces de

generar resultados técnicamente validos.
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