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+ ISSN: International Standard Serial number. (NUmero internacional normalizado
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RESUMEN

TITULO: IMPLEMENTACION DE UNA METODOLOGIA ANALITICA PARA LA DETERMINACION
DE ANTIMONIO Y MOLIBDENO EN EL AGUA POTABLE DEL ACUEDUCTO METROPOLITANO
DE BUCARAMANGA S.A E.S.P. (amb) MEDIANTE ESPECTROMETRIA DE ABSORCION
ATOMICA’

AUTOR: Laura Jacqueline Moscoso Pérez
Silvia Juliana Rodriguez Vargas

PALABRAS CLAVES: Antimonio, Molibdeno, AA-HG, Validacién interna, Incertidumbre.

DESCRIPCION:

El agua es uno de los recursos nhaturales indispensables para la supervivencia del hombre;
adicionalmente, esta debe satisfacer ciertos parametros para que pueda ser considerada apta para
el consumo humano. En Colombia por medio del decreto 1575 de 2007 y sus resoluciones
reglamentarias se establecen las caracteristicas fisicas, quimicas y microbioldgicas que debe
cumplir el agua potable para su suministro.

La determinacién de antimonio y molibdeno se encuentra dentro de los criterios exigidos por la
legislacion colombiana; por esta razén, el amb requiere una metodologia analitica confiable, donde
la validacién es el mecanismo que asegura dicha confianza, segun lo establece la norma NTC
ISO/IEC 17025:2005, “Requerimientos Generales para la Competencia de los Laboratorios de
Calibracién y Ensayo”.

Se realizé la validacion en el Laboratorio de Control de Calidad Aguas del amb de las
metodologias analiticas para la determinacion de antimonio y molibdeno en el agua potable de las
plantas de tratamiento de acuerdo a los lineamientos establecidos por el Instituto de Hidrologia,
Metrologia y Estudios Ambientales (IDEAM) en la guia de estandarizacién de métodos analiticos.
Se establecieron los pardmetros de control de calidad analiticos tales como: exactitud, veracidad,
precision, recuperacion, selectividad, limite de deteccion, limite de cuantificacion, linealidad,
sensibilidad y carta de control analitico.

Los resultados obtenidos comprueban la pertinencia de las metodologias propuestas para la
determinacion de antimonio y molibdeno de acuerdo a las condiciones propias del laboratorio.
Adicionalmente, con los resultados de las metodologias se estimd la incertidumbre.

" Pasantia de investigacion. ]
Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Jorge Enrique Avila Reyes. Codirector:
Carlos Manuel Parra Gémez.
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ABSTRACT

TITLE: IMPLEMENTATION OF AN ANALYTICAL  METHODOLOGY FOR  DETERMINING
ANTIMONY AND MOLYBDENUM IN THE METROPOLITAN ACUEDUCTS’
POTABLE WATER FROM BUCARAMANGA S.A E.S.P (amb)
BY ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY'.

AUTOR: Laura Jacqueline Moscoso Pérez_
Silvia Juliana Rodriguez Vargas 2

KEY WORDS: Antimony, Molybdenum, Internal validation, Uncertainty.

DESCRIPTION

Water is an essential natural resource for human  survival, in  addition, it  must satisfy
certain parameters that would be considered unfitted for human consumption. In Colombia, by
Decree 1575 of 2007 and its regulatory resolutions there were establishing the physical,
chemical and microbiological characteristics to be met by the potable water supply.

The determination of antimony and molybdenum are two of the required criteria by Colombian law,
for this reason, amb requires reliable analytical methodologies, where the validationis the
mechanism that secures the trust, as established by the NTC ISO / IEC17025:2005 norm "General
Requirements for the Competence of Calibration and Testing Laboratories."

Validation was made at the Laboratory for Quality Control of Water amb using analytical
methodologies for the antimony and molybdenum determinations in the potable water treatment
plants according tothe guidelines established by the Hydrology, Metrology Institute, and
environmental studies (IDEAM) in the guide of standardized analytical methods. Control quality of
analytical parameters were established including exactly, veracity, precision, recovery,
selectivity, detection limit, quantification limit, linearity, sensitivity and analytical control chart.

The results prove the relevance of the proposed methodologies for the antimony and molybdenum
determination according to the own conditions inthe laboratory. Additionally, with the results
obtained uncertainty was estimated.

Internship research. )
Faculty of Sciences. School of Chemistry. Director: Jorge Enrique Avila Reyes. Codirector: Carlos
Manuel Parra Gémez.
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INTRODUCCION

El agua es el componente natural mas afectado por los desechos de las
actividades humanas. A su vez, esta contaminacion genera perjuicios a quienes
estdn en contacto con dichas aguas, debido al alto contenido de sustancias

nocivas de origen natural o sintético.

Es por esto, que tanto entes gubernamentales como ambientales, se han
interesado por estimar el impacto antrépico sobre los cuerpos de agua, por medio
de evaluaciones de control de los parametros fisicos, quimicos y microbiologicos.
A partir de estos estudios se han obtenido parametros estandar para el
reconocimiento de aguas de Optima calidad [1] con el fin de lograr que los
organismos encargados del suministro del agua cumplan a cabalidad con dichos

estandares.

Las metodologias aplicadas para los controles de calidad analiticos son cada vez
mas sencillas y eficaces, sirviéndose de los avances tecnoldgicos en el area de la
guimiometria y la quimica analitica, con el fin de asegurar la calidad del agua

suministrada.

Segun la normatividad colombiana (Decreto 1575 de 2007 y sus resoluciones
reglamentarias) se han establecido los niveles permisibles de las sustancias
contenidas en el agua potable. Es por esto, que las empresas que realizan el
suministro de agua estan obligadas a cumplir con los requisitos dispuestos en ella.
Dentro de los parametros exigidos esta la determinacion de Antimonio y
Molibdeno. Por esta razén el Acueducto Metropolitano de Bucaramanga S.A.
E.S.P. (amb) sugirié la implementacién de un procedimiento para la determinacion
de estos elementos en el agua que abastece a la poblacion de Bucaramanga y su
24



Area Metropolitana y asi cumplir con los criterios definidos por el Ministerio de la

Proteccion Social[2].

Adicionalmente, es de vital importancia realizar un procedimiento de validacion
para garantizar que los resultados obtenidos con dichos procedimientos son

confiables.
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1. MARCO TEORICO

1.1 ANTIMONIO Y MOLIBDENO

1.1.1 Generalidades. ElI Antimonio y el Molibdeno son elementos quimicos
situados en la serie de los metaloides y los metales de transicion,
respectivamente. Se encuentran en la superficie terrestre en pequefas
concentraciones; a pesar de su baja solubilidad, también se presentan en el agua
formando compuestos estables con &tomos de oxigeno o azufre. Las
caracteristicas quimicas del primero son: simbolo Sb, nimero atébmico 51, peso
atémico relativo 121,75 g/mol, densidad 6,7 g/cm® (20°C), punto de ebullicién
1637°C, punto de fusion 630 °C, estados de oxidacién 3, 5 y configuracién
electrénica [Kr]4d'°5s?5p®; mientras que las del segundo son: simbolo Mo, niimero
atémico 42, peso atémico relativo 95,94 g/mol, densidad 10,2 g/cm? (20°C), punto
de ebullicion 5560°C, punto de fusién 2610 °C, estados de oxidacion 2, 3, 4, 5, 6,
configuracion electrénica [Kr]4d°5s*[3].

1.1.2 Historia. El descubrimiento del antimonio se le otorga al alquimista aleman
Basil Valenine, alrededor del siglo XV. Aunque en la antigliedad los egipcios
emplearon la estibina (Sbh,S3) como componente fundamental del maquillaje de
ojos. Existen mdltiples versiones acerca del significado de la palabra antimonio,
segun la etimologia proviene del latin “anti” (miedo) y “mono” (solo) que hace

alusién a su presencia en la naturaleza como compuesto.
El descubrimiento del molibdeno se le otorga al quimico sueco Carl Wilhelm

Scheele en el siglo XVIII. Sin embargo; en la antigiiedad se emple6 el azul de

molibdeno (M0,0Os+Mo00O3) como pigmento en las cavernas. Segun la etimologia el
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origen de la palabra molibdeno proviene del griego “molybdos” que significa “como

el plomo” debido a su similitud con este elemento [4].

1.1.3 Usos. El antimonio tiene multiples aplicaciones, entre las que se encuentran:
Su uso como reactivo aclarador de vidrios y ceramicas, pigmento en la industria
textil [5], aditivo en la produccion de textiles y plasticos para hacerlos mas
resistentes al fuego [6] y en aleaciones para baterias de plomo, soldaduras y

municiones [7].

El molibdeno es empleado como catalizador en la industria petrolera y de
plasticos, en aleaciones de la industria aeronautica para mejorar efectos de
corrosion y temperatura, en la fabricacion de acero especial [8]; como pigmento
para tintas de impresién, pinturas y ceramicas [9] y algunos compuestos de
molibdeno se usan como aditivo lubricante y fertilizantes [10].

1.1.4 Presencia en sistemas bioldgicos. El antimonio no es un elemento
constituyente de ningun proceso metabdlico natural, sin embargo el radiois6topo
1255h se ha utilizado como marcador para estudios metabélicos y bioquimicos [11].
El molibdeno es considerado un oligoelemento esencial, ya que forma parte de
varias enzimas y cofactores indispensables en procesos metabdlicos y ha sido
asociado al proceso de fijacién biolégica del nitrégeno [12]. Adicionalmente, el
molibdeno tiene la capacidad de combinarse con el azufre y adherirse a proteinas
de alto peso molecular que actian como quelantes de cobre ocasionando

deficiencia de este en el organismo [13].
1.1.5 Vias de ingreso. El antimonio puede ingresar al organismo humano por

ingesta de alimentos 0 agua que contengan este elemento, asi como por via

cutanea e inhalacion [14].
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El molibdeno tiene como principal via de ingreso, la ingesta de alimentos ricos en
este elemento y en menor proporcion, el consumo de agua en la que se encuentre

presente [15].

De acuerdo con pruebas realizadas en animales in vitro se estipulé por la
Organizacion Mundial de la Salud que la dosis letal de antimonio suministrado por
via oral en conejos es de LDsp: 115mg/Kg de peso corporal por dia y en ratas es
de LDsp: 600 mg/Kg de peso corporal por dia; de igual manera, se establecio para
el 6xido de molibdeno (VI) por via oral en ratas LDsp: 125 mg/Kg/d. Ademas, se
estimo el nivel minimo de observaciones de efectos adversos suministrado por via
oral en ratas para el antimonio LOAEL: 60 mg/kg/d y para el molibdeno LOAEL:
7,5 mg/kg/d y un Nivel sin efectos adversos observados suministrado por via oral
en ratas para el antimonio NOAEL: 15 mg/kg/d y para el molibdeno NOAEL: 2
mg/kg/d [15, 16].

1.1.6 Fuentes naturales y antropogénicas. Las fuentes naturales aportan
alrededor de un 41% en el contenido de antimonio en la corteza terrestre,
distribuido de la siguiente forma: particulas del suelo que se dispersan en el aire
(32,5%), volcanes (29,6%), aerosol de sal marina (23,3%) e incendios forestales
(29,6%); el porcentaje restante lo aportan las fuentes antropogénicas, entre las
gque se encuentran: incineracion de lodos de depuradora y de residuos,

combustion de combustibles fésiles y la afinacion de metales no ferrosos [6].

A pesar de la baja abundancia de antimonio en la naturaleza, se puede encontrar
en estado libre y en diversos minerales como se muestra en la tabla 1.1, el mineral
mas comun es la estibina [17]. En el agua este elemento se encuentra como un

anion pentavalente Sb(OH) ¢ [7].
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Tabla 1.1. Minerales de Antimonio

Clase Especie  Composicion
NATIVO Antimonio Sb
Berthierita Fe S Sb, S;3
SULFUROS  Estibina Sbh; S3

Livingstonita Hg S 2Sb, Sz
Jamesonita 2Pb S; Sb, S3

SULFOSALES Boulangerita 5Pb S 2Sb, S;
Estibiconita  Shz Og (OH)
OXIDOS Cervantita Sb; O3 Sh;, Os

Kermesita Sbh,S,0

Senarmontita Sh, O3
Fuente: GUTIERREZ CLAVEROL, Manuel y LUQUE CABAL, Carlos. RECURSOS DEL

SUBSUELO DE ASTURIAS. Oviedo: Servicio de Publicaciones Universidad de Oviedo, 1994. 299
p. ISBN 84-7468-751-9.

El molibdeno se presenta debido a varias fuentes naturales como emisiones
volcénicas, incendios forestales y la dispersién de particulas del suelo en el aire,
entre otros; aunque la principal contribucion proviene de fuentes antropogénicas
puesto que su produccién mundial sobrepasa las 100.000 toneladas al afio. En la
naturaleza este elemento no se encuentra en estado libre sino formando diferentes
compuestos. Los minerales representativos se presentan en la tabla 1.2, donde la
molibdenita (MoS,) es el de mayor importancia comercial[18]. En el agua el

molibdeno se presenta como un anién hexavalente (MoO4)*[19].

Tabla 1.2. Minerales de Molibdeno

Minerales Composicion
Molibdenita S, Mo
Waulfenita Mo O4 Pb
Powelillita Mo O, Ca

Ferromolibdita Mo O,4 Fe.7H,0
Oxidos diversos Mo Oz, Mo O, Mo, Os
Fuente: NAVARRO, Ginés. Quimica Agricola. 2 ed. Madrid: Ediciones Mundi-Prensa, 2003. 407 p.

ISBN 84-8476-155-X.
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1.1.7 Produccién. La produccién mundial de antimonio a principios del siglo XX
fue controlada por un pequefio numero de paises; en el siglo XXI este namero
aumentd debido a la union de otros productores como se muestra en la tabla
1.3[20].

Tabla 1.3. Producciéon Mundial de Antimonio

Pais 2008*

Australia 1.500
Bolivia 3.905
Canada 97
China 166.000
Kryrgyzstan 10
Peru 531
Rusia 3.500
South Africa 3.370
Tayikistan 2.000
Turquia 1.300
Total 182.213

*toneladas Métricas (Mt)
Fuente: ESTADOS UNIDOS. DEPARTMENT OF THE INTERIOR. 2009 Minerals Yearbook,

ANTIMONY [ADVANCE RELEASE]. Washington D.C, 2011. 6.8 p.

A comienzos del siglo XX la produccién mundial de molibdeno no supero las
120.000 toneladas Métricas (Mt) por afio siendo Estados unidos, China y Chile los
principales productores [21]. En el siglo XXlI esta produccibn aumento
aproximadamente un 80%, a los principales productores se unieron otros paises

como se muestra en la tabla 1.4 [22].
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Tabla 1.41. Produccién mundial de molibdeno

Pais 2008*

Armenia 4.250
Canada 7.724
Chile 33.687
China 81.000
Iran 3.800
Kazakhstan 400
Kryrgyzstan 250
México 7.812
Mongolia 1.899
Peru 16.721
Rusia 3.600
Estados Unidos 55.900
Uzbekistan 500
Total 217.543

*toneladas Métricas (Mt)
Fuente: ESTADOS UNIDOS. DEPARTMENT OF THE INTERIOR. 2009 Minerals Yearbook,

MOLYBDENUM [ADVANCE RELEASE]. Washington D.C, 2011. 50.14 p.

1.1.7.1 Reserva mundial. La reserva mundial de antimonio se establece en 3,2

millones de toneladas Métricas distribuidos como se muestra en la tabla 1.5 [23].

Tabla 1.5. Reservas Mundiales de Antimonio

Pais Base de Reservas*
Estados Unidos 90.000
Bolivia 320.000
China 1.900.000
Kryrgyzstan 150.000
Rusia 370.000
South Africa 250.000
Tayikistan 60.000
Otros Paises 75.000
Total 3.215.000

*millones de toneladas Métricas (Mt)
Fuente: ESTADOS UNIDOS. DEPARTMENT OF THE INTERIOR. Mineral Commodity Profiles

Antimony. Washington D.C., 2004. 8 p.
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Para el molibdeno la reserva mundial se estima en 9,8 millones de toneladas

Métricas, divididas como se muestra en la tabla 1.6 [24].

Tabla 1.6. Reservas Mundiales de Molibdeno

Pais Base de Reservas*
Estados unidos 2.700
Armenia 200
Canada 200
Chile 1.100
China 4.300
Kazakhstan 130
Kryrgyzstan 100
México 130
Mongolia 160
Peru 450
Rusia 250
Total 9.800

*millones de toneladas Métricas (Mt)
Fuente: ESTADOS UNIDOS. DEPARTMENT OF THE INTERIOR. Mineral Commodity Summaries.

Washington D.C., 2011. 107 p.

1.1.8 Efectos. El antimonio se presenta en dos formas, como Sb (lll) y Sb (V)
siendo este Ultimo el mas toxico [25]. De igual manera, las formas mas téxicas del
molibdeno son Mo (VI) y Mo (IV), donde el primero posee mayor toxicidad [15]. El
grado de toxicidad se encuentra directamente relacionado con la via de ingreso al
organismo, al igual que la concentracion y el tiempo de exposicibn a estos

elementos.

Los efectos ocasionados sobre la salud humana por la exposicion a trazas del
Antimonio y Molibdeno son diferentes, el Sb presenta efectos adversos
potenciales en el sistema cardiovascular, digestivo y excretor [11]. Aln no se tiene
conocimiento de su posible efecto cancerigeno al no ser clasificado como tal por
ningun organismo internacional, mientras que el Mo solo presenta efectos

adversos a elevadas concentraciones, ocasionando dafios en el sistema
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gastrointestinal e insuficiencia cardiaca, asi como deformaciones en los huesos y

alteraciones metabolicas [19].

Algunos compuestos de antimonio son empleados como principio activo en
medicamentos para el tratamiento de enfermedades tropicales [11]. Asi mismo,
complejos de molibdeno son utilizados para el tratamiento de tumores, Ulceras y
virus [26]. Adicionalmente, se encuentran reportes acerca de la accion del

molibdeno en la prevencion de determinados tipos de cancer [15].

Es importante resaltar que ni el antimonio ni el molibdeno presentan evidencia
cientifica de bioacumulacién o biomagnificacion en ningun tipo de organismo [13,
16].

1.1.9 Antecedentes de contaminacion. Estudios llevados a cabo en los afios
80"s mostraron que las emisiones producidas en Europa central eran trasladadas
por precipitacion hasta Noruega [27]. Por otra parte, el antimonio fue empleado
como constituyente de medicamentos para el tratamiento de la leishmaniasis, pero
se discontinu6é su uso debido a la aparicion de efectos secundarios, como los

mencionados en el apartado anterior.

Existen reportes referentes a enfermedades en humanos por exceso en el
consumo de molibdeno, el primero de ellos es un estudio llevado a cabo en la
India que atribuye la osteoporosis en las extremidades inferiores a esta causa y el
segundo una investigacion que relaciona el consumo excesivo de molibdeno con
una enfermedad de sintomas similares a la gota [15]. Por ultimo, se han
encontrado reportes acerca de niveles de intoxicacion en rumiantes por

molibdeniosis [28].

1.1.10 Marco legal™?. El Laboratorio de Control de Calidad Aguas del Acueducto
Metropolitano de Bucaramanga S.A E.S.P. en su condicion de garante de la
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calidad del agua suministrada a la poblacién del Area Metropolitana de
Bucaramanga, busca incluir en sus procedimientos de control todas las normas
técnicas concernientes a las metodologias analiticas empleadas y con ello cumplir
con los requerimientos establecidos por el Ministerio de la Proteccién Social, que
hacen referencia a la calidad del agua para el consumo humano como lo son: el
Decreto 1575/2007 y la Resolucion 2115/2007.

1.1.10.1 Resolucion 2115/2007. Articulo 5°. Caracteristicas quimicas de
sustancias que tienen reconocido efecto adverso en la salud humana. El valor

maximo aceptable se sefiala a continuacion:

Tabla 1.7. Nivel maximo aceptable para antimonio

Elemento Expresado como Valor maximo aceptable*
Antimonio Sb 0,02

*miligramos/litro
Fuente: COLOMBIA. MINISTERIO DE LA PROTECCION SOCIAL. Resolucion 2115. (22, Junio,

2007). Por medio de la cual se sefialan caracteristicas, instrumentos basicos y frecuencias del

sistema de control y vigilancia para la calidad del agua para consumo humano. Bogota: El
Ministerio, 2007, 3 p.

Articulo 7°. Caracteristicas quimicas que tienen consecuencias economicas e
indirectas sobre la salud humana. El valor maximo aceptable se sefiala a

continuacion:

Tabla 1.8. Nivel maximo aceptable para molibdeno

Elemento Expresado como Valor maximo aceptable*
Molibdeno Mo 0,07

*miligramos/litro
Fuente: COLOMBIA. MINISTERIO DE LA PROTECCION SOCIAL. Resolucion 2115. (22, Junio,

2007). Por medio de la cual se sefialan caracteristicas, instrumentos basicos y frecuencias del

sistema de control y vigilancia para la calidad del agua para consumo humano. Bogota: El
Ministerio, 2007, 6 p.
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1.2 ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

1.2.1 Generalidades de absorcion atdmica. La técnica de Absorcion Atdémica
(AA) se fundamenta en la espectroscopia éptica; esta a su vez, parte de los
diagramas de niveles de energia para explicar las posibles transiciones de los
electrones externos a niveles superiores debido a la absorcion de una cantidad de

energia o longitud de onda especifica segun el tipo de atomo[29].

Las partes fundamentales del equipo de Absorcion Atémica son:

+ Fuente de radiacion: La mas empleada es la lampara de catodo hueco, con
esta se genera una radiacion de longitud de onda proporcional a la energia de
excitacion de un atomo en particular como consecuencia de la aplicacion de una
diferencia de potencial a un anodo y un céatodo, este ultimo elaborado del metal

gue se desea analizar.

+ Introduccién de la muestra de ensayo: La nebulizacién neumatica es la forma
de inyeccién mas utilizada en la AA para transferir el analito hasta el atomizador,
se utiliza un flujo de gas que aspira la muestra liquida y la convierte en finas gotas

que facilitan el proceso siguiente.

+ Atomizaciéon: Este proceso se lleva a cabo en tres pasos fundamentales, el
primero es la desolvatacion por evaporacion del solvente, seguida de la
produccién de un aerosol molecular sélido que posteriormente se evapora y forma
un gas atomico en el que los constituyentes se encuentran en estado libre, aptos
para absorber la radiacion proveniente de la fuente. Los métodos mas conocidos
para este proceso son: atomizacion electrotérmica, horno de grafito, generacion de
hidruros, vapor frio y llama, siendo esta Ultima la mas utlizada. Para la
atomizacion con llama se requiere de un gas combustible (acetileno) y de un gas

oxidante (aire, 6xido nitroso u oxigeno) [30].
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+ Detector: El dispositivo de mas amplia aplicaciéon es el tubo fotomultiplicador
que convierte la sefal radiante en una sefial eléctrica, la cual puede ser

visualizada en un equipo electronico.

Grafica 1.1. Partes fundamentales del espectrofotémetro de doble haz

! Beam splitter

Bumer head (or graphite tube)

4

Hollow cathode lamp

Fuente: SHIMADZU. Atomic Absorption Spectrophotometers, AA-7000 Series. C122-E058A. Tokio.

1.2.2 Generacién hidruros B, La generacion de hidruros (HG) es un mecanismo
complementario de atomizacién de la muestra de ensayo en espectrometria de
absorcion atémica; el analito reacciona con un agente reductor en un dispositivo
externo, desde alli el hidruro formado es conducido por un gas de arrastre hacia
una celda de cuarzo. Los elementos que pueden ser analizados son Te, Sn, Se,

Sh, Pb, Ge, Biy As.
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1.2.2.1 Principio. La finalidad es la obtencion de hidruros volatiles del metal de
interés, esto se logra mediante el uso de un agente reductor, el mas empleado es
el borohidruro de sodio (NaBH,); este reacciona con acidos produciendo
hidrogeno e hidruros covalentes volatiles (HCV) del metal, estos son dirigidos por
un gas portador inerte (nitrégeno, argén y helio) hacia una celda de cuarzo, la cual
debe ser calentada previamente para que tenga lugar la atomizacion de los HCV,
puesto que para ellos no se obtiene sefial de absorcion atomica antes de dicho

proceso[32].

NaBH, + 3H,0+ HCl] — H,BO,+ NaCl+ 8H — MHn + H

2(exceso)

MHn + H A>M

2(exceso)

Las ventajas de operar el equipo en esta modalidad son principalmente la
reduccion de las interferencias de la matriz y la alta sensibilidad para determinar
elementos a nivel de trazas. Por el contrario, el nUmero restringido de elementos
que se pueden analizar, asi como las interferencias quimicas sujetas a diferentes
pardmetros operacionales son las desventajas mas destacadas.

1.2.3 Interferencias # *

. Las interferencias que pueden existir cuando se hace
uso del método de absorcion atomica son de dos clases. Interferencias quimicas
relacionadas con los procesos quimicos que se llevan a cabo durante la
atomizacion, los cuales modifican la absorcion del analito; e Interferencias
espectrales asociadas al solapamiento de bandas espectrales que no pueden ser

resueltas.
1.2.3.1 Interferencias Quimicas

+ Formacion de compuestos estables: Es originada por aniones o cationes que
crean compuestos poco volatiles a la temperatura normal de la llama ocasionando

una disminucién en la sensibilidad, en algunos casos es posible reducir este tipo
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de interferencia aumentando la temperatura de la llama. De igual manera, se
utilizan agentes liberadores que reaccionan con el ion de interferencia para
disminuir o evitar la formacion de dichos compuestos, entre estos se encuentran
iones de estroncio o lantano; para este mismo fin, se emplean agentes protectores
los cuales generan compuestos estables de alta volatilidad con el analito de
interés; la sal de amonio del &cido 1-pirrolidinacarboditioico (APDC), el &cido

etilendiaminotetraacético (EDTA) y la 8-hidroxiquinolina son tres ejemplos de ellos.

+ lonizacion: Esta interferencia ocurre en metales facilmente ionizables, los iones
producidos por estos metales absorben longitudes de onda diferentes del atomo
neutro y por tanto la sefial obtenida corresponde a un niumero de especies menor

que el real.

+ Equilibrios de disociacion: Es posible la formaciéon de diversos compuestos
en el ndcleo de la llama debido a la presencia de diferentes tipos de iones. Alli se

generan equilibrios de disociacion que a su vez ocasionan disminucion en la sefal.

1.2.3.2 Interferencias espectrales. Son pocas las interferencias espectrales en
absorcién atémica, entre ellas se encuentran la proximidad entre las longitudes de
onda de algunos elementos, la formacion de particulas sélidas que dispersan el
haz proveniente de la lampara de catodo hueco y el efecto de la matriz sobre el

analito de interés.

1.2.4 Cuantificacion. La absorcion atomica es considerada como un método
cuantitativo porque utiliza la ley de Lambert-Beer, para relacionar la atenuacion de
la radiacion proveniente del haz con la concentracion del analito. Ademas, se
tiene en cuenta la longitud del camino 6ptico y el coeficiente de extincion molar
[29]. La expresidon matematica de esta ley es:

A = abC (1.2)
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Donde

A= absorbancia de la muestra de ensayo

a= absortividad molar

b= longitud del camino 6ptico

C= concentracion del analito de interés

Toda especie molecular absorbe radiacion electromagnética de su misma
frecuencia. Este proceso ocasiona una absorcion de radiacion del haz incidente
proveniente de la fuente, esto se traduce en una disminucion de dicho haz, que a
su vez sera la sefial final obtenida luego de ser amplificada por el fotomultiplicador,

como se ilustra en la siguiente figura:

Gréfica 1.2. Reduccion de un haz de radiacion por efecto de absorcion

I() I

+ >

1.3 VALIDACIONE4

La validacion de métodos analiticos es el mecanismo mediante el cual los
laboratorios pueden asegurar la confiabilidad de los resultados de sus analisis
quimicos, por ende todas las metodologias empleadas deben estar validadas. De
acuerdo a la norma internacional NTC ISO/IEC 17025 la validacion se define como
“‘la confirmacion, a través de examenes y el aporte de evidencia objetiva de que se

cumplen los requisitos para un uso especifico previsto”’. Adicionalmente, cuando
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el cliente no especifigue el método a utilizar, el laboratorio debe seleccionar los
métodos apropiados que hayan sido publicados en normas internacionales,
regionales o nacionales, por organizaciones técnicas reconocidas, o en libros o
revistas cientificas especializados, o especificados por el fabricante del equipo.
También se pueden utilizar los métodos desarrollados por el laboratorio o los
métodos adoptados por el laboratorio si son apropiados para el uso previsto y si
han sido validados. El cliente debe ser informado del método elegido. El
laboratorio debe confirmar que puede aplicar correctamente los métodos
normalizados antes de utilizarlos para los ensayos o las calibraciones. Si el
método normalizado cambia, se debe repetir la confirmacién. Si el método
propuesto por el cliente se considera inapropiado o desactualizado, el laboratorio

debe informéarselo.

Por lo tanto, validar es verificar y documentar la fidelidad de los resultados
obtenidos por un laboratorio para un problema analitico determinado, para este fin
se establecen parametros de control de calidad analitico que deben ser
adecuados al método validado. Entre ellos se encuentran: Exactitud, Precision,
Limite deteccidn y cuantificacion, selectividad, linealidad, sensibilidad y porcentaje

de recuperacion.

Antes de iniciar un proceso de validacién es indispensable cumplir una serie de
pasos que proporcionen informacién determinante para su correcto desarrollo,
esta etapa se conoce como prevalidacion; para esto, es importante garantizar que:
+ los equipos a utilizar estén calibrados

+ el personal se encuentra calificado especificamente para esta labor

+ los materiales, patrones y reactivos son de las especificaciones requeridas, es
decir, materiales y patrones certificados en alguna propiedad especifica por un

organismo calificado, conocido como material de referencia certificado (MRC).
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1.3.1 Validacion interna. Consiste en la adecuacion de un método anteriormente
validado en otro ambito, para establecerlo como un procedimiento de rutina dentro
del laboratorio. Se deben evaluar sus propios parametros de control de calidad
analitico para estipular la confiabilidad de los resultados generados. A este tipo de
validacién también se le denomina validacion “in-house” y es aplicable cuando no
se cuenta con un método validado que contenga las condiciones especificas del

problema analitico objeto de estudio[35].

1.3.2 Parametros de control de calidad analiticos[*®. También denominados en
inglés “figures of merit” o “performance characteristics”, pueden ser de dos clases:
estadisticos u operativos, entre los primeros se encuentran la exactitud asociada
con la trazabilidad y la precision asociada con la incertidumbre, mientras que entre
los segundos estan la selectividad, sensibilidad, limites de deteccién vy

cuantificacién, entre otros.

Cabe aclarar que las definiciones utilizadas a continuacion corresponden en lo
posible a las emitidas por la ISO (International Organization for Standardization),
IUPAC (International union of Pure and Applied Chemistry) y VIM (International
Vocabulary of Metrology).

1.3.2.1 Exactitud: Es la proximidad entre un valor medido y un valor verdadero de
un mensurando. NOTA 1: El concepto “exactitud de medida” no es una magnitud y
no se expresa numéricamente. Se dice que una medicion es mas exacta cuanto
mas pequefio es el error de medida. NOTA 2: El término “exactitud de medida” no
debe utilizarse en Ilugar de ‘“veracidad de medida”, al igual que el término
‘precision de medida” tampoco debe utilizarse en lugar de “exactitud de medida’,
ya que esta ultima incluye ambos conceptos. NOTA 3: La exactitud de medida se
interpreta a veces como la proximidad entre los valores medidos atribuidos al

mensurando.
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1.3.2.2 Veracidad: Es la proximidad entre la media de un numero infinito de
valores medidos repetidos y un valor de referencia. NOTA 1: La veracidad de
medida no es una magnitud y no puede expresarse numéricamente. NOTA 2: La
veracidad de medida esté inversamente relacionada con el error sistematico, pero
no esta relacionada con el error aleatorio. NOTA 3: No debe utilizarse el término

“exactitud de medida” en lugar de “veracidad de medida” y viceversa.

1.3.2.3 Precision: Es el grado de concordancia entre los distintos resultados de
un ensayo obtenidos en condiciones establecidas. Se expresa en términos de
Desviacion Estandar Relativa o coeficiente de variacion (CV).

+ Condiciones de repetibilidad: Son las condiciones en que los resultados de
un ensayo se obtienen mediante la aplicacion del mismo método por el mismo
ejecutor a elementos de ensayo idénticos y en el mismo laboratorio, utilizando el
mismo equipo a breves intervalos de tiempo.

+ Condiciones de reproducibilidad: Son las condiciones en que los resultados
de un ensayo se obtienen aplicando el mismo método a elementos de ensayo
idénticos, en laboratorios distintos, con distintos operadores y utilizando equipos

diferentes.

La grafica 1.3 hace la comparacion de los conceptos de precision y exactitud, asi

como las posibles relaciones que se pueden presentar entre ellos.
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Grafica 1.3. Representacion de precision y exactitud
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1.3.2.4 Recuperacioén: Es la capacidad que tiene un procedimiento analitico para
determinar cuantitativamente una especie quimica que ha sido adicionada a una

muestra. Usualmente, Se expresa como Porcentaje.

1.3.2.5 Selectividad: Es la propiedad de un método de responder exclusivamente

a la caracteristica o el analito definido.

1.3.2.6 Limite de deteccién (LD). Definida por la ISO como la concentracién (o
cantidad) neta verdadera de analito en el material sujeto a andlisis que conducira,
con una probabilidad (1-8), a la conclusion de que la concentracion (o cantidad) de
analito en el material analizado es mayor que la de un blanco. La IUPAC, en un

documento preliminar, proporcionaba una definicion similar y adoptaba el término
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‘valor (verdadero) minimo detectable’, como equivalente al limite de deteccion. De
acuerdo con las definiciones de la ISO y la IUPAC, el LD es un parametro del
método analitico definido a priori, porque se fija antes de que se realice la medida.
El LD es pues esencialmente diferente a la decision sobre si se detecta un analito
0 no, puesto que dicha decision se toma una vez se conoce el resultado de la
medida. En otras palabras: a posteriori [37].

+ Limite de deteccion instrumental (LDI): Es la Concentracion de analito que
produce una sefal superior a cinco veces la relacién sefial/ruido del instrumento;
se ha establecido en 1,645 veces el valor s de los analisis de blancos.

+ Limite de deteccion del método (LDM): Es la Concentracion de analito que,
cuando se procesa a través del método completo, produce una sefial con una

probabilidad del 99% de ser diferente del blanco.

1.3.2.7 Limite de cuantificacion: Es la menor cantidad que puede ser
determinada cuantitativamente con una incertidumbre asociada, para un nivel

dado de confianza.

1.3.2.8 Linealidad: Se refiere a la proporcionalidad entre la concentracion y la
sefal producida por el instrumento. Esta relacionado directamente con el rango de

concentraciones establecidas para el método.

1.3.2.9 Sensibilidad: El Vocabulario Internacional de Metrologia (VIM) la define
como el cociente entre la variacion de una indicacion de un sistema de medida y la
variacion correspondiente del valor de la magnitud medida. NOTA: la sensibilidad

qgue puede depender del valor de la magnitud medida.

1.3.2.10 Incertidumbre: Estimacién unida al resultado de un ensayo que

caracteriza el intervalo de valores dentro de los cuales se afirma que esta el valor

verdadero. Esta definicion tiene poca aplicacion practica ya que el “valor

verdadero” no puede conocerse. Esto ha hecho que el Vocabulario Internacional
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de Metrologia (VIM) evite el término “valor verdadero” en su nueva definicion y
defina la incertidumbre como “un parametro, asociado al resultado de una medida,
que caracteriza el intervalo de valores que puede ser razonablemente atribuido al

mensurando’38].

1.3.2.11 Carta de control analitico: La elaboracion de una carta de control es el
método de eleccion para el control interno de rutina de métodos utilizados
frecuentemente para monitorear la trazabilidad. Las cartas de control no son
adecuadas para métodos que se utilicen menos de alrededor de tres veces al
mes. Para ellos se analiza una muestra de control (muestra de retencion de una
muestra real o un material de referencia certificado o no) junto con las muestras
del andlisis y el resultado se anota en la carta de control, esta es la representacion
grafica donde se observa la tendencia de la variable a medir en funcion del

tiempo[39].

1.3.3 Fuentes de incertidumbre. La determinacion de la incertidumbre requiere la
identificacion de todas las posibles causas que la originan; puesto que todo
analisis quimico se ejecuta en multiples pasos, los cuales tienen asociado un
porcentaje de la incertidumbre final que se debe reportar a los resultados
divulgados. Entre estas fuentes se encuentran las relacionadas a continuacion:

40 Existen diversas

1.3.3.1 Pesada de la muestra de ensayo en la balanza|
fuentes de error al pesar un objeto en una balanza analitica, algunos de ellos se
pueden corregir por medio de calibracién con pesas conocidas. Por el contario, no
es posible depurar otras fuentes de error de manera sencilla, para lo cual se hace
necesario realizar una correccion especifica, puesto que los procedimientos

analiticos precisan rigor en sus mediciones de masa.

+ Correccion por flotacion. Se lleva a cabo cuando se produce un error por

flotacion, este error se presenta cuando la densidad del objeto pesado y las pesas
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patron con las que se compara difieren en gran medida, debido a que la accion
ejercida por la fuerza de flotacion del medio (aire) sobre estos dos es diferente.

Para las balanzas electronicas esta correccion se realiza por medio la ecuacion

W,=W,+W, 66“&_@ (1.2)

objecto ‘Spesa

+ Efectos de la temperatura. Cuando se pesan objetos calientes se presentan
principalmente dos tipos de error. Las corrientes de conveccion dentro de la
balanza que ejercen un efecto de flotacidon sobre el platillo y el objeto son el primer
tipo de error. El segundo es cuando se encuentra aire caliente dentro de un objeto
cerrado debido a que este mismo volumen pesa menos, comparado con aire a
temperatura ambiente. Para evitar este tipo de error es indispensable asegurar
que la temperatura del objeto que se desea pesar se equilibre con la temperatura

ambiente.

+ Escala de la balanza. Este error es asignado por la escala del tipo de balanza
con la que se cuenta. Su relevancia radica en el nimero de cifras significativas
gue posea,; de tal manera, que existe una relacion proporcional entre el nimero de

cifras significativas y el grado de precision[41].

1.3.3.2 Medicién de volumen®. Como se mencioné en el apartado 1.3.3.1 las
mediciones de volumen representan igual importancia en los métodos analiticos,

por esto se requiere que sean precisas.

Para este fin se realiza la verificacibn de la calidad de los implementos
volumétricos con los que se cuenta y se comparan con los datos proporcionados
por el fabricante (tolerancia de la medida). De acuerdo con esto, la revision se
efectia dependiendo del tipo de ajuste del aparato volumétrico “In” o “Ex”; los

instrumentos “In” se calibran por contenido, mientras que los “Ex” por vertido.
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+ Tolerancia del material. Cuando se llevan a cabo estudios analiticos se
precisa de herramientas de medida con limites de error dentro del intervalo de
tolerancia del instrumento, el rango depende de la clasificacion del material
volumétrico (Clase Ay B).

+ Temperatura. La medicion de un volumen estd sujeta a las alteraciones
producidas por la temperatura. Cuando el liquido que se desea medir se encuentra
a una temperatura superior a la del recipiente que lo contiene ocurre un proceso
de dilatacion en los dos; por lo tanto, los efectos se contrarrestan y no se hace
necesario corregir este error. Todas las mediciones volumétricas se deben
reportar a una temperatura estandar, esta a su vez tiene relacionada una densidad
especifica para el liquido medido (ANEXO 1); en la mayoria de los casos este
valor corresponde a 20°C y como raramente se llevan a cabo a dicha temperatura
se hace necesario realizar una correccion a los datos obtenidos por medio de la

siguiente ecuacion:

Vagc =Ve+a-AT -V, (1.3)
Donde:
V20.c = volumen del liquido a 20°C
V; = volumen medido
a = coeficiente de expansion de soluciones acuosas diluidas
AT= diferencia de temperatura (20°C-T°C)

1.3.3.3 Dilucién. El proceso de implementacion de una metodologia analitica
puede requerir el uso de diluciones sucesivas cuando las concentraciones del
analito de interés son superiores al rango de trabajo o al valor permitido por el
instrumento de medida. Cualquier tipo de dilucién obedece al siguiente modelo

matematico:

Volumen 45410

fd, =

Volumen gjicyota

(1.4)
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Donde fd, se conoce como el factor de dilucion. De la ecuacion 1.4 se perciben las
principales fuentes de incertidumbre que son el volumen de aforo y de

alicuota[42].

1.3.3.4 Curva de calibracion. La calibracion se refiere a la union de diversas
acciones que se realizan de acuerdo a unas condiciones especificas que permiten
establecer una relacion entre las sefiales obtenidas del instrumento con los
valores de concentracion del analito objeto de estudio. Generalmente, esta
calibracion se lleva a cabo mediante un modelo lineal como el expresado a
continuacion:

y=mx+b (1.5)
Donde:
y = sefal proporcionada por el equipo (p. ej. absorbancia)
m = pendiente de la recta de calibracion (sensibilidad)
b = constante que representa la magnitud estimada del blanco.
Este modelo se ejecuta mediante la regresion de minimos cuadrados.
Con la preparacion de la curva de calibracion se incorpora una fraccion de
incertidumbre, asi como con la interpolacion de los patrones y las muestras de

ensayo[43].

1.3.4 Estimacion de la incertidumbre. Posterior a la identificacion de las fuentes
de incertidumbre se deben cuantificar teniendo en cuenta su clasificacion como
tipo A (datos experimentales en medidas repetidas) y tipo B (datos de mediciones
anteriores, informes de calibracion, tolerancias de materiales y equipos). Cabe
mencionar que todos los factores de la incertidumbre se reportan como

incertidumbre estandar[44].

1.3.4.1 Combinacion. El siguiente paso a la estimacion de la incertidumbre es la

combinacion de todos los datos obtenidos de acuerdo a la ley de propagacion de
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errores, con lo que se obtiene la incertidumbre estandar combinada (U;) para

finalmente determinar la incertidumbre expandida, Uey, [45].

1.3.5 Expresion de incertidumbre. Formalmente todo resultado cuantitativo esta
compuesto por dos términos, uno es la aproximacién al valor real y el otro
corresponde a la incertidumbre asociada a dicho valor, como se observa en la
siguiente ecuacion:

R=V, t Uy (1.6)
Donde:
R = resultado cuantitativo
V, = valor real (mensurando)
Uexp = Incertidumbre expandida

[46]

1.3.6 Tipos de errores ™. En todo procedimiento analitico pueden presentarse

diferentes tipos de errores que se clasifican segun su categoria y afectacion.

1.3.6.1 Errores crasos 0 accidentales. Estos errores son de gran trascendencia
y provocan el abandono total del experimento. Entre ellos se encuentran el
desgaste de un equipo de medida, la perdida accidental de analito y el uso

indebido de material de referencia.

1.3.6.2 Errores sistematicos o determinados. Se presentan cuando todos los
resultados difieren en el mismo sentido del valor real y se mantienen de forma
sucesiva en todos los ensayos; la forma de aminorar este tipo de error es por
medio de la calibracion de los instrumentos. Entre estos errores se hallan:

+ Del método, perdida del analito en alguno de los pasos de la secuencia del
procedimiento empleado.

+ Del instrumento, medidas incorrectas debido a las falta de calibracion.

+ Personales, percepcion de lecturas erréneas.
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1.3.6.3 Errores aleatorios o indeterminados. Se presentan cuando todos los
resultados tienen pequeias desviaciones hacia ambos lados del valor real y por
esta razon no es posible realizar algun tipo de correccidn; estos tienen mayor

contribucion en la estimacion de la incertidumbre.

1.3.7 Aseguramiento de la confiabilidad de los resultados. La forma mas
sencilla de conseguir esta finalidad es por medio de la recuperacion. Este es un
pardmetro de control de calidad analitico que consiste en la adicion de una
cantidad conocida de patrén para comprobar su respuesta en el sistema de
medicion. Adicionalmente, permite evaluar los efectos por interferencia de matriz

que se puedan presentar.

1.3.8 Andlisis estadistico de los resultados. Para comprobar la pertinencia de
los valores extremos de cada serie de resultados se aplica una prueba estadistica
conocida como t de student para el rechazo de datos (ANEXO 2), descrita

mediante las siguientes ecuaciones:

S _ X Fbaje
= Zal t= =" (1.7)

Donde:

Xqt0= valor del extremo superior

Xpajo= €l valor del extremo inferior

x = valor promedio de los resultados (media aritmética)

s= desviacién estandar
Si la t calculada es mayor que la tabulada (n-1 grados de libertad) el dato se

rechaza; como maximo se pueden rechazar dos datos, de dar positivo para mas

de dos datos el ensayo debe repetirse.
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2. METODOLOGIA

2.1 PREVALIDACION

En esta etapa preliminar se establecen los criterios que sirven de guia para el

proceso de validacion interna.

2.1.1 Revision de Patrones y Reactivos. Para asegurar la veracidad de las
medidas realizadas es indispensable contar con MRC y reactivos de O6ptima
calidad. Por lo tanto, se inspeccionaron todos los reactivos a emplear en las
metodologias, asi como los certificados de patrones y las fichas de seguridad

correspondientes a cada uno.

Tabla 2.1. Lista de Reactivos

Antimonio Molibdeno
Acido clorhidrico Acido nitrico
Acido nitrico Agua Destilada

hidréxido de sodio Cloruro de amonio
Borohidruro de sodio Patron de molibdeno
Agua Destilada
Patrén de Antimonio

Fuente: El autor.

2.1.2 Revision de Equipos. Se debe realizar una verificacion a los equipos de
medida para mitigar los efectos ocasionados por deterioro, tiempo de uso y

manejo inadecuado de estos y asi evitar respuestas incorrectas.

Sin embargo, existen equipos que no ameritan una calibracion previa; por lo tanto,
solo se verifica su correcto funcionamiento, la placa de calentamiento es un

ejemplo de estos.
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2.1.2.1 Espectrometro de Absorcion Atomica. El espectrofotometro SHIMADZU
AA-7000 Series fue adquirido por el amb en noviembre de 2009, se iniciaron
pruebas de operacion en junio de 2010 y los procesos de validacion se
implementaron en enero de 2011. Durante este periodo se han efectuado
revisiones por garantia por parte del proveedor Casa Cientifica dando constancia
del correcto funcionamiento. Se cuenta con un manual de operacién del equipo

para asegurar su adecuado uso (ANEXO 3).

2.1.2.2 Balanza analitica. El certificado de calibracion fue expedido por el
laboratorio de metrologia DETECTO DE COLOMBIA LTDA entidad acreditada

para realizar la verificacion y calibracion de la balanza.

2.1.2.3 pHmetro. Para este equipo el Laboratorio de Control de Calidad Aguas del
Acueducto Metropolitano de Bucaramanga realiza el ajuste interno haciendo uso
de MRC.

2.1.3 Revision de Material volumétrico. Inicialmente se identifica el material
volumétrico necesario, luego se clasifica de acuerdo al tipo de ajuste “In” o “EX’,
posteriormente se aplica el manual de procedimientos de lavado y secado del

material® (ANEXO 4) y finalmente se efectta la verificacion.

2.1.3.1 Verificacion de material por contenido, tipo “In” y por vertido, tipo
“Ex”. Se efectla la revision de los matraces aforados (In) y las pipetas aforadas
(Ex) teniendo en cuenta el instructivo de utilizacion de material de referencia
(ANEXO 5). Adicionalmente, a los datos obtenidos anteriormente se les aplica las
correcciones descritas por las ecuaciones 1.2 y 1.3 para determinar la desviacion

estandar y el promedio real corregido (ANEXO 6).

*Todos los manuales e instructivos de procedimientos que se mencionan en este documento hacen parte del
control interno de calidad y son elaborados por el Laboratorio de Control Calidad aguas del amb
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2.1.4 Toma, Preservacion y Transporte. Para la toma, preservacion y transporte
de muestras de agua de las plantas de tratamiento del amb existe un instructivo

mediante el cual se llevan a cabo (ANEXO 7).

2.1.5 Revision de procedimientos. Las metodologias propuestas son el
resultado de la revision del standard methods basado en procedimientos APHA
AWWA WPCF/2005 como paso previo a la validacién [47]. Las muestras de
ensayo utilizadas en la ejecucion de las metodologias corresponden al agua cruda
y tratada de las plantas de tratamiento de Bosconia, Flora, Floridablanca y

Morrorico como se observa a continuacion:

Tabla 2.2. Bocatomas de las plantas de tratamiento

Planta de Tratamiento Tipo de agua Bocatoma
Cruda

FLORA Rio Tona
Tratada
MORRORICO* Tratada Rio Tona
FLORIDABLANCA Cruda Rio Frio
Tratada
BOSCONIA Cruda Rio Surata
Tratada

*La planta de tratamiento de Morrorico y la Flora
comparten la misma linea de aduccion desde la

bocatoma.
Fuente: ACUEDUCTO METROPOLITANO DE BUCARAMANGA. GUIA DEL SISTEMA DE

GESTION INTEGRADO. 2011. 35 p.

2.1.5.1 Generalidad del método. A un volumen especifico de muestra de agua,
se le hace un proceso de digestion acida para eliminar interferencias por materia
organica, posteriormente se afora al volumen inicial con una solucion acida que es
leida por absorcién atémica y el resultado obtenido es interpretado como

concentracion del metal.
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2.1.5.2 Antimonio. La metodologia propuesta para la determinacién de antimonio
segun el standard methods corresponde al numeral 3111 B (Direct Air-Acetylene
Flame Method) sin embargo, fue necesaria una adecuacién de este al numeral
3114 B (Manual Hydride Generation/Atomic Absorption Spectrometric Method).

+ Descripcion del método. Se disefio la curva de calibraciéon de Antimonio en un
rango de 0,5-6,0 ug/l en HCI al 3% y se uso en el calculo de la concentracion de

las muestras de agua analizadas.

Las siete muestras de trabajo descritas en la tabla 2.2 se trataron de la siguiente

forma:

Se transfiri6 un volumen determinado de muestra de ensayo a un vaso de
precipitado para hacerle doble digestion por 3 horas a 95°C, inicialmente se
adicioné acido nitrico al 65% se llevd a la placa de calentamiento hasta la
reduccion del volumen a menos de la mitad, posteriormente se adicionaron 30 ml
de agua destilada y acido clorhidrico al 37% continuando su calentamiento en la
placa, hasta evaporar a un volumen final aproximado de 10 ml. Por ultimo, se dej6
enfriar y se aford al volumen inicial con &cido clorhidrico al 3%. Adicionalmente, se
preparod la solucion de borohidruro de sodio al 3% en NaOH al 1% (empleada para

generar el hidruro de antimonio).

Tanto los patrones como las muestras de ensayo procesadas se leyeron en el

equipo de absorcidén atdmica de acuerdo las siguientes condiciones:
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Tabla 2.3. Condiciones del equipo SHIMADZU AA-7000 Series para antimonio

Condiciones de trabajo para antimonio

Corriente 15mA/500mA
Longitud de Onda 217,6 nm

Slit 0,5nm

Modo de la lampara BGC-SR
Altura del quemador 7 mm

Angulo del quemador 0 grados
Flujo de gas combustible 2,0 I/min

Tipo de Oxidante aire

Fuente: SHIMADZU CORPORATION. Measuring Conditions by Element of Flame Atomic
Absorption Spectrophotometry Cookbook. Section 3. 33 p.

Adicionalmente, se deben fijar las condiciones éptimas de funcionamiento del
dispositivo complementario de atomizacion de la muestra (HVG-1 hydride vapor
generator) entre las que se encuentran presion, velocidad y flujo del gas de
arrastre, velocidad de la bomba peristaltica, concentracion de borohidruro de sodio
y &cido clorhidrico.

2.1.5.3 Molibdeno. La metodologia propuesta para la determinacién de molibdeno
segun el standard methods corresponde al numeral 3111 D (Direct Nitrous Oxide-
Acetylene Flame Method).

+ Descripcion del método. Se disefid la curva de calibraciéon de Molibdeno en un
rango de 0,5-5,0 mg/l en HNO3 (1,5ml conc HNOg/I) y se us6 en el calculo de la

concentracion de las muestras de agua analizadas.

Las siete muestras de trabajo descritas en la tabla 2.2 se procesaron de la

siguiente forma:
Se transfirio un volumen determinado de muestra de ensayo a un vaso de

precipitado para hacerle digestion por 1 hora a 95°C, inicialmente se adiciono

acido nitrico al 65% se llevd a la placa de calentamiento hasta la evaporacion a
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volumen final aproximado de 10 ml, se dejé enfriar y por ultimo se afor6 al

volumen inicial con la solucién de &cido nitrico.

Tanto los patrones como las muestras de ensayo procesadas se leyeron en el

equipo de absorcidén atdmica de acuerdo las siguientes condiciones:

Tabla 2.4. Condiciones del equipo SHIMADZU AA-7000 Series para

molibdeno
Condiciones de trabajo para
molibdeno
Corriente: 10mA/500mA
Longitud de Onda: 313,3 nm
Slit: 0,5nm
Modo de la lampara: BGC-SR
Altura del quemador: 17 mm
Angulo del quemador: 0 grados
Flujo del gas combustible: 7,0 I/min
Tipo de Oxidante: Oxido nitroso

Fuente: SHIMADZU CORPORATION. Measuring Conditions by Element of Flame Atomic
Absorption Spectrophotometry Cookbook. Section 3. 24 p.

[481 A continuacion se

2.1.6 Parametros de control de calidad analiticos
describen de manera especifica los procesos por los cuales se obtienen los
principales parametros de control de calidad analiticos que otorgan confianza en

las metodologias propuestas.

2.1.6.1 Limites analiticos

+ Limite de deteccién instrumental. Se determiné teéricamente por medio de la
desviacion estandar y el promedio calculado a partir de la lectura de 15 blancos de

reactivos y el uso de la siguiente ecuacion:
LDI = x + 1.645s (2.1)
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Adicionalmente, se determin6 en forma experimental por medio de la lectura del
patron de concentracion mas baja que produjo una sefial diferente a la sefial del

blanco.

+ Limite de deteccién del método. Se calculd de forma tedrica por medio de la
desviacién estandar y el promedio de la lectura de 15 blancos de reactivos vy el
uso de la siguiente ecuacion:

LDM = x+ 3s (2.2)

Adicionalmente, se determiné en forma experimental por medio de la lectura de un
patron de concentracion baja con menor desviacion estandar y menor coeficiente

de variacion.

+ Limite de cuantificacion del método. La desviacién estandar y el promedio
del blanco de reactivos empleado en el LDM se usaron en la siguiente formula
para estimar el LCM tedrico:

LCM = x+ 10s (2.3)

Adicionalmente, se determind en forma experimental por medio de la lectura del

patrén de concentracidbn mas baja cuantificable.

2.1.6.2 Intervalo Lineal.

+ Antimonio. La deduccién del rango lineal se hizo por medio de la curva de
Ringbom, que se construyd a partir de tres lecturas de patrones en un rango de
0,5 a 20 nugl/l.
+ Molibdeno. La deduccién del rango lineal se hizo por medio de la curva de
Ringbom, que se construyd a partir de tres lecturas de patrones en un rango de
0,5 a 30 mgll.
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2.1.6.3 Intervalo de validacion. De acuerdo con el intervalo lineal obtenido en el
apartado 2.1.6.3 se establecid como intervalo de validacion para antimonio y
molibdeno 0,5-6,0 ug/l y 0,5-5,0 mg/l, respectivamente.

2.1.6.4 Curva de Calibracion.

+ Antimonio. En la siguiente tabla se describe la forma de preparacién de los

patrones para realizar la curva de calibracion:

Tabla 2.5. Preparacién de patrones de antimonio

Paéré)*rl*de Volumen a Tomar** Aforar** Concentracion final***
1000* 1 100 10*
10* 10 100 1*
1000 10 100 100
100 3 50 6
100 2 50 4
100 1 50 2
100 1 100 1
*miligramos/litro
**mililitros

***microgramos/litro
Nota: para el aforo de los patrones se empleo HCI al 3% en agua

destilada
Fuente: El autor.

Se usa como blanco de reactivos HCI al 3%; se hace la lectura de la curva de

calibracion siempre como paso preliminar al analisis de las muestras de ensayo.

+ Molibdeno. En la siguiente tabla se describe la forma de preparacion de los

patrones para realizar la curva de calibracion:

58



Tabla 2.6. Preparacion de patrones de molibdeno

Concentracion

Patrén de Mo* Volumen a Tomar** Aforar** final*
1000 5 50 100
100 20 200 10
10 25 50 5
10 15 50 3
10 10 50 2
10 5 50 1
10 5 100 0,5
*miligramos/litro
**mililitros

Nota: para el aforo de los patrones se utilizé una solucion de 1,5 ml de

HNO3 conc por litro de agua destilada
Fuente: El autor.

Se usa como blanco de reactivos HNO3 (1,5ml conc HNOg/l); se hace la lectura de
la curva de calibracion siempre como paso previo al analisis de las muestras de

ensayo.

Para corroborar la linealidad dada por la recta de calibrado se hace uso de una
herramienta estadistica denominada prueba de contraste t, esta proporciona la
correlacion existente entre las dos variables analizadas (absorbancia y

concentracion).

La prueba de contraste t consiste en:
= Suponer una hipoétesis nula; es decir, una correlacion no significativa entre las
variables (Hox,y= 0)
= Calcular t por medio de la siguiente ecuacion:
r n-2

t= (2.4)

1-r2

= Comparar el valor tabulado al nivel de significancia deseado utilizando el
contraste t de dos colas
= Si el valor calculado de t es mayor que el tabulado se rechaza la hipotesis y se

concluye gue existe correlacion significativa.
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=» Si el valor calculado de t es menor que el valor tabulado se acepta la hipétesis y

en tal caso es necesario repetir el ensayo.

2.1.6.5 Sensibilidad. La pendiente trazada por la recta de minimos cuadrados en

el intervalo de validacion describe la sensibilidad de cada método.

2.1.6.6 Precision. Se denota como el coeficiente de variacion de los resultados

obtenidos en cada método.

2.1.6.7 Veracidad. Se presenta como el porcentaje de error calculado con el
promedio de los datos obtenidos para cada uno de los métodos de los cuales se

tiene un valor tedrico conocido. Se determina por medio de la siguiente ecuacion:

. Valor tesrico—Valor g / 1
Porcentaje de Error %E = .. el x 100 (2.5)
Valor resrico

2.2 VALIDACION INTERNA

2.2.1 Disefio experimental 9.

Fue llevado a cabo bajo los lineamientos
dispuestos por el Instituto de Hidrologia, Metrologia y Estudios Ambientales

(IDEAM) en la guia de estandarizacion de métodos analiticos.

Se deben repetir las lecturas del grupo de muestras de ensayo durante minimo
siete dias consecutivos o0 alternos, sin sobrepasar tres dias. El grupo de muestras
de ensayo esta constituido por:

Bk;= Blanco de reactivos

Bk, = Blanco de procedimiento

P, = Patron de concentracion alta

Pm = Patron de concentracion media

Pp= Patron de concentracion baja
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Fr = Muestra de agua tratada planta la Flora

Fc = Muestra de agua cruda planta la Flora

B+ = Muestra de agua tratada planta Bosconia

Bc = Muestra de agua cruda planta Bosconia

Mt = Muestra de agua tratada planta Morrorico

FBr = Muestra de agua tratada planta de Floridablanca
FBc = Muestra de agua cruda planta de Floridablanca

Ra = Muestra de ensayo adicionada de concentracion alta

Rp = Muestra de ensayo adicionada de concentracion baja

Descripcion del grupo de muestras de ensayo

+ Antimonio.

Ra =4 ngl/l Rp =2 ugl/l a=6 g/l Pm =2 pgll Pv= 0,5 ng/l
+ Molibdeno.
Ra =4 mg/l Rp =2 mg/l Pa=5mgll Pm =2 mgl/l Pp= 0,5 mgl/l

2.2.1.1 Estudio de muestras de ensayo. Se hizo la lectura de las muestras de
agua cruda y tratada de todas las plantas de tratamiento para determinar el
contenido de Sb y Mo.

2.2.1.2 Recuperacién. Se selecciond la muestra de agua tratada de la planta la
flora para evaluar el porcentaje de recuperacion de las dos metodologias
propuestas. A cada muestra se le adicion6 una cantidad establecida del patrén en
un rango alto y bajo (Ra, Rp), posteriormente se efectué el tratamiento de las
muestras de acuerdo a lo establecido en los numerales 2.1.5.2 y 2.1.5.3 para
antimonio y molibdeno, respectivamente. El porcentaje de recuperacion se calcula

mediante la siguiente ecuacion:
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__ gramos detectados

Porcentaje de Recuperacion %R x100 (2.6)

gramos adicionados

2.2.2 Carta control. Por un periodo de diez dias consecutivos se determiné la
concentracion real de un patron de 4 ug/l y 2 mg/l para antimonio y molibdeno,
respectivamente. Para la elaboracion de la carta control de cada método se
estimaron los limites de advertencia y control con el valor promedio de la
absorbancia de estas concentraciones obtenidas de la curva de calibracion y la
desviacion estandar de estos valores. Estos limites se calculan mediante las
siguientes ecuaciones:
LAy, =x+ 28 LCisy=x=3S (2.7)

2.2.2.1 Exactitud. Se registra como el porcentaje de error calculado con cada uno
de los datos obtenidos para la carta control de cada método. Se calcula

igualmente por medio de la ecuacion 2.5.

2.2.3 Estimacion de la incertidumbre. Para cada método propuesto se evalué la

incertidumbre luego de reconocer sus fuentes principales.

2.2.3.1 Caracterizacion de las fuentes de incertidumbre. Se identificaron las
fuentes de incertidumbre existentes en cada uno de los pasos de las
metodologias propuestas (pesada de la muestra de ensayo en la balanza,
diluciones de los patrones y obtencién de la curva de calibracidn). Para finalmente

calcular la incertidumbre expandida correspondiente a cada método.
+ Antimonio. Las principales fuentes de incertidumbre encontradas en la

metodologia propuesta para la determinacidbn de antimonio se ilustran a

continuacion:
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Grafica 2.1. Diagrama de Ishikawa para la determinacién de antimonio.

Curva de calibracién

— ._2
2N
Preparacién
de patrones 5 #L
1 S /

Tolerancia del
material
Efecto de la

temperatura

Respuesta del

equipo

N

Determinacion
Sb (ng/1)
>

Volumen de muestra
de ensayo

Fuente: El autor.

Tabla 2.7. Identificacion de las fuentes de incertidumbre de antimonio

Curva de calibraciéon

Respuesta del equipo

Preparacion de patrones

Factor de dilucion 1: preparacion de la solucion original (10 mg/l)

Incertidumbre del uso de la pipeta de 1 ml
[J Tolerancia de la pipeta

1
(] Efecto de la temperatura
[ Repetibilidad
5 Incertidumbre del uso del matraz aforado de 100 ml

[J Tolerancia del matraz aforado
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[ Efecto de la temperatura
[ Repetibilidad

Factor de diluciéon 2: preparacion de los patrones a partir de la solucion

original

Incertidumbre del uso de la pipeta de 10 ml
[J Tolerancia de la pipeta

3 [ Efecto de la temperatura
[ Repetibilidad
2 Incertidumbre del uso del matraz aforado de 100 ml
Factor de dilucién 3: preparacion de los patrones a partir de la solucién
original
3 Incertidumbre del uso de la pipeta de 10 ml
2 Incertidumbre del uso del matraz aforado de 100 ml

Factor de dilucion 4: preparacion de los patrones a partir de la solucién

original

Incertidumbre del uso de la pipeta de 3 mi
[J Tolerancia de la pipeta

4 [ Efecto de la temperatura

[J Repetibilidad

Incertidumbre del uso del matraz aforado de 50 ml
5 [] Tolerancia del matraz aforado

[ Efecto de la temperatura
[ Repetibilidad

Factor de dilucién 5: preparacion de los patrones a partir de la solucién

original

Incertidumbre del uso de la pipeta de 2 mi
] Tolerancia de la pipeta

© [ Efecto de la temperatura
[ Repetibilidad
5 Incertidumbre del uso del matraz aforado de 50 ml
Factor de dilucién 6: preparacion de los patrones a partir de la solucién
original
1 Incertidumbre del uso de la pipeta de 1 ml
5 Incertidumbre del uso del matraz aforado de 50 ml

Factor de dilucién 7: preparacion de los patrones a partir de la solucién

original
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1 Incertidumbre del uso de la pipeta de 1 mi

2 Incertidumbre del uso del matraz aforado de 100 ml
Factor de dilucién 8: preparacion de los patrones a partir de la soluciéon
original

Incertidumbre del uso de la pipeta de 25 ml
[J Tolerancia de la pipeta

[ Efecto de la temperatura

[ Repetibilidad

5 Incertidumbre del uso del matraz aforado de 50 ml

Uso de material de referencia certificado

Volumen de muestra de ensayo

Incertidumbre del uso de la pipeta de 25 ml

UTolerancia de la pipeta
[Efecto de la temperatura
[ Repetibilidad
Incertidumbre del uso del matraz aforado de 50 ml
[J Tolerancia del matraz aforado
[ Efecto de la temperatura
[ Repetibilidad

Fuente: El autor.
+ Molibdeno. Las principales fuentes de incertidumbre encontradas en la

metodologia propuesta para la determinacibn de antimonio se ilustran a
continuacion:
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Gréafica 2.2. Diagrama de Ishikawa para la determinacion de molibdeno

Curva de calibracién

Respuesta del
equipo
2 2
“— — \
Preparac1on

de patrones % 7/4 /
7 «
—
1 Determinacién de
fds fde

Mo (mg/1)
>

Fuente: El autor.

Tabla 2.8. Identificacion de las fuentes de incertidumbre de molibdeno

Curva de calibracién

Respuesta del equipo

Preparacion de patrones

Factor de dilucion 1: preparacion de la solucion original (100 mg/l)

Incertidumbre del uso de la pipeta de 5 mi
[J Tolerancia de la pipeta

1 [ Efecto de la temperatura

1 Repetibilidad

Incertidumbre del uso del matraz aforado de 50 ml
5 [J Tolerancia del matraz aforado

[ Efecto de la temperatura
[ Repetibilidad

Factor de dilucién 2: preparacién de los patrones a partir de la solucién
original

Incertidumbre del uso de la pipeta de 20 ml
[J Tolerancia de la pipeta

[ Efecto de la temperatura

[J Repetibilidad

Incertidumbre del uso del matraz aforado de 200 ml
4 [J Tolerancia del matraz aforado
(] Efecto de la temperatura
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| 0 Repetibilidad

Factor de dilucion 3: preparacion de los patrones a partir de la soluciéon
original

Incertidumbre del uso de la pipeta de 25 ml
5 [J Tolerancia de la pipeta
[ Efecto de la temperatura
[ Repetibilidad
2 Incertidumbre del uso del matraz aforado de 50 ml
Factor de dilucion 4: preparacion de los patrones a partir de la solucién
original
Incertidumbre del uso de la pipeta de 10 ml
5 [J Tolerancia de la pipeta
[ Efecto de la temperatura
[J Repetibilidad
1 Incertidumbre del uso de la pipeta de 5 mi
2 Incertidumbre del uso del matraz aforado de 50 ml
Factor de dilucién 5: preparacion de los patrones a partir de la solucién
original
6 Incertidumbre del uso de la pipeta de 10 ml
2 Incertidumbre del uso del matraz aforado de 50 ml
Factor de dilucion 6: preparacion de los patrones a partir de la soluciéon
original
1 Incertidumbre del uso de la pipeta de 5 mi
2 Incertidumbre del uso del matraz aforado de 50 ml
Factor de dilucion 7: preparacion de los patrones a partir de la solucién
original
1 Incertidumbre del uso de la pipeta de 5 mi
Incertidumbre del uso del matraz aforado de 100 ml
7 [J Tolerancia del matraz aforado
[ Efecto de la temperatura
[J Repetibilidad

Uso de material de referencia certificado

Fuente: El autor.

2.2.3.2 Cuantificacién de la incertidumbre . Luego de identificar y clasificar
las principales fuentes de incertidumbre, se calculan las incertidumbres estandar

por medio de las siguientes ecuaciones:

s
Ue repetibilidad del material = —; (2.8)
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Donde:
s = desviacion estandar obtenida de la verificacién del material volumétrico

n = numero de repeticiones realizadas.

Para el calculo de las incertidumbres debidas al efecto de la temperatura, se

asume que estas obedecen a una distribucion rectangular asimétrica, razén por la

cual se establece como divisor 2( 3)

_ T-Toc 'V
Ue efecto de la temperatura — 2 3 (2-9)

Donde:
T= temperatura de las muestras ensayo
a =0.00021 °C™ (coeficiente de expansion del agua)

V = volumen del material

Para el calculo de las incertidumbres debidas a la tolerancia, se asume que estas

obedecen a una distribucion rectangular simétrica, razén por la cual se establece

como divisor raiz de tres ( 3)

__ Valor de tolerancia reportado
Ue tolerancia del material — 3 (2-10)

Las incertidumbres estandar obtenidas con las ecuaciones 2.8-2.10, se suman
teniendo en cuenta la ley de propagacion de errores para determinar de esta

forma la incertidumbre combinada.

U= Ug®+ Uge? +Uy? (2.11)

Posteriormente, la incertidumbre combinada se divide por el valor de la medicién

realizada y con ello se obtiene la incertidumbre relativa.

Uc
Volumen medido

U, = (2.12)
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Finalmente, todas las incertidumbres relativas calculadas se combinan para
establecer la incertidumbre combinada del método y esta a su vez se multiplica
por el factor de cobertura k; para que U proporcione aproximadamente una mitad
del intervalo de confianza del 95%, se toma k=2; con lo que se obtiene la
incertidumbre expandida del método.

Uexp = Ucmétodo " K (2.13)
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1 PREVALIDACION

En esta etapa preliminar se determinaron los criterios que sirven de guia para el
proceso de validacion interna.

Los calculos estadisticos fundamentales presentados en este documento se
realizaron por medio de las formulas descritas en el ANEXO 8. Adicionalmente, a
cada serie de datos obtenidos se les realizo la prueba t de student con la cual se
establecio la aceptacién de todos los datos.

3.1.1 Revision de Patrones y Reactivos. Los reactivos empleados para cada una

de las metodologias se describen a continuacion:

Tabla 3.1. Reactivos necesarios para la validacion de Sb

. . Casa
Antimonio .
_ Comercial
Acido clorhidrico pro analysi (37%) Merck
Acido nitrico pro analysi (37%) Merck
hidréxido de sodio Merck
Borohidruro de sodio Merck
Agua Destilada
Patron de Antimonio certipur
Merck

(1001+2%)
*miligramos/litro

Fuente: El autor.
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Tabla 3.2. Reactivos necesarios para la validacién de Mo

Molibdeno Calst :
) Comercial
Acido nitrico pro analysi (37%) Merck
Agua Destilada
Cloruro de amonio Merck
Patron de molibdeno certipur
Merck

(1000£2%)
*miligramos/litro

Fuente: El autor.

3.1.2 Revision de Equipos.

3.1.2.1 Espectrometro de Absorcion Atomica. Casa Cientifica realizd el
mantenimiento preventivo del equipo SHIMZADZU AA-7000 Series y Suministrd

un soporte del funcionamiento del equipo (ANEXO 9).

3.1.2.2 Balanza analitica. El laboratorio de metrologia DETECTO DE COLOMBIA
LTDA calibré la balanza analitica y suministr6 los datos concernientes a la
incertidumbre y ajuste lineal asociados a las mediciones; lo cual asegura la
certeza de los datos obtenidos (ANEXO 10).

3.1.2.3 pHmetro. El Laboratorio de Control de Calidad Aguas del Acueducto
Metropolitano de Bucaramanga efectud6 el ajuste interno de este equipo por medio
de soluciones tampdon (MRC) garantizando asi la respuesta del equipo, esta

verificacion se realiza cada tres meses.

3.1.3 Revision de Material volumétrico. Luego de identificar el material
volumétrico requerido para las metodologias propuestas, se realiz6 la verificacion
de acuerdo al tipo de ajuste, siguiendo el programa de Excel del laboratorio de
aguas del amb (ANEXO 11). Los datos obtenidos se muestran a continuacion:
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3.1.3.1 Verificacion de material por vertido, tipo “Ex”.

Tabla 3.3. Calibracion de material tipo "Ex" 0,5-4,0 ml

Pipetas Aforadas

Medida No. 0,5* 1* 2* 3* 4*

1 0,4924  0,9952 1,9931 3,0084 3,9686
2 0,4914  0,9983 1,9998 3,0028 3,9622
3 0,4991  0,9928 1,9985 2,9991 3,9629
4 0,4941  0,9960 1,9955 2,9979 3,9621
5 0,4962  1,0034 1,9999 3,0009 3,9554
6 0,4906  0,9879 1,9955 3,0006 3,7972
7 0,5014  1,0020 2,0044 3,0019 4,1296
8 0,4824  1,0010 1,9936 2,9906 4,0400
9 0,4951  0,9945 1,9935 2,9875 4,0537
10 0,5097  0,9939 2,0001 2,9564 4,0402
Desviaciéon

) 0,0073  0,0047 0,0037 0,0147 0,0879
Estandar (s)

Promedio Real

: 0,4952  0,9965 1,9974 2,9946 3,9872
Corregido

Coeficiente de

Variacion (CV)** A 0,48 0,18 0,49 2,21

Tolerancia +0,005  +0,007 +0,01 +0,01 +0,015

*VVolumen real en mililitros (20°C)

** Porcentaje (%)
Fuente: El autor.
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Tabla 3.4. Calibracién de material tipo "Ex" 5,0-50 ml

Pipetas Aforadas
Medida No. 5* 10* 20* 25* 50*

1 50088 10,0296 20,01 24.96 49,95
2 50180 10,0138 19,97 2500 49,94
3 50147 10,0408 19,98 24.99 49,88
4 50070 9,9962 20,01 2498 49,88
5 4,0985 10,0178 20,00 24.97 49,95
6 50017 10,0177 20,00 2497 50,19
7 50033 10,0142 o 24.97 o
8 50096 9,9824 ok o o
9 4’9974 *% *% *% **%
10 5’0019 *% *% *% *%

- EEUEIClel 0,0068  0,0182 0,02 0,01 0,11

Estandar (s)
Promedio Real
Corregido
Coeficiente de
Variacién (CV)** 0,14 0,18 0,08 0,06 0,23
Tolerancia +0,015 +0,02 +0,03 +0,03 +0,05
*Volumen real en mililitros (20°C)
** datos omitidos
*** Porcentaje (%)

5,0061 10,0141 19,99 24,98 49,96

Fuente: El autor.

De las tablas 3.3 y 3.4 se puede concluir que las pipetas aforadas utilizadas (por
lote) se encuentran dentro de la tolerancia certificada por el fabricante.
Adicionalmente, esto se ratifica con la grafica 3.1 en la que se observa el
comportamiento aleatorio de las medidas dentro de los niveles de tolerancia

establecidos.
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Grafica 3.1. Representacion gréafica del error pipeta 2 ml
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3.1.3.2 Verificacion de material por contenido, tipo “In”

Fuente: El autor.

Tabla 3.5. Calibracién de material tipo "In" 25,0-500 ml

Matraces Aforados

Medida No. 25* 50* 100* 200~ 500*
1 24,96 49,94 99,92 200,00 499,79
2 24 .96 49,95 99,88 199,99 499,79
3 24,98 49,96 99,94 199,99 499,77
4 24,98 49,95 99,87 200,00 499,77
5 24,99 49,94 99,93 200,00 499,79
6 24 .99 49,96 99,90 199,99 499,79
Desviacion
Estandar (s) 0,01 0,01 0,03 0,01 0,01
PromedioReal  ,) g3 4995 09991 10999 49978
Corregido
Coeficiente de
Variacion (CV)** 0,05 0,02 0,03 0,00 0,00
Tolerancia +0,04 +0,06 +0,1 +0,15 +0,25

*Volumen real en mililitros (20°C)

** Porcentaje (%)

Fuente: El autor.
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De igual forma, de la tabla 3.5 se puede concluir que los matraces aforados (por
lote) se encuentran dentro de la tolerancia certificada por el fabricante.
Adicionalmente, esto se ratifica con la grafica 3.2 en la que se observa el
comportamiento aleatorio de las medidas dentro de los niveles de tolerancia

establecidos.

Gréfica 3.2. Representacion gréafica del error matraz aforado 200 ml

Verificacion matraz aforado 200 ml
0.02 -
0.015 -

0.01 -
0.005 -
= Tolerancia +0.015
\2 / 4 \6

g ——Error (ml)

Error (ml)
o

-0.005 -
-0.01 -
-0.015
-0.02 -

= Tolerancia -0.015

N° mediciones

Fuente: El autor.

3.1.4 Toma, Preservacion y Transporte. Las muestras de trabajo fueron
proporcionadas por el Laboratorio de Control de Calidad Aguas del Acueducto
Metropolitano de Bucaramanga que cuenta con un equipo de operarios
encargados de la toma y transporte de las muestras de agua; este equipo trabaja
siguiendo las indicaciones dadas por el procedimiento P CC 507-001[50]. Para la
preservacion de las muestras de trabajo se adicionaron 1,5 ml de HNO3 por litro

de agua como lo establece el standar method para el analisis de metales.
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3.1.5 Revision de procedimientos™*.

3.1.5.1 Antimonio. Para alcanzar los niveles de concentracion requeridos por la
Resolucién 2115/2007 para Sb se aplic6 el mecanismo complementario de
atomizacion de la muestra de ensayo conocido como generacion de hidruros, esta
variante en la técnica de absorcion atdmica en llama (aire- acetileno) no se
encuentra establecida en el standard methods para el analisis de este elemento,
razon por la cual se propone dentro de la metodologia como una alternativa
apropiada. Adicionalmente, se verificaron las condiciones de trabajo del equipo de
AA obteniéndose una adecuada respuesta cuando se siguen explicitamente las
recomendaciones establecidas en el “cookbook” del equipo, todas las condiciones

bajo las cuales se opero el equipo se encuentran en el ANEXO 12.

+ Descripcion del método. Las siete muestras de trabajo descritas en la tabla
2.2 se trataron de la siguiente forma: Se transfirieron 50 ml de muestra de ensayo
a un vaso de precipitado (durante la digestién se cubrié con un vidrio reloj), se
adicionaron 4 ml de HNOg al 65%, se llevaron a la placa de calentamiento hasta la
reduccion del volumen aproximadamente a 10 ml, posteriormente se adiciond, 30
ml de agua destilada y 4 ml de HCI al 37% continuando su calentamiento en la
placa, hasta evaporar a un volumen final minimo, cuidando de no llegar a
sequedad. Por ultimo, se dej6 enfriar y se afor6 en un matraz de 50 ml con una

solucion de acido clorhidrico al 3%.

Para preparar la solucion de borohidruro de sodio se pesaron 2,52 g de NaOH y
se disolvieron en un vaso de precipitado que contenia 100 ml de agua destilada,
posteriormente se pesaron 7,50 g de NaBH, y se adicionaron a la solucion de
NaOH al 1%, luego de homogenizar la solucion se transfirid a un matraz de 250ml

y se completo el aforo con agua destilada.

* Todos los procedimientos analiticos llevados a cabo en el desarrollo de esta investigacién se
basaron en lo posible en los propuestos por el Standard Methods for the examination of water &
wastewater.
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3.1.5.2 Molibdeno. La determinaciéon de molibdeno se llevo a cabo con la técnica
de absorcion atomica en llama (Oxido nitroso - acetileno) como recomienda el
standard methods. Adicionalmente, se verificaron las condiciones de trabajo del
equipo de AA obteniéndose una mejor respuesta cuando se varia la altura del
guemador a 8 mm y el slit a 0,7 nm, todas las condiciones bajo las cuales se opero

el equipo se encuentran en el ANEXO 13.

+ Descripcion del método: Las siete muestras de trabajo descritas en la tabla
2.2 se trataron de la siguiente forma: Se transfirieron 50 ml de muestra de ensayo
a un vaso de precipitado (durante la digestién se cubrié con un vidrio reloj), se
adicionaron 5 ml de HNO3; al 65%, se llevaron a la placa de calentamiento hasta
evaporar a un volumen final minimo, cuidando de no llegar a sequedad. Por
ualtimo, se dejd enfriar y se aforé en un matraz de 50 ml con una solucion de acido

nitrico al 1%.
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3.1.6 Parametros de control de calidad analiticos
3.1.6.1 Limites analiticos.

Tabla 3.6. Determinacion de los limites analiticos para Sb

1 021 021 033 057
2 017 022 030 052
3 011 025 030 049
4 0.19 021 029 056
5 016 024 027 051
6 017 022 033 049
7 021 022 032 052
8 0.14 024 030 052
9 0.24 025 029 065
10 0.19 019 027 046
11 0.24 025 032 059
12 014 022 027 054
13 016 019 027 048
14 022 027 029 060
15 017 021 033 051
Promedio 018 023 030 053
DIESTHIE O 0,04 0,02 0,02 0,05

Estandar (s)
Coeficiente de
Variacion (CV)* 20,01 10,75 8,09 9,64
LDI 0,24
LDM 0,29
*microgramos/litros
** Porcentaje (%)

Fuente: El autor.
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Tabla 3.7. Determinacién de los limites analiticos para Mo

1 0,06 0,21 0,31 0,56

2 0,10 0,20 0,25 0,44

3 0,04 0,18 0,29 0,42

4 0,15 0,19 0,28 0,53

> 0,04 019 025 051

6 0,08 0,18 0,26 0,44

7 0,10 0,20 0,29 0,54

8 0,04 0,19 0,27 0,45

9 0,06 0,18 0,26 0,53

10 0,09 0,17 0,27 0,43

11 0,13 0,22 0,29 0,49

12 0,11 021 022 0,53

13 0,12 0,17 0,28 0,48

14 0,13 0,21 0,27 0,55

15 0,07 0,24 0,30 0,49

Promedio 0,09 0,20 0,27 0,49

Desviacion
Estandar (s) 0,04 002 002 0,05
Coeficiente de

Variacion (CV)** A2 1031 8,74 9,77
LDI 0.15
LDM 0,20
LCM 0,45

*miligramos/litros

**Porcentaje (%)
Fuente: El autor.

4+ Limite de deteccion instrumental. El limite de deteccion instrumental tedrico
se calculé haciendo uso de la ecuacion 2.1 y los datos obtenidos de las lecturas
de 15 blancos de reactivos (HCI 3% para Sb y HNO3; 1% para Mo) mostrados en
las tablas 3.6 (Sb) y 3.7 (Mo). Adicionalmente, el limite de deteccidon experimental
se establecio como el primer patron de la serie de rangos bajos (0,1-0,5 ug/l para
Sby 0,1-0,5 mg/l para Mo) que produjo una sefal diferente a la del blanco.

= Antimonio. LDI tegrico = 0,24 pg/l'y LDI gxperimenta = 0,20 pg/I

= Molibdeno. LDI tesrico = 0,15 mg/l y LDI gxperimental = 0,20 mg/I
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+ Limite de deteccion del método. El limite de deteccién teérico del método se
calculd haciendo uso de la ecuacion 2.2 y los datos obtenidos de las lecturas de
15 blancos de reactivos mostrados en la tabla 3.6 y 3.7 para antimonio y
molibdeno, respectivamente. El limite de deteccion experimental del método se
establecié como el patron de concentracion baja de la serie que presentara menor
coeficiente de variacion y menor desviacion estandar. En general, se observa que
el coeficiente de variacion es mucho mayor en la lectura de los blancos que en los

patrones bajos.

=> Antimonio. El LDM tegrico= 0,29 pg/l y LDM gxperimentar = 0,30 pg/l. Con lo cual se
evidencia la similitud entre el valor teérico y el experimental; obteniéndose un error
del 3,45% empleando la ecuacion 2.5.

=> Molibdeno. El LDM tesrico= 0,20 mg/l y LDM gxperimenta = 0,30 mg/l. Con lo cual se

evidencia la diferencia del valor tedrico y el experimental.

+ Limite de cuantificacion del método. El limite de cuantificacion teérico del
método se calculé haciendo uso de la ecuacién 2.3 y los datos obtenidos del
promedio de las lecturas de 15 blancos de reactivos mostrados en la tabla 3.6 y
3.7 para antimonio y molibdeno, respectivamente. El limite de cuantificacion
experimental se establecié como el patron de concentracion mas baja que permite

evaluar cuantitativamente el analito de interés.

=> Antimonio. El LCM tegrico= 0,55 pg/l y LCM gxperimentar = 0,50 pg/l. Con lo cual se
evidencia la similitud entre el valor teorico y el experimental; obteniéndose un error
del 9,10% empleando la ecuacion 2.5.

= Molibdeno. El LCM tesrico= 0,45 pg/l y LCM gxperimental = 0,50 pg/l. Con lo cual se
evidencia la similitud entre el valor teorico y el experimental; obteniéndose un error

del 11,11% empleando la ecuacién 2.5.
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3.1.6.2 Intervalo Lineal. Se efectué el procedimiento descrito en el apartado
2.1.6.2 para determinar el intervalo lineal; con los datos obtenidos se construy6 la
curva de Ringbom que se presenta en la grafica 3.3 y 3.4 para antimonio y

molibdeno, respectivamente.
Antimonio. En la gréafica 3.3 esta se observa que el intervalo lineal se encuentra
dividido en dos rangos 0,5-6,0 pg/l y 6-20 pg/l. Los valores negativos

corresponden al logaritmo de las concentraciones < 1 ug/I.

Gréfica 3.3. Intervalo lineal para Sb

15000 - Curva de Ringbom para Sb
o 1.0000 -
S
[=}
-g 0.5000 -
’5 ' —e—[ntervalo lineal
2
< 0.0000 . . . .
0.0)O(f/ 0.0500 0.1000 0.1500 0.2000
-0.5000 -
Log[]

Fuente: El autor.

4+ Molibdeno. En la grafica 3.4 esta se observa que el intervalo lineal se

encuentra dividido en dos rangos 0,5-5mg/l y 5-30mg/I.

81



Gréfica 3.4. Intervalo lineal para Mo

2.0000 - Curva de Ringbom para Mo

1.5000 -
]
E
g 1.0000 -
= ,
S 0.5000 - —e—Intervalo lineal
S
<

0.0000 . . . . . .

0.0K) 0.0500 0.1000 0.1500 0.2000 0.2500 0.3000

-0.5000 -

Log[]

Fuente: El autor.

Los valores negativos corresponden al logaritmo de las concentraciones < 1 mg/l.

3.1.6.3 Intervalo de validacion. Se establecio el intervalo de validacion para
antimonio en 0,5-6,0 pg/l y molibdeno en 0,5-5,0 mg/l, la eleccion del rango de
estos intervalos obedece al interés propio de la investigacion que busca evaluar
estos dos elementos en rangos muy bajos como se especificé en las tablas 2.5y
2.6 Los intervalos elegidos poseen concordancia entre la concentracién y la sefial
de respuesta del equipo esto se evidencia en su coeficiente de correlacion igual a
0,999 (ANEXO 14).

3.1.6.4 Curva de Calibracion. Los patrones del intervalo de validacion se leyeron
durante siete dias (ANEXO 15).

4+ Antimonio. Los datos obtenidos se muestran en la siguiente tabla:
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Tabla 3.8. Datos de la curva de calibracién Sb

Absorbancia

Patron* Dial Dia2 Dia3 Dia 4 Dia5 Dia6 Dia7 Promedio

0,5 0,0024 0,0022 0,0025 0,0026 0,0034 0,0030 0,0031 0,0027

1 0,0050 0,0049 0,0063 0,0050 0,0064 0,0058 0,0064 0,0057
2 0,0114 0,0111 0,0117 o0,0117 0,0120 0,0104 0,0131 0,0116
4 0,0236 0,0232 0,0244 0,0231 0,0239 0,0215 0,0291 0,0241
6 0,0371 0,0369 0,0377 0,0364 0,0373 0,0328 0,0446 0,0375
r’ 0,9993 0,9990 0,9992 0,9989 0,9989 0,9992 0,9991 0,9994
m 0,0063 0,0063 0,0063 0,0061 0,0061 0,0054 0,0076 0,0063
b -0,0008 0,0001 0,0001 -0,0007

0,0012 0,0013 0,0006 0,0013

*microgramos/litro
Fuente: El autor.

Con los valores de la absorbancia promedio se construyé la siguiente curva de

calibracion:

Grafica 3.5. Curva de calibracion Sb

Curva de Calibracion Sb
0.0400 -

0.0350 -
o 0:0300 -
S 0.0250 -
3
£ 0.0200 -
2 0.0150 -
20.
0.0100 -
0.0050 -

0-0000 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7

Concentracion [ ng/l1]

y=0,0063x-0,0007
r?=0,9994

Fuente: El autor.

+ Molibdeno. Los datos obtenidos se muestran en la siguiente tabla:
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Tabla 3.9. Datos de la curva de calibracién Mo

Absorbancia

Patron* Dial Dia2 Dia3 Dia4 Dia5 Dia6 Dia7 Promedio
0,5 0,0049 0,0050 0,0047 0,0040 0,0038 0,0041 0,0060 0,0046
1 0,0092 0,0088 0,0096 0,0078 0,0080 0,0078 0,0091 0,0086
2 0,0185 0,0201 0,0185 0,0185 0,0190 0,0187 0,0202 0,0191
3 0,0252 0,0289 0,0302 0,0248 0,0252 0,0289 0,0247 0,0268
5 0,0438 0,0431 0,0428 0,0450 0,0458 0,0454 0,0468 0,0447
r* 0,9979 0,9908 0,9868 0,9958 0,9954 0,9965 0,9871 0,9990
m 0,0086 0,0086 0,0086 0,0091 0,0092 0,0094 0,0090 0,0089
b 0,0006 0,0014 0,0014 0,0008 0,0009 0,0005 0,0007 0,0009

*miligramos/litro

Fuente: El autor.

Con los valores de la absorbancia promedio se construy6

calibracion:

Gréafica 3.6. Curva de calibracion Mo

la siguiente curva de

0.0500
0.0450
0.0400
0.0350
0.0300
0.0250
0.0200
0.0150
0.0100
0.0050
0.0000

Absorbancia

Curva de Calibracion Mo

y=0,0089x + 0,0003
r?=0,9987

Concentracion [ mg/1]

Fuente: El autor.

> Linealidad. A las curvas de calibracion de cada uno de los métodos se les

aplicé la prueba de contraste t descrita por la ecuacion 2.4, se establecié como

hipétesis nula la divergencia entre la absorbancia y la concentracion. Para n=5y
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r’= 0,999 tanto para Sb como para Mo, se calculé un valor de t=38,70. El valor
tabulado de t para 3 grados de libertad con un 95% de confianza es 3,18. Por lo
tanto se rechaza la hipotesis nula y se deduce la correlacion entre estas dos

variables.

t calculado = 38,70 > 1 tapulado=3,18 = Hoy, y #0

3.1.6.5 Sensibilidad. De las tablas 3.8 y 3.9 se seleccionan los valores en
absorbancia de las pendientes de la curvas de calibracion, estos datos se toman
como la sensibilidad de cada uno de los métodos. Obteniéndose para Sb y Mo
0,0063 y 0,0089, respectivamente. Este dato representa el cambio en absorbancia
debido a la variacién de la concentracibn mencionada anteriormente. De igual
forma, la tendencia lineal de las curvas de calibracion permite determinar que la

sensibilidad es constante e independiente de la concentracion.

3.2 VALIDACION INTERNA.

3.2.1 Disefio experimental. Se ejecutd el disefio experimental descrito en el
numeral 2.2.1, durante los siete dias estipulados. Las muestras de ensayo
procesadas se leyeron en el equipo de AA siguiendo las condiciones establecidas

en el numeral 3.1.5.

3.2.1.1 Antimonio. Los resultados obtenidos para la validacion de Sb se muestran

en la siguiente tabla:
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Tabla 3.10

. Datos disefio experimental Sb

Muestras Concentraciéon*
de Dia Dia Dia Dia Dia Dia Dia
ensayo 1 2 3 4 5 6 7
Bkl 0,17 0,21 0,16 0,19 0,17 0,23 0,19
Pb (0,5 051 057 1,10 1,41 0,49 0,67 0,49
Pm((2) 1,97 2,06 297 335 2,11 2,03 2,00
Pa (6) 592 595 7,75 8,48 7,08 6,11 5,84
FT** 1,117 1,13 1,16 1,19 1,16 1,17 1,17
FC 1,78 1,86 186 1,89 1,81 1,84 1,81
BT 0,75 1,32 1,35 1,37 1,32 1,33 1,27
BC 1,37 2,03 2,11 2,17 2,02 2,03 2,02
MT 1,05 0,90 1,17 1,21 0,92 1,14 0,95
FBT 1,57 2,17 2,35 2,37 2,33 2,33 2,32
FBC 3,29 3,29 3,43 3,44 3,27 3,41 2,46
Rb (2) 3,17 3,40 3,43 3,43 3,38 3,13 3,41
Ra (4) 4,75 4,76 556 557 544 554 4,75
Rb-1,16 2,02 2,24 2,27 227 222 197 2,26
Ra-1,16 3,59 3,61 4,40 4,41 4,29 4,38 3,59

* microgramos/litro

** planco de procedimientos = Bk2
Fuente: El autor.

En la tabla anterior se presenta el conjunto completo de muestras que
constituyeron el disefio experimental para la validacion interna de antimonio
mediante espectrometria de absorcién atémica por generacién de hidruros. A
partir de esta tabla se determinan algunos criterios estadisticos fundamentales que

se muestran a continuacion:
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Tabla 3.11. Criterios estadisticos fundamentales para Sb

Muestras Concentracion Desviacion Coeficiente de  Concentracion

de ensayo Promedio** estandar (s) variacion (CV)** real Sb**
Bkl 0,17 0,03 14,85 0,17
FT* 1,16 0,03 2,43 0,980
FC 1,83 0,04 2,05 1,660
BT 1,24 0,22 17,79 1,070
BC 1,96 0,27 13,78 1,790
MT 1,05 0,13 12,05 0,880
FBT 2,21 0,29 13,01 2,040
FBC 3,23 0,35 10,73 3,060
Rb (2**) 3,34 0,13 3,84 3,170
Ra (4**) 5,20 0,42 8,03 5,030
Rb-1,16 2,18 0,13 5,88 2,010
Ra-1,16 4,04 0,42 10,33 3,870

* blanco de procedimientos = Bk2
** microgramos/litro
*** porcentaje (%)
[ Concentracién leida - Bkl
Fuente: El autor.

En la tabla 3.11 se evidencia que las concentraciones de las muestra de agua
analizadas de las plantas de tratamiento no sobrepasan el valor maximo aceptable
(20ug/1) establecido en la Resolucion 2115/2007 por el Ministerio de la Proteccion
Social; De igual manera, se observa que de todas las plantas de tratamiento, la de
Floridablanca presenta el mayor contenido de antimonio (2,04 ug/l) mientras que la
de Morrorico presenta el menor contenido de Sb (0,88 ug/l). Asi, mismo se
evidencia una disminucion del contenido de Sb en el agua tratada de todas las

plantas, las razones que ocasionan este efecto se desconocen.

Para el estudio de recuperacion se eligié el agua tratada de la planta la Flora, por
lo tanto esta muestra de agua se considera como el blanco de procedimientos.
Con el fin de obtener una concentracion de 2 ug/l y 4 ug/l de antimonio, a dos
muestras de agua de 50 ml se le adicionaron 1 mly 2 ml del patron de 100 pg/l de

Sb, respectivamente. Los resultados de las lecturas de estas muestras
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adicionadas (Ra, Rb) se presentan en la tabla 3.11, con estos datos y la ecuacién
2.6 se calculo el porcentaje de recuperacion obteniéndose un 100,50% para 2 ug/I
y 96,75% para 4 pg/l; estos porcentajes de recuperacion se encuentran dentro de
los limites generales esperados (95-105%) y por esta razon se considera al

método selectivo para antimonio.

Se presenta una dispersion en los coeficientes de variacion, obteniéndose valores
entre el 2,05-17,79%; por lo general, el Laboratorio de Control de Calidad Aguas
del Acueducto Metropolitano de Bucaramanga establece como valor aceptable
para el coeficiente de variacion el 10%; sin embargo, con esta metodologia no se
alcanzé este porcentaje, debido a que el intervalo de validacion es de
concentraciones muy pequeiias cercanas al blanco, que generalmente supera el

valor aceptado.
Como control y para asegurar el cumplimiento de la linealidad ya establecida se
seleccionaron tres patrones (rango bajo, medio y alto) que se leyeron durante el

ensayo. Con los datos de la tabla 3.10 se obtienen los siguientes resultados:

Tabla 3.12. Chequeo de la curva de calibracion Sb

Muestras Desviacion
de Promedio* N° Dia estandar
ensayo (s) Promedio
Dia 1 2,80
Dia 2 2,78
Pb (0,5) 0,75 Dia 3 3,43
Pm (2) 2,36 Dia 4 3,65 3,10
Pa (6) 6,73 Dia 5 3,43
Dia 6 2,83
Dia7 2,76

* microgramos/litro
Fuente: El autor.
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De la tabla anterior se evidencia que el comportamiento lineal se mantiene, esto
se refleja en los datos de desviacion estandar diario que dan como resultado una
baja desviacién estandar promedio del ensayo; con lo cual se concluye que no
existe una alta dispersion entre los datos obtenidos para el chequeo de la curva de

calibracion.

3.2.1.2 Molibdeno. Luego de determinar el LDM (0,30 mg/l) se concluyé que la
metodologia propuesta no permitia evaluar los niveles de concentracion exigidos
por la Resolucion 2115/2007; por lo tanto, no es util para determinar el contenido
de molibdeno en el agua inferior al LDM, por esta razén se desconoce si las
muestras de agua cumplen con el parametro exigido (0,07mg/l). Sin embargo, se
siguid el procedimiento propuesto para realizar la validacién interna de Mo en el
intervalo de 0,5-5,0 mg/l debido a que el Laboratorio de Control de Calidad Aguas
del amb presta el servicio de analisis de muestras particulares siendo de gran
utilidad la validacion en este intervalo; adicionalmente, se examino si las muestras
de agua de las plantas de tratamiento del amb contenian molibdeno en el intervalo

de validacion.
En este rango todas las muestras de agua leidas no originaron sefial en el equipo,

es por esto que se excluyen los datos de las muestras de agua de las plantas de

tratamiento de los resultados reportados a continuacion para validacién de Mo.
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Tabla 3.13. Datos disefio experimental Mo

Muestras Concentraciéon*

deensayo Dial Dia2 Dia3 Dia4 Dia5 Dia6 Dia7
Bkl 0,02 0,03 0,07 0,04 0,01 0,03 0,01
Bk2 0,27 0,28 0,28 0,34 0,44 0,39 0,36

Pb (0,5) 0,51 0,55 0,49 0,40 0,36 0,45 0,61
Pm (2) 2,07 2,22 2,02 2,11 2,15 2,04 2,26
Pa (5) 4,92 4,85 4,75 5,03 5,09 5,08 5,20
Rb (2) 1,46 1,42 1,44 1,43 1,47 1,53 1,44
Ra (4) 2,56 2,64 2,60 2,65 2,62 2,64 2,62
Rb-0,34 1,09 1,04 1,07 1,06 1,10 1,16 1,07
Ra-0,34 2,19 2,27 2,22 2,28 2,25 2,27 2,25
* miligramos/litro

Fuente: El autor.

En la tabla anterior se presenta el conjunto completo de muestras que
constituyeron el disefio experimental para la validacion interna de molibdeno
mediante espectrometria de absorcion atomica con llama. A partir de esta tabla se
determinan algunos criterios estadisticos fundamentales que se muestran a

continuacion:

Tabla 3.14. Criterios estadisticos fundamentales para Mo

Muestras  promedio* CesSviacion — Coeficiente de  cConcentracion
de ensayo estandar (s) variacion (CV)** Mo *
Bkl 0,03 0,02 62,05 0,03
Bk2 0,34 0,06 19,05 0,310
Rb (2) 1,45 0.04 2,60 1,420
Ra (4%) 2.62 0.03 1,19 25917
Rb-0,34 1,08 0,04 3,48 1,050
Ra-0,34 2,25 0,03 1,38 2,22(]

* miligramos/litro
** porcentaje (%)
[1 concentracion leida - Bkl
Fuente: El autor.

Para el estudio de recuperacion se eligié el agua tratada de la planta la Flora, por

lo tanto esta muestra de agua se considera como el blanco de procedimientos.
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Con el fin de obtener una concentracién de 2 mg/l y 4 mg/l de molibdeno, a dos
muestras de agua de 50 ml se le adicionaron 1 mly 2 ml del patrén de 100 mg/l de
Mo, respectivamente. Los resultados de las lecturas de estas muestras
adicionadas (Ra, Rb) se presentan en la tabla 3.14, con estos datos y la ecuacion
2.6 se calculé el porcentaje de recuperacion obteniéndose un 52,50% para 2 mg/l
y 55,50% para 4 mg/l; a pesar de que estos porcentajes no estan dentro de los
limites generales (95-105%) se encuentran dentro de los valores reportados en
investigaciones previas (60%) [19], con lo cual se confirma la presencia de
interferencias de matriz en las muestras de ensayo que ocasionan una
disminucién en los porcentajes de recuperacién, por esta razon, con los porcentaje
de recuperacion obtenidos se considera que el método es selectivo para
molibdeno puesto que cumple con los estandares de procedimientos
internacionales. El estudio de interferencia de matriz se llev6 a cabo con dos
muestras de ensayo de agua tratada de la planta la Flora a dos concentraciones (2
mg/l y 4 mg/l) y un blanco de reactivos; los porcentajes de recuperacion obtenidos
para 2 mg/l son Bk =98,58% y FT = 52,50% y para 4 mg/l son Bk =99,01% y FT =
55,50%.

Los coeficientes de variacion se encuentran entre el 1,19-3,48%, estos
porcentajes no superan el valor maximo aceptable (10%) evidenciando proximidad

entre los valores de cada medicion.
Como control y para asegurar el cumplimiento de la linealidad ya establecida se

seleccionaron tres patrones (rango bajo, medio y alto) que se leyeron durante el

ensayo. Con los datos de la tabla 3.13 se obtienen los siguientes resultados:
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Tabla 3.15. Chequeo de la curva de calibracién Mo

Muestras ., Desviacion estandar
Concentracion o ¢
els Promedio* N*Dia (s) Promedio
ensayo
Dia 1 2,24
Dia 2 2,17
Pb (0,5) 0,48 Dia 3 2,16
Pm (2) 2,13 Dia 4 2,34 2,28
Pa (5) 4,99 Dia 5 2,39
Dia 6 2,35
Dia 7 2,33

* miligramos/litro
Fuente: El autor.

De la tabla anterior se evidencia que el comportamiento lineal se mantiene, esto
se refleja en los datos de desviacion estandar diario que dan como resultado una
baja desviacion estandar promedio del ensayo; con lo cual se concluye que no
existe una alta dispersion entre los datos obtenidos para el chequeo de la curva de

calibracion.
3.2.2 Carta control.
3.2.2.1 Antimonio. La carta control se realizé a partir de las lecturas del patron de

4 g/l durante diez dias consecutivos. Estos resultados se muestran a

continuacion:
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Tabla 3.16. Carta control Sb

N° Dia  Absorbancia* Concentracion** Exactitud** Veracidad***
1 0,0251 4,10 97,62
2 0,0225 3,68 92,06
3 0,0244 3,98 99,60
4 0,0229 3,75 93,65
5 0,0237 3,87 96,83
6 0,0231 3.78 94.44 98,02
7 0,0248 4,05 98,81
8 0,0246 4,02 99,60
9 0,0236 3,86 96,43
10 0,0253 4,13 96,83
Promedio 0,0240 3,92 98,02
S 0,0010 0,15
CV*** 4,07 3,95

* Patrén de 4 microgramos/I
** microgramos/|
*** porcentaje (%)
Fuente: El autor.

A los datos de la tabla 3.16 se le determinaron los criterios estadisticos
fundamentales, obteniéndose una desviacion estandar de 0,15 y por lo tanto, un
coeficiente de variacion inferior al 3,95%, esto indica un alto grado de proximidad

entre los datos obtenidos que refleja una buena precision en las mediciones.

Para calcular los limites de control (LCs = 5,07 pg/l y LCi= 4,69 ug/l) y advertencia
(LAs = 3,18 pg/l y LAi= 2,80 ug/l) se utilizaron: el valor promedio de absorbancia
(3,94 pg/l), la desviacién estandar (0,0024) del patron de 4 ug/l de la curva de
calibracion de Sb y las ecuaciones del numeral 2.2.2. Con estos limites y los
valores obtenidos de las mediciones del patron de 4 ug/l (tabla 3.16) se construyo

la carta control que se presenta a continuacion:
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Gréafica 3.7. Carta Control Sb

Carta control Sb
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2.60 N° Dia

Fuente: El autor.

En la gréfica anterior se puede observar que el comportamiento de las mediciones
es aleatorio, lo cual indica que la metodologia no esta sujeta a una alta influencia
de los errores sisteméticos; adicionalmente, se evidencia que los valores se
encuentran dentro de los limites establecidos, esto demuestra que los errores
aleatorios presentes en la metodologia son los esperados para un procedimiento

analitico y por lo tanto cumplen con la tendencia deseada.

Por otra parte, los datos de la carta control se utilizaron para determinar la
exactitud y la veracidad del método. Los valores de absorbancia se convirtieron a
concentracion empleando la ecuacion de la curva de calibracion (y=0,0063x-
0,0007) y se compararon con el valor tedrico (4 ng/l), obteniéndose porcentajes en
el método superiores al 92,06% para la exactitud y 98,02% para la veracidad, esto
refleja que los valores obtenidos y su promedio se encuentran proximos al valor
aceptado como real confirmando con ello que la metodologia es adecuada para la

determinacién de antimonio.
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3.2.2.2 Molibdeno. La carta control se realiz6 a partir de las lecturas del patron de
2 mg/l durante diez dias consecutivos. Estos resultados se muestran a

continuacion:

Tabla 3.17. Carta Control Mo

N° Dia Absorbancia* Concentracién** Exactitud*** Veracidad***

1 0,0201 2,22 88,76
2 0,0191 2,11 94,38
3 0,0185 2,04 97,75
4 0,0202 2,24 88,20
5 0,0193 2,13 93,26
6 0,0200 2,21 89,33 92,53
7 0,0197 2,18 91,01
8 0,0186 2,06 97,19
9 0,0201 2,22 88,76
10 0,0187 2,07 96,63
Promedio 0,0194 2,15 92,53
S 0,0007 0,08
C\Vrx* 3,47 3,53

* Patron de 2 miligramos/I
** miligramos/litro
*** porcentaje (%)
Fuente: El autor.

A los datos de la tabla 3.17 se le determinaron los criterios estadisticos
fundamentales, obteniéndose una desviacion estandar de 0.08 y por lo tanto, un
coeficiente de variacion inferior al 3,53%, esto indica un alto grado de proximidad

entre los datos obtenidos que refleja una buena precision en las mediciones.

Para calcular los limites de control (LCs = 2,37 mg/l y LCi= 2,28 mg/l) y
advertencia (LAs = 1,94 mg/l y LAi= 1,86 mg/l) se utilizaron: el valor promedio de
absorbancia (2,11 mg/l), la desviacion estandar (0,0008) del patrén de 2 mg/l de la
curva de calibracion de Mo y las ecuaciones del numeral 2.2.2. Con estos limites y
los valores obtenidos de las mediciones del patrén de 2 mg/l (tabla 3.17) se

construy0 la carta control que se presenta a continuacion:
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Gréfica 3.8. Carta Control Mo
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Fuente: El autor.

En la grafica anterior se puede observar que el comportamiento de las mediciones
es aleatorio, lo cual indica que la metodologia no esta sujeta a una alta influencia
de los errores sistematicos; adicionalmente, se evidencia que los valores se
encuentran dentro de los limites establecidos, esto demuestra que los errores
aleatorios presentes en la metodologia son los esperados para un procedimiento

analitico y por lo tanto cumplen con la tendencia deseada.

Por otra parte, los datos de la carta control se utilizaron para determinar la
exactitud y la veracidad del método. Los valores de absorbancia se convirtieron a
concentracion empleando la ecuacibn de la curva de calibraciéon
(y=0,0089x+0,0003) y se compararon con el valor tedérico (2 mg/l), obteniéndose
porcentajes de error del método superiores al 88,20% para la exactitud y 92,53%
para la veracidad, esto refleja que los valores obtenidos y su promedio se
encuentran proximos al valor aceptado como real confirmando con ello que la
metodologia es adecuada para la determinacién de Molibdeno en el intervalo

establecido para la validacion interna.
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3.2.2.3 Precision. De acuerdo con los coeficientes de variacion obtenidos se
estableci6 que la metodologia para la determinacion de Sb permite estimar
muestras de ensayo en el intervalo de validacion (0,5-6,0 pg/l) con una baja
dispersion (4,0 ug/l, %CV = 3,95) mientras que para concentraciones inferiores al

intervalo de validacion (0,3 ug/l, %CV = 8,09) este método es menos preciso.

Por el contrario la metodologia para la determinacion de Mo se considera como

precisa en el intervalo de validacion establecido (2,0 mg/l, %CV = 3,53).

3.2.3 Cuantificacion de la incertidumbre. Para la determinacion de la
incertidumbre de cada método se utilizaron las ecuaciones descritas en el numeral
2.2.3.2 y la aplicacion Microsoft Excel, los resultados obtenidos se presentan a

continuacion:

3.2.3.1 Antimonio.

ESTIMACION DE LA INCERTIDUMBRE EN LA DETERMINACION DE
ANTIMONIO POR AA

ICalculamos la incertidumbre de la respuesta del equipo

Concentracion * Absorbancia
0,5 0,0027
1 0,0057
2 0,012
4 0,024
6 0,038
*% I-J-g/I
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Absorbancia

n

Curva Calibracion Sb

0.040 -
0.035 -
0.030 -
0.025 -
0.020 - y
0.015 -
0.010 -
0.005 -
0.000 . . . .

0 2 4 6 8

Concentracion [ug/1]

R?=0,9994

Pendiente 0,0063
Coeficiente r? 0,9994
Interseccion eje -0,0007
____ _Anaiisisdeerror
Error estandar y 0,0004
Ndamero Patrones 5
Numero Replicas MRC 10
Medicién Concentracion
1 4,10
2 3,68
3 3,98
4 3,75
5 3,87
6 3,78
7 4,05
8 4,02
9 3,86
10 4,13
Promedio 3,92

* ug/l

=0,0063x - 0,0007




Sxx 2,28

Valor de X; MCR 4,00
Valor promedio de X; MCR 3,92
Uc 0,03

(] Calculamos la incertidumbre causada por la preparacion de los patrones

Factor de Dilucién 1

~ 1.pipetadelml 2. Matraz de 100 ml_
Uer 0,0015 0,0122
Uere 0,0002 0,0182
Uet 0,0040 0,0577
Uc 0,0043 0,0618

U, 0,0043 0,0006
Factor de Dilucién 2

Uer 0,0064 0,0122

Uete 0,0018 0,0182

Uet 0,0115 0,0577

Uc 0,0133 0,0618

U, 0,0013 0,0006
Factor de Dilucién 3

Uc 0,0137 0,0693

U, 0,0014 0,0007
Factor de Dilucién 4

Uer 0,0046 0,0041

Uere 0,0005 0,0091

Uet 0,0058 0,0346

Uc 0,0074 0,0360

U, 0,0025 0,0007
Factor de Dilucién 5

Uer 0,0012 0,0041
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Uete 0,0004 0,0091

Uet 0,0058 0,0346
Uc 0,0059 0,0360
U, 0,0030 0,0007

Factor de Dilucion 6
1. pipetade 1 ml 5. Matraz de 50 ml
Uc 0,0043 0,0393
U, 0,0043 0,0008

Factor de Diluciéon 7
1. pipetade 1 ml 2. Matraz de 100 ml
Uc 0,0043 0,0693
U, 0,0043 0,0007

Factor de Dilucion 8
7. pipetade 25 ml 5. Matraz de 50 ml|

Uer 0,0052 0,0041

Uete 0,0045 0,0091

Uer 0,0173 0,0346

Uc 0,0187 0,0360

U, 0,0007 0,0007

pipetas Matraces

Uc p-m 0,0087 0,0021

Uc 0,0089

» Calculamos la incertidumbre causada por la toma del volumen de muestra

de ensayo

pipeta de 50 ml Matraz de 50 ml

Uer 0,0467 0,0041

Uere 0,0091 0,0091

Uer 0,0289 0,0346

Uc 0,0557 0,0360

U, 0,0011 0,0007

pipeta 50 ml Matraz 50 ml

Uc p-m 0,0011 0,0007
Uc 0,0013
7U* 0,0093
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*U. debida a la toma de las siete muestras de
trabajo

[1 Calculamos la incertidumbre combinada relacionada con el material

volumétrico

Incertidumbre combinada material volumétrico
U 0,0128

= Calculamos la incertidumbre combinada del método

Incertidumbre combinada del método
Uc 0,0326

= Finalmente calculamos la incertidumbre expandida para la determinacion

de antimonio

Incertidumbre expandida del método
Uexp 10,065

Todo resultado obtenido a partir de la aplicacion de la metodologia establecida
para la determinacion de antimonio tienen asociado una incertidumbre igual a

+0,065 y debera ser reportado como lo describe en la ecuaciéon 1.6.
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3.2.3.2 Molibdeno.

[JCalculamos la incertidumbre de la respuesta del equipo

0,5 0,0046
1 0,0086
2 0,0191
3 0,0268
5 0,0447
*% ug/l
Curva Calibraciéon Mo
0.0500 -
& 0.0400
=
g 0.0300 - y = 0.0089x + 0.0003
S 0.0200 - R? = 0.9987
2]
< 00100 -
0.0000 ; ; .
0 2 4 6
Concentracion [mg/1]

Pendiente 0,0089
Coeficiente r 0,9987
Interseccion eje 0,0003
_ Anglisisdeerror
Error estdndar y 0,0007
Numero Patrones 5
Numero Replicas MRC 10
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© 00O ~NO Ul A~ WDN P

10

2,22
2,11
2,04
2,24
2,13
2,21
2,18
2,06
2,22
2,07

Promedio

2,15

* uo/l

Valor de X; MCR 2,00
Valor promedio de X;

MCR 2,15
U 0,04
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(] Calculamos la incertidumbre causada por la preparacion de los patrones

Factor de Dilucion 1
1. pipetade 5 ml 2. Matraz de 50 ml

Uer 0,0022 0,0041
Uete 0,0009 0,0091
Uet 0,0087 0,0346
Uc 0,0090 0,0360
U, 0,0018 0,0007

Factor de Dilucién 2
3. pipetade 20 ml 4. Matraz de 200 ml

Uer 0,0067 0,0041
Uere 0,0036 0,0364
Uet 0,0173 0,0866
U 0,0189 0,0940
U, 0,0009 0,0005

Factor de Dilucion 3
5. pipetade 25 ml 2. Matraz de 50 ml|

Uer 0,0052 0,0041
Uere 0,0045 0,0091
Uet 0,0173 0,0346
Uc 0,0187 0,0360
U, 0,0007 0,0007

Factor de Dilucion 4
1. pipetade 5 ml 6. pipetade 10 ml 2. Matraz de 50 ml

Uer 0,0022 0,0064 0,0041
Uete 0,0009 0,0018 0,0091
Uer 0,0087 0,0115 0,0346
Uc 0,0090 0,0133 0,0360
U, 0,0018 0,0013 0,0007
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Factor de Dilucién 5
6. pipetade 10 ml 2. Matraz de 50 ml
Uc 0,0137 0,0393
U, 0,0014 0,0008

Factor de Dilucion 6
1. pipetade 5ml 2. Matraz de 50 ml
Uc 0,0091 0,0393
U, 0,0018 0,0008

Factor de Dilucién 7
1. pipetade 5ml 7. Matraz de 100 ml|

Uer 0,0022 0,0122

Uete 0,0009 0,0182

Uet 0,0087 0,0577

Uc 0,0090 0,0618

U, 0,0018 0,0006

pipetas Matraces

Uc p-m 0,0043 0,0018

U 0,0046

= Calculamos la incertidumbre combinada del método

Incertidumbre combinada del método
Ue 0,0403

= Finalmente calculamos la incertidumbre expandida para la determinacion
de Molibdeno

Incertidumbre expandida del método
Uexp 10,080

Todo resultado obtenido a partir de la aplicacion de la metodologia establecida
para la determinacion de antimonio tienen asociado una incertidumbre igual a

10,080 y debera ser reportado como lo describe en la ecuacion 1.6.
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CONCLUSIONES

+ La metodologia implementada para la determinacién de antimonio es adecuada
para los fines propuestos, debido a que alcanzé un limite de deteccion de 0,30 pg/l
permitiendo de esta forma evaluar el contenido de antimonio en el agua de las
plantas de tratamiento del amb y con ello establecer que el agua cruda y tratada
se encuentra dentro del intervalo maximo aceptable para antimonio segun lo
establece la Resolucién 2115 de 2007 (Sb < 0,02 mg/l).

+ Los porcentajes de recuperacion obtenidos (2 ug/l = 100,50% y 4 pg/l = 96,75%)
con la metodologia para la determinacién de antimonio se encuentran dentro de
los limites generales establecidos (95-105%), haciendo de este un método
altamente selectivo debido al uso del mecanismo complementario de atomizacién
conocido como generacion de hidruros; asi mismo, este mecanismo esta
directamente relacionado con la alta sensibilidad obtenida en la metodologia,
debido a que con este dispositivo se logran obtener hidruros del metal de interés
que luego son detectados sin tener en cuenta las interferencias de matriz

presentes.

+ En niveles inferiores al limite de deteccion (0,30 mg/l), la metodologia planteada
para la determinacion de molibdeno en el agua de las plantas de tratamiento del
amb no es apropiada, debido a que no se alcanzan los niveles establecidos en la
Resolucion 2115 de 2007 (Mo<0.07mg/l).

+ Los porcentajes de recuperacion obtenidos (2mg/I=52,50% y 4mg/I=55,50%)
con la metodologia para la determinacion de molibdeno se encuentran dentro de

los limites reportados para este elemento en estudios previos (60%); las
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interferencias de matriz son la principal causa de la disminucion de estos

porcentajes de recuperacion.

+ Los valores de los parametros de control de calidad analiticos de las

metodologias para la determinacion de antimonio y molibdeno son:

Antimonio Molibdeno

LDM 0,30* 0,30**
LCM 0,50* 0,50**
Intervalo validaciéon 0,5-6,0* 0,5-5,0**
Sensibilidad 0,0063 0,0089
Coeficiente de

correlaciéon 0,999 0,999
* ug/l

** mgll

+ Luego de establecer la linealidad de los métodos se puede observar que
coinciden con las pautas tedricas que el equipo establece en su manual de

referencia “cook book” para la medicion de antimonio y molibdeno.

+ Las cartas de control realizadas en las metodologias desarrolladas, evidencian
un comportamiento aleatorio de los datos obtenidos, esto demuestra que las
metodologias no estan sujetas a una alta influencia de errores sistematicos;
adicionalmente, los errores aleatorios presentes se encuentran controlados y por

lo tanto dentro de los niveles esperados.

+ Se determin6 la veracidad de los métodos analiticos validados obteniéndose

resultados del 98,02% y 92,53% para antimonio y molibdeno, respectivamente.

+ Los coeficientes de variacion obtenidos en las metodologias validadas para

antimonio y molibdeno cumplen con el valor establecido por el Laboratorio de
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Control de Calidad Aguas del amb siendo inferiores al 10%, lo cual refleja la

buena precision de estos métodos.

+ Se logré establecer que la mayor contribuciéon en la determinacion de la
incertidumbre para cada metodologia, esta asociada a la preparacion y lectura de
la curva de calibracién, evidenciando asi, que la fiabilidad en la estimacién de la

incertidumbre depende de la correcta identificacion de las fuentes.

+ De acuerdo a la evidencia estadistica, se concluye que las metodologias
analiticas para la determinaciéon de antimonio y molibdeno son confiables para el
Laboratorio de Control de Calidad Aguas del amb.

+ Por medio de la verificacién del material volumétrico empleado en la validacion

de las metodologias, se comprobd que este se encuentra dentro de los niveles de

tolerancia reportados por el fabricante.
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RECOMENDACIONES

+ Para disminuir las interferencias de matriz que se presentan en la determinacion
de molibdeno por AA en llama, se recomienda la busqueda de un procedimiento
alternativo de preconcentracion de las muestras de ensayo o de métodos

analiticos que permitan la determinacion de ese elemento.

+ Debido a la disminucién del contenido de antimonio en las muestras de agua
tratada, se recomienda realizar estudios en cada uno de los procesos de
potabilizacién (entrada y salida) para determinar en cudal de ellos se ocasiona tal

efecto.

+ Se propone la participacion en un ensayo interlaboratorios para otorgarle mayor

confiabilidad a los resultados obtenidos con las metodologias validadas

internamente.

+ Se sugiere efectuar monitoreo a las muestras de agua de las plantas de
tratamiento para asegurar el constante cumplimiento del nivel admisible de

antimonio establecido en la Resolucion 2115 de 2007.

+ Para el uso posterior de las metodologias validadas se recomienda:
e Preparar diariamente el borohidruro de sodio.
e Realizar doble digestién a las muestras de agua a analizar.

e Ajustar el blanco de absorbancia en el equipo cada diez lecturas.
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ANEXOS

Anexo 1. Densidad del agua en funcion de la temperatura

TABLA DE LA DENSIDAD(Kg/m3) DEL AGUA LIBRE DE AIRE PARA 101 Pa COMO FUNCION DE LA TEMPERATURA
CELSIUS CON BASE A LA ESCALA INTERNACIONAL DE TEMPERATURA DE 1990 (ITS-90)

© 0O ~NOoO oA~ WNE O~

WWWwWwWwowWwwomwwwihnNNNNNNNNNNRPRRRRERRRR PR B
OO VO BRWNPOOOMNODAREWNRPL,O©OOW~NO®UTDWNERO

0
999,8396
999,8986
999,9399
999,9642
999,9720
999,9637
999,9339
999,9011
999,8476
999,7799
999,6985
999,6037
999,4958
999,3752
999,2422
999,0971
998,9404
998,7721
998,5826
998,4021
998,2008
997,9891
997,7671
997,5350
997,2930
997,0413
996,7800
996,5095
996,2297
995,9408
995,6431
995,3367
995,0217
994,6983
994,3665
994,0268
993,5787
993,3229
992,9594
992,5882

0,1
999,8463
999,9035
999,9431
999,9657
999,9718
999,9620
999,9367
999,8964
999,8415
999,7724
999,6896
999,5934
999,4843
999,3624
999,2282
999,0820
998,9204
998,7546
998,5740
998,3824
998,1801
997,9674
997,7443
997,5112
997,2683
997,0166
996,7534
996,4819
996,2012
995,9115
995,6129
995,3056
994,9897
994,6654
994,3329
993,9922
993,6434
993,2869
992,9226
992,5507

0,2
999,8528
999,9082
999,9461
999,9671
999,9716
999,9602
999,9333
999,8915
999,8352
999,7647
999,6806
999,5831
999,4726
999,3495
999,2141
999,0667
998,9076
998,7371
998,5553
998,3627
998,1593
997,9455
997,7215
997,4874
997,2434
996,9898
996,7267
996,4542
996,1726
994,8820
995,5826
995,2744
994,9577
994,6325
994,2992
993,9576
993,6081
993,2508
992,8857
992,5131

0,3
999,8591
999,9128
999,9490
999,9682
999,9711
999,9582
999,9298
999,8865
999,8288
999,7569
999,5714
999,5726
999,4509
999,3366
999,1999
999,0513
998,8911
998,7194
998,5365
998,3428
998,1384
997,9236
997,6985
997,4634
997,2185
996,9639
996,6998
996,4265
996,1440
995,8525
995,5521
995,2431
994,9255
994,5995
994,2654
993,9231
993,5728
993,2146
992,8488
992,4755

40

0,4
999,8553
999,9172
999,9516
999,9693
999,9705
999,9560
999,9281
999,8814
999,8222
999,7490
999,6622
999,5620
999,4490
999,3234
999,1856
999,0358
998,8744
998,7016
998,5177
998,3229
998,1174
997,9015
997,6755
997,4394
997,1935
996,9378
996,6729
996,3986
996,1152
995,8226
995,5216
995,2117
994,8933
994,5665
994,2315
993,8884
993,5373
993,1784
992,8118
992,4377
992,2097

0,5
999,8713
999,9214
999,9542
999,9701
999,9698
999,9537
999,9223
999,8761
999,8165
999,7409
999,6527
999,5513
999,4370
999,3102
999,1712
999,0202
998,8576
998,6837
998,4987
998,3028
998,0963
997,8794
997,6528
997,4152
997,1683
996,9115
996,6459
996,3707
996,0864
995,7931
995,4910
995,1803
994,8610
994,5334
994,1976
993,8536
993,5016
993,1421
992,7747
992,3999

0,6
999,8771
999,9254
999,9565
999,9708
999,9689
999,9513
999,8184
999,8707
999,8057
999,7327
999,6432
999,5405
999,4249
999,2968
999,1566
999,0045
998,8407
998,6657
998,4796
998,2826
998,0751
997,8571
997,6300
997,3910
997,1431
996,8857
996,6188
996,3427
996,0574
995,7533
995,4603
995,1487
994,8286
994,5002
994,1635
993,8188
993,4661
993,1057
992,7376
992,3620

0,7
999,8827
999,9293
999,9587
999,9713
999,9678
999,8466
999,9143
999,8651
999,8017
999,7244
999,6335
999,5295
999,4127
999,2834
999,1419
998,8686
998,8237
998,6478
998,4604
998,2623
998,0537
997,8346
997,6057
997,3666
997,1178
996,8594
996,5916
996,3146
996,0284
995,7334
995,4296
995,1171
994,7962
994,4669
994,1294
993,7839
993,4304
993,0692
992,7004
992,3240

0,8
999,8882
999,9330
999,9607
999,9717
999,9666
999,9459
999,9100
999,8594
999,7946
999,7159
999,6237
999,5184
999,4003
999,2698
999,1271
998,9726
998,8066
998,6293
998,4410
998,2419
998,0323
997,8123
997,5822
997,3422
997,0924
996,8330
996,5643
996,2864
995,9893
995,7034
995,3987
995,0854
994,7636
994,4335
994,0952
993,7489
993,3947
993,0327
992,6631
992,2880

0,9
999,8882
999,9365
999,9625
999,9972
999,9552
999,9430
999,9056
999,8536
999,7613
999,7073
999,6137
999,5071
999,3678
999,2560
999,1122
998,9566
998,7894
998,6110
998,4216
998,2214
998,0108
997,7896
997,5586
997,3176
997,0669
996,8066
996,5369
996,2581
995,9701
995,6733
995,3677
995,0536
994,7310
994,4000
994,0609
993,7138
993,3588
992,8961
992,6257
992,2479
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Anexo 2. Valores de la distribucién de t student

1 12.71 31.82
2 4.30 6.96
3 3.18 4.54
4 2.78 3.75
5 2.57 3.36
6 2.45 3.14
7 2.36 3.00
8 2.31 2.90
9 2.26 2.82
10 2.23 2.76
12 2.18 2.68
14 2.14 2.62
16 2.12 2.58
18 2.10 2.55
20 2.09 2.53
30 2.04 2.46
50 2.01 2.40
0 1.96 2.33

*Porcentaje (%)
Fuente: MILLER, James N. y MILLER, Jane C. Estadistica Y Quimiometria Para Quimica Analitica.

4 ed. México: Pearson Prentice-Hall, 2008. 263 p. ISBN 8-42053-514-1.
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Anexo 3. Manejo y Operacion del Equipo de Absorcion Atomica SHIMADZU
7000

1. OBJETIVO
Indicar en forma clara y precisa los pasos a seguir para el manejo y operacion del

equipo de Absorcién Atbmica marca Shimadzu AA 7000

2. ALCANCE

Este procedimiento aplica para el equipo de Absorcién Atdmica marca Shimadzu
AA 7000 del Laboratorio de Control de Calidad del Acueducto Metropolitano de
Bucaramanga S.A. ESP

3. RESPONSABILIDADES
Los responsables del manejo del equipo seran el Jefe del Laboratorio y el

Supervisor de Calidad.

4. DEFINICIONES
No Aplica
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5. DESCRIPCION

1. Entrar al computador personal y buscar el software WizAArd y colocar el cable
analogo del equipo AA-7000 en el puerto 4.

2. Al cargar el software aparece una pantalla donde se encuentran tres opciones;

dar clic en Operation, y aparece la pantalla WizAArd Login, donde aparece el
espacio Login ID: se escribe la palabra admin se pulsa OK.

WizAArd Login
_'_-.i'
Operation % Wi

Validation
LoginID: || 0K |
Password : | Cancel

3. Aparece la pantalla Wizard Selection en donde se escoge la opcion Element
Selection que sirve para buscar el metal que se va analizar y se da clic en OK,
a continuacion aparece la pantalla Element Selection en la parte derecha se
da clic sobre la ventana Select Elements y se observa la pantalla donde
aparece un listado de los metales pesados con las condiciones programadas
gue tiene el equipo para su medicion.
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4. Cuando se escoge el metal a analizar se crea la ventana Edit Parameters y
pulsamos la opcibn Comment se escribe algin comentario sobre el metal a
analizar. Se da clic en Sequence y en la opcion Af the end of Measurement se
escoge Stop. En esta ventana de Edit Parameters se enciende la lampara Lamp

On y se busca la linea de maxima absorbancia con Line Search.
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ne@a T Calib Curve | Letest B =] Type
| it Paraneters - 3
Conmert Sep | Wi C | e | Miselaneous |
Optics Paraneters | Sequence | Repeat Measwrement Condion: | Measurement Paranetars | Caibeaion Curve Paransters |
L0 Siwidhpmp |07 ] . s
HC "/;r// Loblode [Eoc02 x| (0-49m4)
[iF Q\' N Socket - I =] LampPos Senp ,ﬂ
" ' I you cick o the Lamp Pos. Sehup butfon,you can
o tuam the lamp unet manusly and change the lamg
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=
|
K
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T Summary / I [0 ] comel | He
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5. En la ventana principal se pulsa Clic sobre la opcion Atomizer/Gas Flow Rate
Setup que es donde ajustamos el flujo de gases y la altura del quemador de
manera automatica primero en la opcion Gas Flow Rate y después con
Atomizer Position, la ventana Autozero (F3) se coloca el equipo en cero con
agua destilada, también se pueden utilizar las cuadro opciones para realizar

este ajuste de la condiciones de medicion del equipo con las ventanas

Increase

WEEROE 2] ol ST

o |  Atomizer/Gas Flow Rate Setup | Weight Conection Factars |
Opti cters equence | Acpeatt it Conditions |
Using ASC: -
At the End of Measurement Stop -
Lamp Warmup Time: [0 Minutes
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Fuel (F5), Flame Setup (F7), Decrease Fuel (F6) y Gas Flow Auto (F8), en esta
ventana hay una grafica al lado izquierdo de la pantalla donde aparece los valores

de las absorbancias obtenidas en las mediciones.

Optics Parameters | Seguence | Repeat Measurement Conditions | Measurement Parameters | Calibration Curve Parameters |
Cornrnent Atomizer/Gas Flow FRate Setup ] wisight Comection Factars | “-awis Print Fange | Mizcelareous
B cu | 5
Operation Object ] i H i H
" Gas Flow Rate " Aromizer Position 02007 [ Haieiaiieil Bl [t Faiaiai
Measured Data:  1.0000 1 : : : :
0175 f------ ittt St tieliieli e
Background Data:  0.0000 ] : i : i
o1s0------ it SRt EEEEE [ B
Flame Type 3 H H H H
Fuel Gas Flaw R ate(L /min] I oz o= P S NI [ S
0.8 to 4.0 : 1 : i : H
2 momd ; i ; i
Support Gas Flow RatelLmin): e — b ] H H H H
135t 175 - s 3
* \a/hen igniting a flame is not easy, please increase the e S N SR D S A
fuel gas flow rate onee and by to ighite. Please get the
flows rate back to the valus for the analysis after igniting. ]
*In the case of M20-C2H2 flame. please make sure to P M SR S S S SR
set the gas flow: rates o that the red feather of the lame
gets more than 2 to 3 mm.
Je e AR SSRGS N S S,
0.000]

6. En la ventana Repeat Measurement Conditions se dejan los valores que por

defecto trae el equipo.

Comment 1 Atomizer/Gas Flow Rate Setup I “weight Corection Factars 1 “r-axis Print B angs | Miscellansous |
Optics Parameters | Seguence Repeat Measuremen t Conditions teasurement Farameters | Calibration Curve Farameters |
Fiepeat Conditions
";!':;';;_'f N:)afxﬂ:;::;‘:‘- RSD Limit SD Limnit Retry |
Blank 1 1 99 .90 0.oooo —
[Standard |1 1 9990 0.0000 —
Sample 1 1 9990 0.oooo —
Reslope 1 1 9580 00000 —
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7. Se escoge el valor que por defecto programa el equipo el mas utilizado es SM-

SM

" Edit Parameters (E3] 1
| Commert |  Atomizer/Gas Flow Rate Sestup | ‘wieight Comrection Factors | v-awis Print Range | Miscellansous |
Optics Pararmel ters | Sequence | Repeat Measurement Conditions tMeasurement Paramsters Calibration Curve Parameters |
Fiepetition S equencs: ERETTEN ~
Pre-Spray Time: 3 [zec]
Integration Time: 5 [s=c]
Fesponse Time: [ =1

8. Se da clic en la opcién Calibration Curve Parameters se escoge las unidades
de los patrones y el tipo de curva de calibracién. Se introducen los valores de

los patrones que van hacer utilizados en la curva de calibracion.

! Edit Parameters § |
T Camnemnt ] AtarizersGaz Flow Fate Setup ] “Wweight Carrection Factors ] “¥-axiz Print Fange ] Mizcellansous ]
Optics Parameters ] Sequence ] Repeat Measurement Conditions Measurement Parameters Calibration Curve Parameters

Conc. Unit
lem &4
Calibration Curve
Order: | 1st -

Zero Intercept l_
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Calibration Curve Setup

[ Zero Intercept

Repeat Conditions...

QOC Blank/QC Standard Setup |

Auto |[FTeau
ency
[l 20

Frequl
ency

Auto Conc.

Blank Preparation Parameters

Reslope Preparation Parameters

[RRED 0.0000

tMeasurement Sequence for Calibration Curve

X

[~ Method of Standard Addition Common Settings of Preparation Parameters
orer [1st =] Fane fppm -] Cancel

Preparation Parameters

No. of Lines [3 Update |  InsertLine | Delste Line
Action Sample ID | True Value
STD 0.5000
STD 1.0000
STD 2.0000

Edit the calibration parameters, sample preparation parameters and QA/QC settings.

Calibration Curve Setup.

£ cy  Calibra... 1st Mo el

Sample Group Setup...
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9. El equipo se conecta al computador en esta pantalla se pulsa Connect/Send
Parameters y el software reconoce el equipo.

Connect to Instrument/Send Parameters 7|
Power OM the instrument,
- and click on the [Connect/Send Parameters] buttorn,

E- If the optiors are rot recognized properly because
— the ASCAGFA ars not powered on before Connect Dptions...

initialization, click on the [Connect Options] button,

10. Esta es la pantalla final para empezar a realizar las mediciones de los

patrones y las muestras del metal que se escogio para analizar.

Calib, Curve | Lotest Type
cu

@ e s mcmca.. |
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Anexo 4. Manual de Procedimientos de Lavado y Secado del Material

5. DESCRIPCION
Se puede efectuar el lavado por medios manuales o por maquinas destinadas a
este fin, lo importante es que la limpieza sea completa y que no queden residuos

de otros ensayos, de detergentes u otros elementos empleados en la limpieza.

Serd responsabilidad del encargado del lavado del material del laboratorio,
demostrar que el material lavado esta libre de residuos toxicos o inhibidores

provenientes del proceso de lavado.

5.1. PARA ANALISIS FISICOQUIMICO

e Los recipientes nuevos de vidrio se limpian con agua y detergente para
eliminar el polvo; después se limpian con un limpiador neutro o alcalino
(EXTRAN al 1%) y se enjuagan con abundante agua y luego con agua
destilada o desionizada. Después de uso se deben lavar con detergente
alcalino y agua, luego se les agrega un poco de solucion de acido nitrico al 10
% y finalmente se lavan con agua destilada o desionizada.

e Los balones se lavan agregandoles agua de la llave y Extran al 1% y luego con
la ayuda del frasco lavador de solucién al 10 % de &cido nitrico se agrega un
chorro de esta solucidén. Después se enjuaga con abundante agua de la llave y
finalmente se enjuaga con agua destilada o desionizada.

e Los recipientes de polietilieno se limpian con una solucion al 10% de acido
nitrico, dejandolos durante 30 minutos; finalmente se enjuagan con agua y
luego con agua destilada o desionizada. También se pueden lavar con solucion
detergente neutro o alcalino y abundante agua de la llave, siempre teniendo en
cuenta que no queden residuos de las sustancias utilizadas en el proceso de

lavado.
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La vidrieria que se usa para la determinacion de silicatos, boro, surfactantes y
fosfatos no se lava con detergente, solo con &cido.

Se debe ubicar el material en el area de secado, se deja escurrir y el secado
debe ser por goteo, todo el material se debe acomodar boca abajo. Finalmente
se debe guardar el material para protegerlo del polvo.

Las pipetas utilizadas se sumergen en una solucién de detergente neutro o
alcalino (Extran al 1%) y después todas se sacan se escurren y se colocan en
el lava pipetas, permitiendo que el agua de lavado haga 3 sifones.
Posteriormente se sacan se escurren y se lavan con agua desionizada o
destilada utilizando un frasco lavador. Se dejan escurrir y luego se colocan en

el portapipetas respectivo para pipetas graduadas o volumétricas.

129



Anexo 5. Instructivo de Utilizacion de Material de Referencia

4.2 VERIFICACION DE MATERIAL VOLUMETRICO AJUSTADOS POR
VERTIDO “EX” (Buretas, Buretas Automaticas, Pipetas aforadas y Pipetas

graduadas por expulsion)

e La verificacion se realiza con agua destilada, a la que se le determina la
temperatura con un termémetro calibrado.

e Determinar el peso del recipiente de pesar o pesa sustancias con una balanza
analitica de cuatro digitos calibrada.

e Llenar la pipeta mediante un auxiliar de pipeteado hasta sobrepasar la marca
anular del volumen nominal de aprox. 5mm. En el caso de las buretas automaticas
ellas mismas se cargan.

e Limpiar el exterior de la punta del material volumétrico con un pafio de celulosa
seco.

e Ajustar el aparato de medida hasta exactamente el menisco en el caso de las
pipetas y buretas manuales.

e Colocar la punta del material volumétrico tocando la pared inclinada del
recipiente y dejar salir el liquido en el recipiente de pesar.

e Después del tiempo de espera de 15 segundos, escurrir la punta en la pared
interior del recipiente. Si permanece una gota en la punta, escurrirla en la pared
interior del pesa sustancias esto para el caso de las pipetas.

¢ Volver a determinar el peso del recipiente de pesar.

¢ Realizar este proceso minimo cinco veces.

e Determinar la densidad de la solucion, mediante el uso de una tabla de
densidades.

e Corregir los datos de la pesada inicial por efecto del desplazamiento de aire asi:

é‘aire 5aire

5, 5,

W1=W2+W2*
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Donde:

W1 = peso corregido de la solucion en gr
W2 = peso de la solucién en gr

01 = densidad del agua destilada

02 = densidad de las pesas (Mettler=8 gr/ml)
0 = densidad del aire=0,0012 gr/ml

e Se determina el volumen dispensado por el material volumétrico dividiendo el
peso corregido entre la densidad del agua destilada.

Wy
Ve = —

t 61
e Se determina el volumen dispensado a la temperatura de referencia con
respecto a la temperatura durante el tiempo de la verificacibn del material
volumeétrico.

V20°C - Vt + 000025 ZOOC - To * Vt

T°=Temperatura del agua destilada durante las determinaciones

e Los volumenes determinados se apuntan en el formato respectivo y se

promedian los resultados.

4.3 VERIFICACION DE MATERIAL VOLUMETRICO AJUSTADOS POR
CONTENIDO “IN” (Balones volumétricos, probetas graduadas)
e La verificacion se realiza con agua destilada, a la que se le determina la

temperatura con un termometro calibrado.
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e Determinar el peso del material volumétrico con una balanza analitica de cuatro
digitos calibrada.

e Llenar el material volumétrico con agua destilada hasta el menisco. Tener la
precaucion de secar la pared de vidrio por encima del menisco utilizando papel
gue no deje motas, ya que estas gotas de agua adheridas aumentan el error.

e Determinar el peso del material volumétrico con la carga de agua destilada.

e Realizar esta operacion minimo cinco veces desocupando Yy llenando
nuevamente el material volumétrico.

e Determinar la densidad del agua destilada mediante el uso de tablas de
densidades.

e Corregir los datos de la pesada inicial por efecto del desplazamiento de aire asi:

Saire _ 6aire

W1 = W2+W2* 61 62

Donde:

W1 = peso corregido de la solucién en gr
W2 = peso de la solucién en gr

01 = densidad del agua destilada

02 = densidad de las pesas (Mettler=8 gr/ml)
0 = densidad del aire=0,0012 gr/ml

e Se halla el volumen de la solucion dividiendo el peso nominal de la solucion
entre la densidad de la solucion.
4

Vt—é,_
1
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e Se determina el volumen del recipiente a la temperatura de referencia con
respecto a la temperatura durante el tiempo de la verificacion del material
volumeétrico.

Vaoee = Vi + 0.00025 20°C —T° *V,

e Los volumenes determinados se apuntan en el formato respectivo y se

promedian los resultados.
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Anexo 6. Formato Verificaciéon de Volumen

VERIFICACION DE VOLUMEN EN

AFORADAS (0S)

TECNICA Aforo de
GRAVIMETRICA de ml

*Correccion de datos por pesada inicial por efecto del
aire desplazado

W1 = W2+W2*(daire/d1 - daire/62) donde:

W1: peso corregido de la solucién (g)

W2: peso aparente de la solucién (g)

01: densidad de la solucion
02: densidad de las pesas (Mettler = 8.0 g/ml)
0: densidad del aire = 0.0012 g/ml

ESPECIFICACIONES Y CALCULOS

*Se obtiene el volumen de la siguiente
expresion
Vt =W1/61

*Efecto de la temperatura en la medida del
volumen
V20°C =Vt + 0.00025(20°-T°)*(Vt) donde:
0.025 * 100: coeficiente de expansion de slnes
diluidas
T°: Temp a la cual se tomo el volumen
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El error maximo permitido para este volumen es
de+x ml
La densidad del agua se calculé con picnémetro
utilizando una balanza analitica de 0,1 mg de
desviacion de escala. Lot.

ESPECIFICACIONES DE LA PRUEBA

Volumen de la pipeta: __ ml
Humedad relativa: %

Temperatura ambiente: °C




| Vt: Volumen medido

FECHA: |Mes/Dia/Afo
o1: Peso Vt: o,
Medida Volymen Temperatura| densidad Peso vaso + W2: Peso | W1 Pe;o Volumen V20°C:
tedrico AN vaso aparente | corregido . volumen
No. ml) solucién °C della, vacio (g) muestra @) ©) medido real en ml
solucién (9) (ml)
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
Promedio| ---—-- | | | e[ e DESVIACION ESTANDAR
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PROMEDIO REAL CORREGIDO

| REALIZADO POR:




Anexo 7. Instructivo de Toma, Preservacion y Transporte de Muestras de

Ensayo

4. DEFINICIONES

TERMINO SIGNIFICADO
TOMA MUESTRA Un dISp.OSItIVO utilizado para obtener una muestra de
agua, bien sea en forma discreta o continua.
El proceso de sacar una porcion, procurando que
sea representativa, de una masa de agua para el

MUESTREO e . ) o
proposito de examinar diversas caracteristicas
definidas.

LISTAS DE Formato de inspeccion para equipos Yy reactivos

CHEQUEO utilizados en un monitoreo.

5. DESCRIPCION

5.1 Generalidades de la Toma de Muestras

Aunqgue la recoleccion de una muestra de agua parece sencilla, pueden producirse
errores en la misma, necesitdndose especial cuidado, ya que pueden surgir
problemas independientemente de la técnica de muestreo utilizado. Las muestras
deben satisfacer dos condiciones:

* El agua que es tomada en el recipiente debe ser una muestra representativa del
sistema de suministro de agua de la localidad y en cantidad suficiente para los
analisis que se van a realizar.

* La concentracion de las sustancias que se van a determinar no deben
modificarse entre el momento de la toma y el andlisis.

Es esencial que el personal responsable del disefio de programas de muestreo se
asegure que se estan tomando en cuenta y cumpliendo los requisitos de las
regulaciones de seguridad pertinentes y que el personal que desarrolla el
muestreo este informando de las precauciones necesarias que se deben tomar en
el desarrollo de su trabajo. A continuacion se establece la definicion para las

clases de muestreos que se pueden realizar:
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Muestras simples: Se define como aquella tomada en un momento determinado

(puntual) y resulta apropiada para caracterizar la calidad del agua en un momento
dado (vigilancia) o proveer valores minimos o maximos de determinados
parametros (control).

Muestras compuestas: Se define como la formada por las mezclas de muestras
separadas a espacios periddicos de tiempo, 0 una porciéon continua de flujo, que
sirven para determinar las concentraciones medias de su analitos(caracterizacion
de fuentes).

5.1.1 Ubicacion del punto de toma muestra

Actualmente la red de monitoreo para el Laboratorio de Control de Calidad de
Aguas, cuenta con setenta y siete (77) puntos especiales o cajillas ubicadas
estratégicamente a lo largo y ancho de toda la red de Distribucion, desde la salida
de las plantas de tratamiento hasta el sitio mas lejano donde esta llegando el
suministro de agua potable. En el Instructivo Analisis Diario para Muestras de Red
y Plantas | CC 507 001, se describe la ubicacion de los puntos de Toma de
Muestra. Estos puntos de muestreo se encuentran instalados dentro de una cajilla
tipo medidor, pintados de color azul y marcados con su nimero correspondiente;
internamente constan de un accesorio hidraulico instalado directamente a la red
principal y una llave antifraude.

5.1.2 Frecuencia de muestreo

Para asegurar la confiabilidad del agua suministrada por el amb, el laboratorio de
Control de Calidad establece diariamente una ruta de monitoreo que cumbre los
municipios que conforman el Area Metropolitana para tomar como minimo 14
muestras. La frecuencia, el niumero de muestras y los ensayos realizados a cada
una de ellas se establece con base a lo consignado en la Resolucion 2115 de
2007.
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5.2 TOMA DE MUESTRA

5.2.1 Volumen de Muestra

El volumen de muestra necesario para realizar los diferentes ensayos
fisicoquimicos de las muestras de agua de la red de distribucion es de 500 ml y
para los ensayos microbiolégicos es de 100 ml. Para los muestreos semestrales
se debe tomar un volumen minimo de 1000 ml para los analisis fisicoquimicos y el
mismo volumen de 100 ml para los andlisis microbiol6gicos. En el anexo 1 se
establece el volumen minimo necesario para efectuar cada uno de los ensayos y
el tipo de envase utilizado.

5.2.2 Preservacion y transporte de las muestras

Ademas de la cadena de custodia establecida para preservar la integralidad de las
muestras desde el momento de la toma hasta la entrega en el laboratorio al
personal encargado, es importante mantener una cadena de frio, donde las
temperaturas maximas y minimas en el transporte de las muestras no permitan
gue se alteren las sustancias de interés a evaluar. En el anexo 1 se establece el
tipo de persevantes que se requieren para efectuar cada uno de los ensayos.

5.2.3 Identificacion y registro

La informacién de las muestras tomadas, se registra en el formato F CC 507-001
Control Microbiolégico y Fisicoguimico Red de Distribuciéon, donde se establece el
nombre del encargado de la toma de las muestras, del transporte, de la recepcion
en el laboratorio y de quien ejecuta los ensayos. Ademas se debe registra la
siguiente informacion:

e Municipio y barrio donde esta ubicada la cajilla

e Fecha de toma de las muestras
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e Mediciones en situ del Cloro residual. Esta labor la realiza la persona encargada

de la toma de las muestras.

5.3 ASPECTOS IMPORTANTES EN LA TOMA DE MUESTRAS.

5.3.1 Muestras para analisis fisicoquimicos

En lared de distribucion:

e Las muestras deben recogerse en los diferentes puntos en la red de distribucién,
cumpliendo siempre con el nimero minimo de muestras diarias determinado en la
Resolucién 2115 de 2007, que se establece segun la poblacién atendida por
Municipio en el area de cobertura; esto es para Bucaramanga 6 muestras, para
Floridablanca 5 muestras y para Giron 3 muestras.

e La cajilla debe estar ubicada en un sitio de facil acceso, debe estar aseada y
libre de escombros.

e Antes de conectar la bayoneta al accesorio hidraulico o silla, estos se deben
desinfectar, aplicando por medio de una bomba manual, hipoclorito concentrado,
para garantizar la eliminacion de bacterias alrededor de este.

e Con la ayuda de la cruceta se desbloquea la llave antifraude

e Conectar la bayoneta al accesorio o silla hasta que esta se enganche y permita
la salida a flujo libre del agua.

e Dejar salir durante uno y tres minutos, agua suficiente que permita la evacuaciéon
de agua atrapada en las colas de estos sitios de la red.

e Es importante que antes de llenar los recipientes para las muestras
fisicoquimicas, estos se purguen con la misma agua y posteriormente llenarlos

completamente. En lo posible no dejar burbujas de aire atrapadas en el recipiente.
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e Las muestras deben estar etiquetadas o marcadas univocamente para evitar
confusiones al momento del desarrollo del analisis.

e Guardar las muestras en la nevera para almacenamiento de muestras en la red
de distribucion, donde se mantienen refrigeradas a una temperatura entre 8 °C y

12 °C, mientras dura el monitoreo.

. TIEMPO DE
PARAMETRO ENVASE VOLUMEN PRESERVACION ALMACENAMIENTO
Acidez PV 100 Refrigerar 24h
Alcalinidad PV 200 Refrigerar 24h
BOD PV 1000 Refrigerar 6h

Analizar rapidamente,

cob P,V 100 adicionar H,SO, pH<2 7d
Cloruros P,V 50 N.R. 28d
Cloro residual P,V 500 analizar inmediatamente 0.5h
Color P,V 500 Refrigerar
Conductividad P,V 500 Refrigerar 48h
Cianuro total PV 500 Adicionar NaOH pH>12 y 28d
refrigerar en oscuridad
Susce_gtlble a P,V 500 Adicionar 100 mg Na,S,0s/L inmediato
cloracion
Dureza PV 100 Adicionar HNO3; pH<2 6 meses
Metales, general  PA,VA 500 Adicionar HNO; pH<3 6 meses
Cromo VI PA VA 300 Refrigerar 24h
Mercurio PAVA 500 Adicionar HNO3 pH<2y 28d
refrigerar
Analizar rapidamente o
Amoniaco PV 500 adicionar H,SO, pH<2 y 7d
refrigerar
Nitrato PV 100 Analizar ra_p|damente o] 48h
refrigerar
Nitrito P,V 100 Analizar ra_pldamente 0 ninguno
refrigerar
N organico PV 500 Adicionar H,SO4 pH<2, 7d
refrigerar
Adicionar HCI pH<2 y
Grasa y aceite \% 1000 refrigerar. Analizar 28d

rapidamente
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TIEMPO DE

*
PARAMETRO ENVASE VOLUMEN PRESERVACION ALMACENAMIENTO
V. tapa Refrigerar, adicionar
Pesticidas , 1ab; 1000 1000mg/l &cido ascoérbico si 7d
de teflén .
hay Cl residual
Fenoles PV 500 Refrigerar, adicionar H2SO4 Refrigerar
pH<2
O_X|gen0 . M 300 Analizar inmediatamente 0.5h
disuelto winckler
PH P,V 50 Analizar inmediatamente 2h
Fosfato \Y, 100 Refrigerar 48h
Silica P 200 Refrigerar 28d
Solidos PV 200 Refrigerar 7d
Sulfatos P,V 100 Refrigerar 28d
. Analizar inmediatamente,
Turbiedad P,V 100 refrigerar 24h
*mililitros

Nota: P: envase pléstico, V: envase de vidrio, d: dias, h: horas, PA: plastico enjuagado con HNO3
1+1, VA: vidrio enjuagado con HNO3 1+1.
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Anexo 8. Férmulas estadisticas fundamentales

+ Promedio, x o media aritmética: es la suma de todas las medidas dividida por

el nimero de medidas.
Xi
X =—
n

+ Desviacion estandar, s: medida de la dispersion de un conjunto de resultados

alrededor del valor medio.

X —x 2
n—1

+ Coeficiente de variacion, CV o desviacion estandar relativa, DER: es una
estimacion del error dividida por una estimacion del valor absoluto de la cantidad

medida.

S
CV =--100
X

142



Anexo 9. Certificado de mantenimiento preventivo equipo Absorcion
Atdémica SHIMADZU AA-7000 Series

Casa Cientifica  [&)SHIMADZU

REACTIVOS QUIMICOS
EQUIPO Y MATERIAL DE VIDRIO PARA LABORATORIO

INFORME DE SERVICIO
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EMPRESA 22LIEDNCTO) METR O POLITANGO Dz BKARAHRNGA | NoO 4453
PERSONAA CARGO FALOS PARRA :
[]contraATO []NsTALACION - [[Jeauricacion
MOTIVO DE LA VISITA [ ] ORDEN DE SERVICIO [ MTO. PREVENTIVO [ |REVISION Y/O VEREFICACION
[nleArRANTIA MTO. CORRECTIVO
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TIEMPO DEL SERVICIO: / ola
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Carrera 27ANo. 49A - 41 - PBX 31263 10 - Fax. 3126304 -AA. 526é0 - Bogota, D.C.
E-mail casacam@casacientifica.com http.www.cas'acientlﬁca.oom

143



Anexo 10. Certificado de calibracién de la balanza analitica

ficabo de ¢ 11 bracion

Certificate of Calibration

Industria vy Comercio
SUPERINTENDENCIA

Nimero: 9998 (

Number

Acreditacion N° 25295 de Septiembre 04 de 2003

| el luvveenn
Call Calle 5B4 No. 38-75 B/. San Fernando - PBX: 558 6060 Fax: 558 6161

LABORATORIO DE METROLOGIA DETECTO DE COLOMBIA LTDA

MASA Y BALANZAS
INSTRUMENTO . BALANZA ANALITICA
Apporatus
FABRICANTE . METTLER
Manufacturer
MODELO . H31AR
Model
NUMERQ DE s;m___ma
Sersal Number !
RANGO DE MEDICION . 001g - 160 g
Measurement Range N
soucrrANTa__l . ACUEDUCTO METROPOLITANO DE BU MANGA
DIRECCION DEL SOLICITANTE :  PLANTA LA FLORA
Customer Address
FECHA DE l}ﬂ:CEPClON DEL EQUIPO : 2009 -06 -02
Date of eguipment reception
FECHA DE GALIBRACION : 2009 -06 -02
Date of calibration
NUMERO DE PAGINAS DEL INFORME INCLUYENDO ANEXOS : Seis (6)
Number of pages & this Cenificate and Documerts Attached
FIRMA(S) AUTO DA(S)

Autorized signatory
'\7—“'/ ("’L‘Ci)/(’u ‘JQ‘L \C{Q"’
Tec./Milton Jair Cifuentes. Ing. Jesiis Eduardo Potes S.
Calibrado por = Calibrated by: Revisado por - Checked by

Exze «mnc»du expresa fielmente el resultado de las m¢d clones realizadas. No podrd ser reproducido  tomal o parcialmense, excepro cuando se
haya obrensdo prevamente permiso por escrico del labormiorio que lo emate.

Thus certificote tr an scmwate moond of the mexals of sssnrements performur This ComySoate saay st be pia o paraiel) mpvockaond, axnapy with the prise i perosicrion of dbe insseg
deboratey

Loe resuleados contensdos en el presente certificado se refieren al momento y condiciones en que se realizaron las mediclones. El laboratorio
que lo emite oo se responsabiliza de los perpiicios gue puedan derivarse ded uso inndecuado de los inserumentas calibeadon.

The rendty of shis corsficcor nglr fe cbe mament sud comdtion (0 ek (be moosncamens inore made The (raning Ledurnnwy sssamer as mspovs VY v fhwges exnder minse of e

Bogota D.C, Calle 91 No. 49 A-24 B/. La Castellana PBX: 634 8182 Fax: 634 8173
5 E mall: call@d d bis.com E-mail: & b @h iloom  E-mail: detectomed@tolmex, net.co /
S www.de(«:mcolombla com

144




Anexo 11. Verificacién de Material Volumétrico

VERIFICACION DE VOLUMEN EN PIPETAS AFORADAS

TECNICA
GRAVIMETRICA

Aforo de pipeta de 0,5 ml

ml

ESPECIFICACIONES Y CALCULOS
El error maximo permitido para este volumen es de +0,005

La densidad del agua se calculé con picnémetro utilizando

una

balanza analitica de 0,1 mg de desviacion de escala. Lot.

ESPECIFICACIONES DE LA PRUEBA

Volumen de la pipeta: 0,5 ml

Humedad relativa: 53%

Temperatura ambiente: 22,8 °C

0501
FECHA: |septiembre 15 de 2010
. Volumen Temperatura 61: densidad Peso vaso Peso vaso W2: Peso W1: Peso Vt: Volumen vV 20°C:
Medida No. tedrico (ml) solucién °C dela vacio (g) +muestra aparente (g) | corregido (g) | medido (ml) volumen real
solucion (@) en ml
1 0,5 22,8 0,9975822 63,1269 63,6179 0,4910 0,4915 0,4927 0,4924
2 0,5 22,8 0,9975822 63,6179 64,1079 0,4900 0,4905 0,4917 0,4914
3 0,5 22,8 0,9975822 64,1079 64,6056 0,4977 0,4982 0,4994 0,4991
4 0,5 22,8 0,9975822 64,6056 65,0983 0,4927 0,4932 0,4944 0,4941
5 0,5 22,8 0,9975822 65,0983 65,5931 0,4948 0,4953 0,4965 0,4962
6 0,5 22,8 0,9975822 65,5931 66,0823 0,4892 0,4897 0,4909 0,4906
7 0,5 22,8 0,9975822 66,0823 66,5823 0,5000 0,5005 0,5017 0,5014
8 0,5 22,8 0,9975822 66,5823 67,0634 0,4811 0,4816 0,4828 0,4824
9 0,5 22,8 0,9975822 67,0634 67,5571 0,4937 0,4942 0,4954 0,4951
10 0,5 22,8 0,9975822 67,5571 68,0654 0,5083 0,5088 0,5101 0,5097
Promedio |  ------ 22,8 0,9975822 | - | - DESVIACION ESTANDAR 0,0073
PROMEDIO REAL CORREGIDO 0,4952
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VERIFICACION DE VOLUMEN EN PIPETAS AFORADAS

TECNICA
GRAVIMETRICA

Aforo de pipetade 1 ml

El error maximo permitido para este volumen es de +/- 0,007 ml
La densidad del agua se calculé con picnémetro utilizando una
balanza analitica de 0,1 mg de desviacion de escala. Lot. 0506

ESPECIFICACIONES Y CALCULOS

ESPECIFICACIONES DE LA PRUEBA

Volumen de la pipeta: 1 mi

Humedad relativa: 54%

Temperatura ambiente: 20,5 °C

FECHA: |septiembre 7 de 2010

. Volymen Temperatura §1: Peso Peso vaso +| W2: Peso Wi Pe_so Vt: Volumen V20°C:

Medida No. tedrico A densidad de vaso corregido . volumen
solucién °C L . muestra (g) | aparente (g) medido (ml)

(ml) la solucién | vacio (g) (9) real en ml

1 1,0 20,3 0,9981384 63,1275 64,1199 0,9924 0,9934 0,9953 0,9952

2 1,0 20,3 0,9981384 64,1199 65,1154 0,9955 0,9965 0,9984 0,9983

3 1,0 20,3 0,9981384 65,1154 66,1054 0,9900 0,9910 0,9929 0,9928

4 1,0 20,3 0,9981384 66,1054 67,0986 0,9932 0,9942 0,9961 0,9960

5 1,0 20,3 0,9981384 67,0986 68,0992 1,0006 1,0017 1,0035 1,0034

6 1,0 20,3 0,9981384 68,0992 69,0843 0,9851 0,9861 0,9880 0,9879

7 1,0 20,3 0,9981384 69,0843 70,0835 0,9992 1,0003 1,0021 1,0020

8 1,0 20,3 0,9981384 70,0835 71,0817 0,9982 0,9993 1,0011 1,0010

9 1,0 20,3 0,9981384 71,0817 72,0734 0,9917 0,9927 0,9946 0,9945

10 1,0 20,3 0,9981384 72,0734 73,0645 0,9911 0,9921 0,9940 0,9939

Promedio |  ------ 20,3 0,9981384 | - | —-—--- DESVIACION ESTANDAR 0,0047

PROMEDIO REAL CORREGIDO 0,9965

REALIZADO POR: LAURA MOSCOSO - SILVIA
RODRIGUEZ
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VERIFICACION DE VOLUMEN EN PIPETAS AFORADAS

TECNICA
GRAVIMETRICA

Aforo de pipeta de 2 ml

ESPECIFICACIONES Y CALCULOS
El error méximo permitido para este volumen es de +/- 0,01 ml
La densidad del agua se calculé con picnémetro utilizando una
balanza analitica de 0,1 mg de desviacion de escala. Lot. 1104

ESPECIFICACIONES DE LA PRUEBA
Volumen de la pipeta: 2 ml
Humedad relativa: 51 %
Temperatura ambiente: 20,5 °C

FECHA: |septiembre 7 de 2010

Volumen o1: V 20°C:

editano. | tecrico | TEMRSALS | censidan ae |PESC Yes0 | Pesovast | W2Pese | wiPese VNGRS | volumen
(ml) la solucién real en ml

1 2,0 20,5 0,9980963 63,1283 65,1158 1,9875 1,9896 1,9934 1,9931

2 2,0 20,5 0,9980963 65,1158 67,1099 1,9941 1,9962 2,0000 1,9998

3 2,0 20,5 0,9980963 67,1099 69,1027 1,9928 1,9949 1,9987 1,9985

4 2,0 20,5 0,9980963 69,1027 71,0926 1,9899 1,9920 1,9958 1,9955

5 2,0 20,5 0,9980963 71,0926 73,0868 1,9942 1,9963 2,0001 1,9999

6 2,0 20,5 0,9980963 73,0868 75,0767 1,9899 1,9920 1,9958 1,9955

7 2,0 20,5 0,9980963 75,0767 77,0754 1,9987 2,0008 2,0046 2,0044

8 2,0 20,5 0,9980963 77,0754 79,0634 1,9880 1,9901 1,9939 1,9936

9 2,0 20,5 0,9980963 79,0634 81,0513 1,9879 1,9900 1,9938 1,9935

10 2,0 20,5 0,9980963 81,0513 83,0457 1,9944 1,9965 2,0003 2,0001

Promedio |  ------ 20,5 0,9980963 | - | @ - DESVIACION ESTANDAR 0,0037

PROMEDIO REAL CORREGIDO 1,9974

REALIZADO POR: LAURA MOSCOSO - SILVIA
RODRIGUEZ
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VERIFICACION DE VOLUMEN EN PIPETAS AFORADAS

TECNICA
GRAVIMETRICA

Aforo de pipetade 3 ml

ESPECIFICACIONES Y CALCULOS
El error méximo permitido para este volumen es de +/- 0,01 ml
La densidad del agua se calculé con picnémetro utilizando una
balanza analitica de 0,1 mg de desviacion de escala. Lot. 0003

ESPECIFICACIONES DE LA PRUEBA

Volumen de la pipeta: 3 ml

Humedad relativa: 51 %
Temperatura ambiente: 20,6 °C

FECHA: |septiembre 7 de 2010

. Volumen Temperatura 51: Peso vaso | Peso vaso + | W2: Peso W1: Peso Vt: Volumen V20°C:
Medida No. tedrico (ml)| solucién °C denS|daq de vacio (g) | muestra(g) | aparente (g) | corregido (g) | medido (ml) volumen
la solucién real en ml

1 3,00 21,2 0,9979455 63,1277 66,1277 3,0000 3,0032 3,0093 3,0084

2 3,00 21,2 0,9979455 66,1277 69,1221 2,9944 2,9976 3,0037 3,0028

3 3,00 21,2 0,9979455 69,1221 72,1128 2,9907 2,9938 3,0000 2,9991

4 3,00 21,2 0,9979455 72,1128 75,1023 2,9895 2,9926 2,9988 2,9979

5 3,00 21,2 0,9979455 75,1023 78,0948 2,9925 2,9956 3,0018 3,0009

6 3,00 21,2 0,9979455 78,0948 81,0870 2,9922 2,9953 3,0015 3,0006

7 3,00 21,2 0,9979455 81,0870 84,0805 2,9935 2,9967 3,0028 3,0019

8 3,00 21,2 0,9979455 84,0805 87,0627 2,9822 2,9853 2,9915 2,9906

9 3,00 21,2 0,9979455 87,0627 90,0418 2,9791 2,9822 2,9884 2,9875

10 3,00 21,2 0,9979455 90,0418 92,9899 2,9481 2,9512 2,9573 2,9564

Promedio |  --—---- 21,2 0,9979455 | - | - DESVIACION ESTANDAR 0,0147

PROMEDIO REAL CORREGIDO 2,9946
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VERIFICACION DE VOLUMEN EN PIPETAS AFORADAS

TECNICA
GRAVIMETRICA

Aforo de pipeta de 4 ml

ESPECIFICACIONES Y CALCULOS
El error méximo permitido para este volumen es de +/- 0,015 ml
La densidad del agua se calculé con picnémetro utilizando una
balanza analitica de 0,1 mg de desviacion de escala. Lot. 0001

ESPECIFICACIONES DE LA PRUEBA

Volumen de la pipeta: 4 ml

Humedad relativa: 51 %
Temperatura ambiente: 20,6 °C

FECHA: septiembre 7 de 2010

. Volumen Temperatura 51: Peso vaso | Peso vaso + W2: Peso W1: Peso Vt: Volumen V20°C:
Medida No. tedrico (ml) | solucién °C densidad de vacio (g) | muestra(g) | aparente (g) | corregido (g) | medido (ml) volumen
la solucién real en ml

1 4,00 24,6 0,9971431 62,8082 66,7658 3,9576 3,9618 3,9731 3,9686

2 4,00 24,6 0,9971431 66,7658 70,7171 3,9513 3,9555 3,9668 3,9622

3 4,00 24,6 0,9971431 70,7171 74,6691 3,9520 3,9562 3,9675 3,9629

4 4,00 24,6 0,9971431 74,6691 78,6203 3,9512 3,9554 3,9667 3,9621

5 4,00 24,6 0,9971431 78,6203 82,5648 3,9445 3,9487 3,9600 3,9554

6 4,00 24,6 0,9971431 82,5648 86,3515 3,7867 3,7907 3,8016 3,7972

7 4,00 24,6 0,9971431 86,3515 90,4697 4,1182 4,1225 4,1343 4,1296

8 4,00 24,6 0,9971431 90,4697 94,4986 4,0289 4,0331 4,0447 4,0400

9 4,00 24,6 0,9971431 94,4986 98,5411 4,0425 4,0468 4,0584 4,0537

10 4,00 24,6 0,9971431 98,5411 102,5702 4,0291 4,0333 4,0449 4,0402

Promedio |  ------ 24,6 0,9971431 | - | - DESVIACION ESTANDAR 0,0879

PROMEDIO REAL CORREGIDO 3,9872
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VERIFICACION DE VOLUMEN EN PIPETAS AFORADAS

TECNICA
GRAVIMETRICA

Aforo de pipeta de 5ml

ESPECIFICACIONES Y CALCULOS
El error maximo permitido para este volumen es de +/- 0,015 ml
La densidad del agua se calculé con picnémetro utilizando una
balanza analitica de 0,1 mg de desviacion de escala. Lot. 0302

ESPECIFICACIONES DE LA PRUEBA

Volumen de la pipeta: 5 ml

Humedad relativa: 53 %
Temperatura ambiente: 21,3 °C

FECHA: |septiembre 7 de 2010

. Volumen Temperatura 51: Peso vaso | Peso vaso + W2: Peso W1: Peso Vt: Volumen V20°C:
Medida No. tedrico (ml) | solucién °C denS|daq de vacio (g) muestra (g) | aparente (g) | corregido (g) | medido (ml) Mkt
la solucién real en ml

1 2,0 22,0 0,9977671 63,1276 68,1225 4,9949 5,0002 5,0113 5,0088

2 2,0 22,0 0,9977671 68,1225 73,1265 5,0040 5,0093 5,0205 5,0180

3 2,0 22,0 0,9977671 73,1265 78,1272 5,0007 5,0060 5,0172 5,0147

4 2,0 22,0 0,9977671 78,1272 83,1203 4,9931 4,9984 5,0095 5,0070

5 2,0 22,0 0,9977671 83,1203 88,1049 4,9846 4,9898 5,0010 4,9985

6 2,0 22,0 0,9977671 88,1049 93,0927 4,9878 4,9931 5,0042 5,0017

7 2,0 22,0 0,9977671 93,0927 98,0821 4,9894 4,9947 5,0058 5,0033

8 2,0 22,0 0,9977671 98,0821 103,0778 4,9957 5,0010 5,0122 5,0096

9 2,0 22,0 0,9977671 103,0778 108,0613 4,9835 4,9887 4,9999 4,9974

10 2,0 22,0 0,9977671 108,0613 113,0493 4,9880 4,9933 5,0044 5,0019

Promedio |  ------ 22,0 0,9977671 | = - | - DESVIACION ESTANDAR 0,0068

PROMEDIO REAL CORREGIDO 5,0061
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VERIFICACION DE VOLUMEN EN PIPETAS AFORADAS

TECNICA
GRAVIMETRICA

Aforo de pipetade 10 ml

una

ESPECIFICACIONES Y CALCULOS
El error maximo permitido para este volumen es de +/- 0,02 ml
La densidad del agua se calculé con picnémetro utilizando

balanza analitica de 0,1 mg de desviacion de escala. Lot.

ESPECIFICACIONES DE LA PRUEBA

Volumen de la pipeta: 10 ml

Humedad relativa: 48 %

1005 Temperatura ambiente: 20,9 °C
FECHA: |septiembre 1 de 2010
. Volymen Temperatura §1: Peso vaso | Peso vaso + | W2: Peso WL PPTSO Vt: Volumen V20°C:
Medida No. tedrico L densidad de . corregido . volumen
solucién °C L vacio (g) | muestra(g) | aparente (g) medido (ml)
(ml) la solucién (9) real en ml
1 10,00 21,6 0,9978571 63,1287 73,1303 10,0016 10,0121 10,0336 10,0296
2 10,00 21,6 0,9978571 73,1303 83,1161 9,9858 9,9963 10,0178 10,0138
3 10,00 21,6 0,9978571 83,1161 93,1289 10,0128 10,0233 10,0449 10,0408
4 10,00 21,6 0,9978571 93,1289 103,0972 9,9683 9,9788 10,0002 9,9962
5 10,00 21,6 0,9978571 103,0972 113,0870 9,9898 10,0003 10,0218 10,0178
6 10,00 21,6 0,9978571 113,0870 123,0767 9,9897 10,0002 10,0217 10,0177
7 10,00 21,6 0,9978571 123,0767 133,0629 9,9862 9,9967 10,0182 10,0142
8 10,00 21,6 0,9978571 133,0629 143,0174 9,9545 9,9650 9,9864 9,9824
Promedio |  ------ 21,6 0,9978571 | - | @ - DESVIACION ESTANDAR 0,0182
PROMEDIO REAL CORREGIDO 10,0141
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VERIFICACION DE VOLUMEN EN PIPETAS AFORADAS

TECNICA
GRAVIMETRICA

Aforo de pipeta de 20 ml

utilizando una

ESPECIFICACIONES Y CALCULOS
El error maximo permitido para este volumen es de +/- 0,03 ml
La densidad del agua se calcul6 con picnémetro

balanza analitica de 0,1 mg de desviacion de escala.

ESPECIFICACIONES DE LA PRUEBA
Volumen de la pipeta: 20 ml

Humedad relativa: 62 %

Lot. 0304 Temperatura ambiente: 22,4 °C
FECHA: |Marzo 22 de 2011
. Volumen 61.: Peso Peso vaso | W2: Peso W1: Peso vt Vv 20°C:
Medida gy Temperatura | densidad ; Volumen |volumen
No. tedrico solucion °C de la vaso + muestra | aparente corregido medido real en
(ml) p’ vacio (9) 9) (9) (9)
solucion (ml) ml
1 20,00 23,8 0,9973422 88,36 108,31 19,95 19,97 20,02 20,01
2 20,00 23,8 0,9973422 108,31 128,22 19,91 19,93 19,98 19,97
3 20,00 23,8 0,9973422 128,22 148,14 19,92 19,94 19,99 19,98
4 20,00 23,8 0,9973422 148,14 168,09 19,95 19,97 20,02 20,01
5 20,00 23,8 0,9973422 168,09 188,03 19,94 19,96 20,01 20,00
6 20,00 23,8 0,9973422 188,03 207,97 19,94 19,96 20,01 20,00
Promedio |  ------ 23,8 0,9973422 | - | mmeee- DESVIACION ESTANDAR 0,02
PROMEDIO REAL CORREGIDO 19,99
REALIZADO POR: LAURA MOSCOSO - SILVIA
RODRIGUEZ
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VERIFICACION DE VOLUMEN EN PIPETAS AFORADAS

TECNICA
GRAVIMETRICA

Aforo de pipeta de 25 ml

ESPECIFICACIONES Y CALCULOS

El error méximo permitido para este volumen es de +/- 0,03 ml

La densidad del agua se calculé con picnémetro utilizando

una

balanza analitica de 0,1 mg de desviacion de escala. Lot.

ESPECIFICACIONES DE LA PRUEBA
Volumen de la pipeta: 25 ml

Humedad relativa: 59 %

9806 Temperatura ambiente: 22,8 °C
FECHA: Marzo 25 de 2011
. Volumen Temperatura 61: densidad Peso Peso vaso + W2: Peso W1: Peso Vt: Volumen V20°C:
Medida No. tedrico (ml) solucién °C de I_a' vaso muestra (g) | aparente (g) | corregido (g) | medido (ml) volumen
solucion vacio (g) real en ml
1 25,00 24,4 0,9971935 148,27 173,16 24,89 24,92 24,99 24,96
2 25,00 24,4 0,9971935 173,16 198,09 24,93 24,96 25,03 25,00
3 25,00 24,4 0,9971935 198,09 223,01 24,92 24,95 25,02 24,99
4 25,00 24,4 0,9971935 223,01 247,92 24,91 24,94 25,01 24,98
5 25,00 24,4 0,9971935 247,92 272,82 24,90 24,93 25,00 24,97
6 25,00 24,4 0,9971935 272,82 297,72 24,90 24,93 25,00 24,97
7 25,00 24,4 0,9971935 297,72 322,62 24,90 24,93 25,00 24,97
Promedio |  ------ 24 .4 0,9971935 | - | @ - DESVIACION ESTANDAR 0,01
PROMEDIO REAL CORREGIDO 24,98
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VERIFICACION DE VOLUMEN EN PIPETAS AFORADAS

TECNICA
GRAVIMETRICA

Aforo de pipeta de 50 ml

ESPECIFICACIONES Y CALCULOS

El error méximo permitido para este volumen es de +/- 0,05 ml

La densidad del agua se calculé con picnémetro utilizando

una

balanza analitica de 0,1 mg de desviacion de escala. Lot.

ESPECIFICACIONES DE LA PRUEBA
Volumen de la pipeta: 50 ml

Humedad relativa: 61 %

0504 Temperatura ambiente: 22,4 °C
FECHA: Marzo 25 de 2011
. Volumen Temperatura 61: densidad Peso Peso vaso + W2: Peso W1: Peso Vt: Volumen V20°C:
Medida No. tedrico (ml) solucién °C de I_a, vaso muestra (g) | aparente (g) | corregido (g) | medido (ml) volumen
solucién vacio (g) real en ml
1 50,00 23,1 0,9975112 148,29 198,10 49,81 49,86 49,99 49,95
2 50,00 23,1 0,9975112 198,10 247,90 49,80 49,85 49,98 49,94
3 50,00 23,1 0,9975112 247,90 297,64 49,74 49,79 49,92 49,88
4 50,00 23,1 0,9975112 297,64 347,38 49,74 49,79 49,92 49,88
5 50,00 23,1 0,9975112 347,38 397,19 49,81 49,86 49,99 49,95
50,00 23,1 0,9975112 397,19 446,95 49,76 49,81 49,94 50,19
Promedio |  ---—--- 23,1 0,9975112 | - | - DESVIACION ESTANDAR 0,11
PROMEDIO REAL CORREGIDO 49,96
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VERIFICACION DE VOLUMEN DE MATRACES AFORADOS

TECNICA
GRAVIMETRICA

Aforo de matraz 25 ml

ESPECIFICACIONES Y CALCULOS
El error méximo permitido para este volumen es de +/- 0,04 ml
La densidad del agua se calculo con picnémetro utilizando una
balanza analitica de 0,1 mg de desviacion de escala. Lot. 1005

ESPECIFICACIONES DE LA PRUEBA

Volumen del balén:

25 ml

Humedad relativa: 53%
Temperatura ambiente: 21,3 °C

FECHA: septiembre 8 de 2010

. Volumen Temperatura 61: densidad Peso Peso vaso + W2: Peso W1: Peso Vt: Volumen V20°C:
Medida No. tedrico (ml) | solucién °C de I_a' vaso muestra (g) | aparente (g) | corregido (g) | medido (ml) volumen
solucion vacio (g) real en ml

1 25,00 23,0 0,9975350 23,83 48,72 24,89 24,92 24,98 24,96

2 25,00 23,0 0,9975350 23,82 48,71 24,89 24,92 24,98 24,96

3 25,00 23,0 0,9975350 23,80 48,71 2491 24,94 25,00 24,98

4 25,00 23,0 0,9975350 23,80 48,71 2491 24,94 25,00 24,98

5 25,00 23,0 0,9975350 23,79 48,71 24,92 24,95 25,01 24,99

6 25,00 23,0 0,9975350 23,80 48,72 24,92 24,95 25,01 24,99

Promedio |  ------ 23,0 0,9975350 | - | @ ------ DESVIACION ESTANDAR 0,01
PROMEDIO REAL CORREGIDO 24,98
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VERIFICACION DE VOLUMEN DE MATRACES AFORADOS

TECNICA
GRAVIMETRICA

Aforo de matraz 50 ml

ESPECIFICACIONES Y CALCULOS
El error maximo permitido para este volumen es de +/- 0,06 ml
La densidad del agua se calculé con picnémetro utilizando una
balanza analitica de 0,1 mg de desviacion de escala. Lot. 0410

ESPECIFICACIONES DE LA PRUEBA

Volumen del balén:

50 ml

Humedad relativa: 54%
Temperatura ambiente: 21,3 °C

FECHA: septiembre 8 de 2010

. Volumen Temperatura 61: densidad Peso Peso vaso + W2: Peso W1: Peso Vt: Volumen V20°C:
Medida No. tedrico (ml) | solucién °C de I_a, vaso muestra (g) | aparente (g) | corregido (g) | medido (ml) volumen
solucién vacio (g) real en ml

1 50,00 23,1 0,9975112 42,27 92,07 49,80 49,85 49,98 49,94

2 50,00 23,1 0,9975112 42,27 92,08 49,81 49,86 49,99 49,95

3 50,00 23,1 0,9975112 42,27 92,09 49,82 49,87 50,00 49,96

4 50,00 23,1 0,9975112 42,27 92,08 49,81 49,86 49,99 49,95

5 50,00 23,1 0,9975112 42,28 92,08 49,80 49,85 49,98 49,94

6 50,00 23,1 0,9975112 42,27 92,09 49,82 49,87 50,00 49,96

Promedio |  ----—-- 23,1 0,9975112 | - | = - DESVIACION ESTANDAR 0,01
PROMEDIO REAL CORREGIDO 49,95
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VERIFICACION DE VOLUMEN DE MATRACES AFORADOS

TECNICA
GRAVIMETRICA

Aforo de matraz 100 ml

El error méximo permitido para este volumen es de +/- 0,1 ml

ESPECIFICACIONES Y CALCULOS

La densidad del agua se calculé con picnémetro utilizando una
balanza analitica de 0,1 mg de desviacion de escala. Lot. 0403

ESPECIFICACIONES DE LA PRUEBA

Volumen del balén:

100 ml

Humedad relativa: 53%
Temperatura ambiente: 20,5 °C

FECHA: septiembre 7 de 2010

. Volumen Temperatura 61: densidad Peso Peso vaso + W2: Peso W1: Peso Vt: Volumen V20°C:
Medida No. tedrico (ml) | solucién °C de I_a' vaso muestra (g) | aparente (g) | corregido (g) | medido (ml) volumen
solucion vacio (g) real en ml

1 100,00 21,8 0,9978123 60,11 159,75 99,64 99,74 99,96 99,92

2 100,00 21,8 0,9978123 60,11 159,71 99,60 99,70 99,92 99,88

3 100,00 21,8 0,9978123 60,11 159,77 99,66 99,76 99,98 99,94

4 100,00 21,8 0,9978123 60,46 160,05 99,59 99,69 99,91 99,87

5 100,00 21,8 0,9978123 60,45 160,10 99,65 99,75 99,97 99,93

6 100,00 21,8 0,9978123 60,45 160,07 99,62 99,72 99,94 99,90

Promedio |  ---—--- 21,8 0,9978123 | - | @ ------ DESVIACION ESTANDAR 0,03
PROMEDIO REAL CORREGIDO 99,91
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VERIFICACION DE VOLUMEN DE MATRACES AFORADOS

TECNICA
GRAVIMETRICA

Aforo de matraz 200 ml

ESPECIFICACIONES Y CALCULOS
El error méximo permitido para este volumen es de +/- 0,15 ml
La densidad del agua se calculé con picnémetro utilizando una
balanza analitica de 0,1 mg de desviacion de escala. Lot. 9706

ESPECIFICACIONES DE LA PRUEBA

Volumen del balén:

200 ml

Humedad relativa: 58%
Temperatura ambiente: 22,4 °C

FECHA: septiembre 7 de 2010

. Volumen Temperatura 61: densidad Peso Peso vaso + W2: Peso W1: Peso Vt: Volumen V20°C:
Medida No. tedrico (ml) | solucién °C de I_a' vaso muestra (g) | aparente (g) | corregido (g) | medido (ml) volumen
solucion vacio (g) real en ml

1 200,00 23,2 0,9975112 86,54 285,98 199,44 199,65 200,15 199,99

2 200,00 23,2 0,9975112 86,54 286,00 199,46 199,67 200,17 200,01

3 200,00 23,2 0,9975112 86,54 286,00 199,46 199,67 200,17 200,01

4 200,00 23,2 0,9975112 86,54 285,98 199,44 199,65 200,15 199,99

5 200,00 23,2 0,9975112 86,54 285,98 199,44 199,65 200,15 199,99

6 200,00 23,2 0,9975112 86,54 286,00 199,46 199,67 200,17 200,01

Promedio |  ---—--- 23,2 0,9975112 | -—-—-- | = --—-- DESVIACION ESTANDAR 0,011

PROMEDIO REAL CORREGIDO 200,00
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VERIFICACION DE VOLUMEN DE MATRACES AFORADOS

TECNICA
GRAVIMETRICA

Aforo de matraz 500 ml

ESPECIFICACIONES Y CALCULOS
El error maximo permitido para este volumen es de +/- 0,25 ml
La densidad del agua se calcul6 con picnémetro utilizando una
balanza analitica de 0,1 mg de desviacion de escala. Lot. 9507

ESPECIFICACIONES DE LA PRUEBA

Volumen del balén:
Humedad relativa: 53%
Temperatura ambiente: 21,3 °C

500 ml

FECHA: septiembre 8 de 2010
. Volumen 61.: Peso Peso vaso | W2: Peso W1: Peso vt V20°C:
Medida b Temperatura | densidad . Volumen | volumen
No. teorico solucion °C de la vaso + muestra | aparente corregido medido real en
(ml) 2| vacio (9) (9) (9) (9)
solucion (ml) ml
1 500,00 23,8 0,9973422 | 172,81 671,22 498,41 498,93 500,26 499,79
2 500,00 23,8 0,9973422 | 172,81 671,22 498,41 498,93 500,26 499,79
3 500,00 23,8 0,9973422 | 172,82 671,21 498,39 498,91 500,24 499,77
4 500,00 23,8 0,9973422 | 172,82 671,21 498,39 498,91 500,24 499,77
5 500,00 23,8 0,9973422 | 172,80 671,21 498,41 498,93 500,26 499,79
6 500,00 23,8 0,9973422 | 172,80 671,21 498,41 498,93 500,26 499,79
Promedio | ------ 23,8 0,9973422 | - | ------ DESVIACION ESTANDAR 0,01
PROMEDIO REAL CORREGIDO 499,78
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Anexo 12. Condiciéon de Operacion del equipo de Absorcién Atdmica
SHIMADZU AA-7000 Series para Sb

Sb (217.6nm)
File Comment:

Comment:
HVG
Instrument information
Device Name: AA
Type Model Name ROM Version S/N
AA AA-7000 1,01 A30664700101
ASC
GFA
Optics
Parameters
Element: Sb
Socket #: 1

|

Lamp Corrent Low (peak) (mA): 15
Lamp Corrent High (peak) (mA): 500

Wavelength(nm): 217,6
Slit Width(nm): 0,7
Lamp Mode: BGC-SR

Peak (nm) : 217.50

C:/Program Files/Shimadzu/WizArd/LaboratorioAMB/ANTIMONIO PRUEBA 4 09-
06-11.aa
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Sb Viernes, 10 Junio de 2011

Atomizer/Gas Flow Rate Setup

Fuel Gas Flow Rate(L/min): 2
Support Gas Flow Rate ( L/min): 15
Flame Type: Air-C;H;
Burner Height(mm): 16
Burner Lateral Pos. (pulse): 0

Measurement Parameters

Order: 1st
Zero Intercept: Non-pass
Conc. Unit: pg/L
Repetition Sequence: SM-M-M-...
Pre-Spray Time (sec): 3
Integration Time (sec): 5
Response Time: 2

Num Reps. Max Reps. RSD Limit SD Limit
Blank 2 3 3,00 0,0010
Standard 2 3 3,00 0,0010
Sample 2 3 3,00 0,0010
Reslope 2 3 3,00 0,0010

Parametros de generador de hidruros
Modo: llama

velocidad de la bomba: 45
3** NaBH4 y 1**
Concentracion de borohidruro de sodio: NaOH

Concentracion de HCI: 3**
Presion del gas de arrastre: 0,32%**
*rpm

** Oom/v

*** Kilopascales

C:/Program Files/Shimadzu/WizArd/LaboratorioAMB/ANTIMONIO PRUEBA 4 09-
06-11.aa
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Anexo 13. Condiciéon de Operacion del equipo de Absorcién Atdmica
SHIMADZU AA-7000 Series para Mo

Mo (313.3nm)
File Comment:

Juliana/Molibdeno 24 de Febrero-2011.aa
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Comment:
Flame
Instrument information
Device Name: AA
Type Model Name ROM Version S/N
AA AA-7000 1,01 A30664700101
ASC
GFA
Optics Parameters
Element: Mo
Socket #: 4
Lamp Corrent Low (peak) (mA): 10
Wavelength(nm): 313,3
Slit Width(nm): 0,7
Lamp Mode: BGC-SR
Peak(am) : 31337
Wavelength (nm)
C:/Program Files/Shimadzu/WizArd/LaboratorioAMB/Prueba Mo Laura-



Mo Viernes, 10 Junio de 2011

Atomizer/Gas Flow Rate Setup

Fuel Gas Flow Rate(L/min): 7
Support Gas Flow Rate ( L/min): 11
Flame Type: N,O-C,H;
Burner Height(mm): 8
Burner Lateral Pos. (pulse): 0
Burner Angle (degree): 0

Burner Angle(degree): 0

Measurement Parameters
Order: 1 st
Zero Intercept: Non-pass
Conc. Unit: mg/L
Repetition Sequence: SM-M-M-...
Pre-Spray Time (sec): 3
Integration Time (sec): 5
Response Time: 2
Num Reps. Max Reps. RSD Limit  SD Limit

Blank 2 3 3,00 0,0010
Standard 2 3 3,00 0,0010
Sample 2 3 3,00 0,0010
Reslope 1 1 3,00 0,0010

C:/Program Files/Shimadzu/WizArd/LaboratorioAMB/Prueba Mo Laura-
Juliana/Molibdeno 24 de Febrero-2011.aa
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Anexo 14. Intervalo de lineal de antimonio

Patréon* Absorbancia Promedio Log][]
0,5 0,0060 0,0062 0,0065 0,0062 -0,8873
1 0,0108 0,0105 0,0107 0,0107 -0,1276
2 0,0173 0,0183 0,0178 0,0178 0,2396
4 0,0326 0,0332 0,0330 0,0329 0,5841
6 0,0481 0,0480 0,0478 0,0480 0,7728
8 0,0647 0,0633 0,0640 0,0640 0,9113
10 0,0736 0,0746 0,0741 0,0741 0,9803
12 0,0925 0,0921 0,0923 0,0923 1,0822
14 0,1078 0,1064 0,1071 0,1071 1,1504
16 0,1181 0,1181 0,1181 0,1181 1,1950
18 0,1318 0,1323 0,1320 0,1320 1,2456
20 0,1493 0,1519 0,1506 0,1506 1,3049

*microgramos/litros

Absorbancia

0.1600
0.1400
0.1200
0.1000
0.0800
0.0600
0.0400
0.0200
0.0000

Intervalo lineal Sb

y=0,0073x + 0,0036
R*=0,999

y=0,0075x + 0,0028
R*=0,999

—o=—intervalo lineal
0.5-20 pg/1

—o— [ntervalo lineal
0.5-6 pg/1

0.0

5.0

10.0

15.0

20.0

Concentracion [pg/1]

25.0
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Intervalo de lineal de molibdeno

Patréon* Absorbancia Promedio Log][]
0,5 0,0048 0,0043 0,0039 0,0043 -0,2101

1 0,0086 0,0082 0,0089 0,0086 0,0301

2 0,0187 0,0191 0,0185 0,0188 0,3362

3 0,0286 0,0251 0,0255 0,0264 0,4756

5 0,0458 0,0441 0,0435 0,0445 0,6930

8 0,0700 0,0742 0,0742 0,0728 0,9019

10 0,0819 0,0925 0,0932 0,0892 0,9886
20 0,1788 0,1820 0,1819 0,1809 1,2923
30 0,2676 0,2862 0,2857 0,2798 1,4806

*miligramos/litros

0.3000 - Intervalo lineal Mo
0.2500 -
y=0,0093x - 0,0014
'8 0.2000 4 R?=0,999
§ y =0,0089x + 3E-05
2 0.1500 - R*=0,999
)
8
= 0.1000 -+ —e— Intervalo lineal
5-10 mg/1
0.0500 - —e— Intervalo lineal
0.5-5 mg/1
O-OOOO T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35
Concentracion [mg/1]
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+ Antimonio

Anexo 15. Curvas de Calibracion de Sb y Mo

Absorbancia

Patron* Dial Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia5 Dia6 Dia7 Promedio
0,5 0,0024 0,0022 0,0025 0,0026 0,0034 0,0030 0,0031 0,0027
1 0,0050 0,0049 0,0063 0,0050 0,0064 0,0058 0,0064 0,0057
2 0,0114 0,0111 0,0117 0,0117 0,0120 0,0104 0,0131 0,0116
4 0,0236 0,0232 0,0244 0,0231 0,0239 0,0215 0,0291 0,0241
6 0,0371 0,0369 0,0377 0,0364 0,0373 0,0328 0,0446 0,0375
r* 0,9993 0,9990 0,9992 0,9989 0,9989 0,9992 0,9991 0,9994
m 0,0063 0,0063 0,0063 0,0061 0,0061 0,0054 0,0076 0,0063
b -0,0012 -0,0013 -0,0006 -0,0008 0,0001 0,0001 -0,0013 -0,0007

*microgramos/litro

0.0500 ~
0.0450 -
0.0400 -
0.0350 -
0.0300 -
0.0250 -
0.0200 -
0.0150 -
0.0100 -
0.0050 -
0.0000

Absorbancia

Curvas de calibracion Sb

y=0,0063x-0,0012
r?=0,9993

y =0,0063x-0,0013
r?=0,999
y =0,0063x-0,0006
r?=0,9992
y =0,0061x - 0,0008
r?=0,9989
y =0,0061x + 6E-05
r? =0,9989
y =0,0054x + 0,0001
r2=0,9992
y= 0,0076x -0,0013

4 6
Concentracion [ pg/1]

8 r?=0,9991
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+ Molibdeno

Absorbancia

Patron* Dial Dia 2 Dia 3 Dia 4 Dia5 Dia6 Dia7 Promedio
0,5 0,0049 0,0050 0,0047 0,0040 0,0038 0,0041 0,0060 0,0046
1 0,0092 0,0088 0,0096 0,0078 0,0080 0,0078 0,0091 0,0086
2 0,0185 0,0201 0,0185 0,0185 0,0190 0,0187 0,0202 0,0191
3 0,0252 0,0289 0,0302 0,0248 0,0252 0,0289 0,0247 0,0268
5 0,0438 0,0431 0,0428 0,0450 0,0458 0,0454 0,0468 0,0447
r? 0,9979 0,9908 0,9868 0,9958 0,9954 0,9965 0,9871  0,9990
m 0,0086 0,0086 0,0086 0,0091 0,0092 0,0094 0,0090 0,0089
b 0,0006 0,0014 0,0014 0,0008 0,0009 0,0005 0,0007 0,0003

*microgramos/litro

0.0500 ~
0.0450 -
0.0400 -
0.0350 -
0.0300 -
0.0250 -
0.0200 -
0.0150 -
0.0100 -
0.0050 -

Absorbancia

Curvas de calibracion Mo

y =0,0086x + 0,0006
r*=0,9979

y=0,0086x + 0,0014
r? =0,9908

y =0,0086x + 0,0014
r*=0,9868

y=0,0091x - 0,0008
r?=0,9958

y =0,0092x - 0,0009
r? =0,9954

y =0,0093x - 0,0005
r*=0,9965

y =0,009x + 0,0007

0.0000

2

3

4

Concentracion [ mg/l1]

r2=0,9871
6

167




	IMPLEMENTACIÓN DE UNA METODOLOGÍA ANALÍTICA PARA LA DETERMINACIÓN DE ANTIMONIO Y MOLIBDENO EN EL AGUA POTABLE DEL ACUEDUCTO METROPOLITANO DE BUCARAMANGA S.A E.S.P. (amb) MEDIANTE ESPECTROMETRÍA DE ABSORCIÓN ATÓMICA
	DEDICATORIA
	AGRADECIMIENTOS
	CONTENIDO
	LISTA DE TABLAS
	LISTA DE GRÁFICAS
	LISTA DE ANEXOS
	ABREVIATURAS
	RESUMEN
	ABSTRACT
	INTRODUCCIÓN
	1. MARCO TEÓRICO
	1.1 ANTIMONIO Y MOLIBDENO
	1.2 ESPECTROMETRÍA DE ABSORCIÓN ATÓMICA
	1.3 VALIDACIÓN
	2. METODOLOGÍA
	2.1 PREVALIDACIÓN
	2.2 VALIDACIÓN INTERNA
	3. RESULTADOS Y ANÁLISIS
	3.1 PREVALIDACIÓN
	3.2 VALIDACIÓN INTERNA.
	CONCLUSIONES
	RECOMENDACIONES
	BIBLIOGRAFÍA
	ANEXOS

