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RESUMEN

TITULO: VALIDACION DE LOS METODOS DE ANALISIS DQO REFLUJO CERRADO,
SULFATOS Y NITRATOS, EN AGUAS, EN EL LABORATORIO DE ANALISIS QUIMICO DE
AGUAS RESIDUALES DE LA UNIVERSIDAD PONTIFICIA BOLIVARIANA SECCIONAL
BUCARAMANGA. *

AUTOR: DIEGO LEONARDO BLANCO ARENAS. **

PALABRAS CLAVES: Validacion, Incertidumbre, DQO, Sulfatos y Nitratos.

DESCRIPCION:

El agua es el recurso natural mas importante para sostenimiento del ser humano. Asi mismo, es
también uno de los mas afectados por diferentes tipos de contaminantes. En Colombia este grado
de afectacion es regulado por medio de la implementacion del decreto 1594 de 1984 (DEC
1584/94), que normaliza los vertimientos y reglamenta su uso para diferentes fines. Adicional a
este, se cuenta con la resolucion 2115 de 2007 (RES 2115/07), donde se especifican los criterios
de calidad para el agua de consumo humano.

Dentro de las variables para la evaluacion del control de calidad en aguas residuales y potable,
encontramos la demanda quimica de oxigeno (DQO), los sulfatos y los nitratos. Estas variables
deben analizarse mediante métodos normalizados y validados por los laboratorios, con el fin de
proveer resultados confiables y de calidad, lo anterior, dando cumplimiento a la norma NTC
ISO/IEC 17025:2005, donde se establecen los “Requerimientos Generales para la Competencia de
los Laboratorios de Calibracion y Ensayo”.

Se realizo la validacion de los métodos de ensayo DQO por reflujo cerrado y cuantificacién por
volumetria, sulfatos por el método turbidimetrico y el andlisis de nitratos por espectrofotometria
ultravioleta, teniendo como guia los métodos estandar para la caracterizacion de aguas y aguas
residuales.

De las validaciones se calcularon las diferentes figuras de merito, exactitud, precision, limite de
deteccion, recuperacién e incertidumbre.

* Pasantia de Investigacion
** Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica, Director: Jorge Saul Ramirez A. Codirectora: Claudia
Sofia Quintero D.
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ABSTRACT

TITLE: VALIDATION OF ANALYTICAL METHODS DQO CLOSED REFLUX, SULFATES AND
NITRATES, IN WATER, IN THE LABORATORY OF CHEMICAL ANALYSIS OF WASTEWATER
IN THE UNIVERSITY PONTIFICIA BOLIVARIANA SECTIONAL BUCARAMANGA. *

AUTHOR: DIEGO LEONARDO BLANCO ARENAS. **

KEY WORDS: Validation, Uncertainty, DQO, Sulfates y Nitrates.

DESCRIPTION:

Water is the most important natural resource for sustaining human. Likewise, the water is also one
of the most affected by different types of pollutants. In Colombia, this degree of impact is regulated
by means of the implementation of decree 1594 of 1984 (DEC 1584/94), with which normalizes and
regulates discharges its use for different purposes. Likewise, it has the resolution 2115 of 2007
(RES 2115/07), which specifies quality criteria for drinking water.

Among the variables for evaluation of quality control in wastewater and drinking, find chemical
oxygen demand (COD), the sulfates and nitrates. These variables must be analyzed using
standardized methods and validated by the laboratories, in order to provide reliable and quality
results, above, complying with the norm NTC ISO/IEC 17025:2005, which establishes the “General
Requirements for the Competence of Calibration and Testing Laboratories”.

Validation was performed test methods COD closed reflux and titration quantification, sulfates by
turbidimetry and nitrates for uv spectrophotometry, Guided by the Standar methods for examination
of water and wastewater.

Validations are calculated figures of merit, accuracy, precision, detection limit, recovery and
uncertainty.

* Research Internship
** Faculty of Science, School of Chemistry, Director: Jorge Saul Ramirez A. Codirector: Claudia
Sofia Quintero D.

15



INTRODUCCION

El agua es uno de los recursos naturales mas afectados por el hombre alrededor
del mundo. Dentro de la diferentes formas de contaminacién encontramos,
residuos solidos, desechos quimicos, actividad minera cerca de los cuerpos
hidricos, actividad agricola y pecuaria (con el uso de pesticidas, herbicidas, y
desechos de animales), igualmente, las aguas residuales domesticas e
industriales procedentes de las actividades antropogénicas.

Con el pasar del tiempo, los gobiernos de todo el mundo se han venido
preocupando por esta situacion, y es asi como desde hace varios afios cada
gobierno ha creado leyes que reglamentan este tipo de afectaciones. En el caso
del gobierno Colombiano, desde el afio 1984 con el decreto 1594 (DEC 1594/84),
se tiene establecido la reglamentacion actual para el uso del agua y residuos
liquidos. Esta norma exige como minimo el analisis de ciertas variables para el
control de vertimientos, tales como la demanda bioquimica de oxigeno, Solidos

suspendidos totales, grasas y aceites, solidos sedimentables, pH y temperatura.

No obstante, el gobierno en su deseo de mejorar la situacion ambiental del pais y
actualizar la normatividad vigente, en Octubre y Diciembre de 2010 firma el
decreto 3930 y 4728 respectivamente, con los cuales se establecen nuevas
reglamentaciones respecto del DEC 1594/84. En este mismo afio se proponen
parametros adicionales para controlar los vertimientos y el uso del agua, de cada
tipo de industria. Es por esto que las empresas, han venido realizando analisis de
sus vertimientos y sistemas no solo en los exigidos por el DEC 1594/84, sino que
proyectandose hacia la nueva normatividad, también han realizado analisis en

otras variables, dentro de las que encontramos nitratos y sulfatos. [16,17]
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El andlisis de estas variables debe llevarse a cabo por laboratorios acreditados en
las mismas, bajo la norma ISO 17025 [18], siendo el Laboratorio de Andlisis
Quimico de Aguas de la Universidad Pontificia Bolivariana seccional Bucaramanga
(LAQAR-UPB-BGA), uno de los laboratorios acreditados en la region que presta el
servicio de las variables en estudio. [10]

El LAQAR-UPB-BGA, cuenta actualmente con la acreditacion ante el IDEAM de
las siguientes variables, DQO reflujo abierto, DBOs, SST, ST, Sdlidos
Sedimentables, Cloruros, Fenoles, Grasas y aceites, monitoreo puntual y
compuesto [10]; sin embargo, no cuenta con la acreditacion de otras variables de
interés sanitario como o son Nitratos y Sulfatos, y en el caso de DQO reflujo
abierto (variable acreditada), su desarrollo en el laboratorio esta limitado a 6
muestras por lote de analisis, ademas de requerir una cantidad de reactivos

relativamente alta, comparado con el método de reflujo cerrado.

El presente trabajo tiene como propdsito la validacion de los métodos analiticos
para la cuantificacion de nitratos, sulfatos y DQO reflujo cerrado, con el fin de
ampliar el alcance de la acreditacion. La validacion de estos métodos
proporcionara parametros metrologicos tales como limite de deteccion, limite de
cuantificacion, linealidad, incertidumbre, precision y exactitud para cada uno de

ellos.
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1. MARCO TEORICO

1.1 GENERALIDADES

El agua, constituye el liquido mas abundante en el planeta, y representa el recurso
natural mas importante y la base de toda forma de vida. La molécula de agua esta
conformada por 2 atomos de hidrogeno y uno de oxigeno, formando el dihidruro de
oxigeno, con una masa molar de 18 g/mol. Los atomos de hidrogeno estan
dispuestos en la molécula de tal forma que ambos forman un angulo de 104.5° con
el oxigeno, lo que le confieren un momento fuertemente bipolar. La polaridad del
agua es uno de los factores que le da su propiedad como disolvente, siendo asi
considerada como el disolvente universal. De esta manera puede aislar un ion de
los demas que lo rodean, neutralizar las fuerzas de atraccion que hacen que se
mantenga su estructura solida y asi disolver el ion [22]. Dentro de las propiedades

fisicas, el agua es un liquido incoloro, inodoro e insipido [6, 11].

Aunque la mayoria de la superficie del planeta estd cubierta por agua,
aproximadamente el 97.13% esta contenida en los océanos (agua salada), del
resto (agua dulce), 2.24% corresponde a los casquetes polares, el 0.61% a aguas
subterraneas y los rios, lagos y demas corrientes el 0.02%. América del sur, es el
segundo continente con la mayor parte del agua dulce y el primero en relacion

porcentaje de agua/ niumero de habitantes.

El agua constituye el recurso natural mas importante para el hombre. Dentro de
sus principales usos esta el consumo humano, riego, procesos industriales,

produccion de energia, entre otros [16].

1.1.1 CALIDAD DEL AGUA
El agua pura no es posible encontrarla en la naturaleza, ya que esta recoge

diferentes tipos de impurezas alrededor del ciclo hidrologico (figura 1), donde pasa

18



de un estado a otro, por ejemplo, llegando a la atmosfera por procesos de
evaporacion y sublimacion, y retornando a rios, mares, suelos y vegetacion por el
proceso de precipitacion. Ademas de los cambios de estados, el agua liquida
también circula entre las diferentes zonas geogréaficas por diferentes tipos de
flujos, ya sea por procesos de percolacién, entre el suelo a las aguas
subterraneas; escorrentias, entre el suelo y los rios y entre los rios y los océanos;

entre otros [22].

Durante su flujo, el agua recoge diferentes impurezas, como por ejemplo, sales y
minerales de aguas subterraneas, nutrientes acumulados al pasar por las plantas,
material particulado al pasar a traves del aire, solidos depositados por las plantas
y suelos. Ademas de las formas naturales de acumular impurezas, el agua
también recibe impurezas a causa de las actividades del hombre, ya sea por

desechos domésticos, agricultura, ganaderia o desechos industriales [16,22].

Figura 1 Ciclo hidrolégico: principales flujos del agua: (p) precipitacién;  (e) evaporacion; (s) sublimacién; (pnr) lluvia
no retenida por la vegetacion; (es) escorrentia; (f) fusion; (c) percolacion; (ac) ascenso capilar; (fs) flujo
subterraneo [16].

Atmosfera
iE 0 Fy 1 1 r'y

(p) (g) L Ter Tie (e)

(b} | Vegetacion | (e} (e}
(s)
k4 b
Glaciares-nieve | {pnr) 5 Rios y lagos
¥ wif) ¥
| Suelo
- =]
(c) (ac) (rs) (es)
A A A

T &

(fs)

| Aguas subterraneas Océanos-mares

Para establecer los criterios de calidad del agua se debe tener en cuenta los
contribuyentes fisicos, quimicos y bacteriolégicos de la misma, los cuales se

determinan por medio de una caracterizacion. Esta caracterizacién tiene como
19



objetivo conocer los atributos fisicos, quimicos y bioldgicos, con el fin de definir si
es apta o no para determinado uso, ya sea humano, agricola, industrial,
recreacional o como recurso amortiguador de descargas contaminantes, para
requerimientos legales o para la determinacién de un tratamiento para su

aprovechamiento [22].

Existen diferentes términos para describir dicha calidad, dependiendo de su uso,
ya sea agua potable, la que usamos para el consumo humano, agua para riego,
utilizada en agricultura, agua con fines recreativos, usada en piscinas y juegos

acuaticos, agua grado reactivo, empleada en los laboratorios de analisis, etc [22].

1.2 NORMATIVIDAD COLOMBIANA

Los valores de aceptacion de la calidad del agua, no solo depende del uso para el
cual se dispondra de la misma, sino también del pais donde nos encontremos,
cada uno con una legislacion y normatividad diferente respecto a la conservacion y

caracterizacion de este recurso.

En Colombia, se cuenta con el decreto 1594 del afio 1984 (DEC 1594/84). En este
decreto se establece la reglamentacion actual para el uso del agua y residuos
liquidos en Colombia. Los criterios de calidad establecidos en este decreto son
guias para ser utilizados como base de decision en el ordenamiento, asignacion

de usos del recurso y determinacion de las caracteristicas del agua para cada uso.

Para la calidad del agua potable se tiene la resolucion 2115 del afio 2007 (RES
2115/07), donde se establecen caracteristicas, instrumentos basicos y frecuencias
del sistema de control y vigilancia para la calidad del agua para consumo humano
[19].
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Dentro de los parametros para la caracterizacion de aguas, encontramos la
determinacién de variables fisicoquimicas como la Demanda Quimica de Oxigeno

(DQO), sulfatos y nitratos, objeto de estudio de esta investigacion.

1.3 DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO (DQO)

La Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), determina la cantidad de oxigeno
requerido para oxidar principalmente la materia organica y en algunos casos
componentes inorganicos presentes en una muestra de agua residual. Este es uno
de los métodos mas comunes para estimar la contaminaciéon organica en aguas,
basandose en la determinacion de material oxidable que es susceptible a ser
oxidado por el oxigeno presente en el agua, mediante el uso de un agente
oxidante fuerte y bajo condiciones determinadas de tiempo y temperatura. Este
meétodo es preferido sobre otros que utilizan distintos agentes oxidantes por
poseer una mayor capacidad para oxidar (oxida entre un 95 y un 100 % de los
compuestos organicos presentes) y por ser aplicable a una gran variedad de

muestras, ademas de su facil manipulacion [2,15].

El principio del método consiste en la descomposicion de sustancias organicas e
inorganicas oxidables presentes en la muestra, mediante calentamiento en
solucion fuertemente acida (H.SO,), en presencia de sulfato de plata (Ag>SO,)
gue actla como agente catalizador y una cantidad conocida de agente oxidante,
Dicromato de Potasio (K.Cr,0), con Sulfato Mercurico (HgSO,) para remover la
interferencia de los cloruros. Durante esta reaccion, el ion cromo Cr® es reducido
al ion cromo Cr*, por accién de la materia organica y parte de la inorganica

presente en la matriz [25].

La presencia de una cantidad alta de cloruros en la muestra, interfiere en la

determinacién de la DQO de la siguiente forma:

6Cl™ + Cr,02~ + 14H* — 3Cl, + 2Cr3* + 7H,0
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De igual forma, los cloruros pueden reaccionar con el sulfato de plata, precipitando
como cloruro de plata:
Agt+Cl- —— AgCl

Con la adicion del sulfato de mercurio, se evitan estos tipos de interferencia:
Hg*? + 2Cl—> HgCl,

Después de la digestién, el remanente de Dicromato de Potasio sin reducir (Cr®"),
se cuantifica por medio de una titulacion con Sulfato Ferroso Amoniacal - FAS 'y
ferroina como indicador formando el complejo naranja, o en mediante una curva
de calibracion para el caso de espectrofotometria. La materia oxidable se calcula
en términos de oxigeno equivalente; es decir, la cantidad de oxigeno remanente
en la muestra. Algunas muestras con alto contenido de DQO o alto contenido de
Solidos heterogéneos, pueden necesitar ser analizados por replicas para obtener

un resultado mas confiable [15].

1.4 SULFATOS

Los sulfatos estan ampliamente distribuidos en la naturaleza y pueden estar
presentes en aguas naturales en concentraciones que van desde unos pocos a
varios miles mg de SO,%/L. El sulfato (SO4%) se encuentra en casi todas las aguas
naturales. La mayor parte de los compuestos sulfatados se originan a partir de la

oxidacion de las menas de sulfato y la existencia de residuos industriales [12].

Los sulfatos son sales solubles en agua a excepcion de los de Pb, Ba y Sr, que se

encuentran en todo tipo de aguas. En altas cantidades, los sulfatos pueden ser un

problema para las aguas utilizadas para construccion, ya que estas pueden formar

la sal de CANDLOT-MICHAELIS, conocida como el cancer del cemento, la cual

destruye el hormigdén. En los suelos puede provenir de la oxidacion de los otros
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compuestos azufrados como sulfuros, sulfitos y tiosulfatos. Por otra parte, en
aguas naturales con un importante contenido de sulfatos, insolubilizan los metales

pesados minimizando su toxicidad [16].

Una alta concentracién de sulfato en agua potable ejercen una accion purgante
sobre el organismo humano, principalmente cuando se combina con calcio y
magnesio, los dos componentes mas comunes de la dureza del agua, formando el
sulfato de sodio y el sulfato de magnesio que en concentraciones superiores a 200
mg/L son perjudiciales [16]. En la legislacion Colombiana, RES 2115/07, se

estipula un maximo de 250 mg/L para agua potable [19].

En los tratamientos de aguas, se utilizan bacterias sulfatorreductoras, las cuales
dan origen a la formacién del acido sulfhidrico, el cual produce mal olor al agua y

disminuye el pH aumentando su poder corrosivo [22].

En el laboratorio, la determinacion de sulfatos en aguas, se realiza por medio de
una precipitacién del ion sulfato (SO,%), en medio &cido (acido acético), con sal de
cloruro de bario (BaCl,), formandose una suspension de Sulfato de Bario (BaSO,).
Luego se mide la absorbancia de la suspension en un espectrofotometro a 420 nm
y se determina la concentracion de sulfatos por medio de comparacion de la
lectura de la muestra con una curva patron. Esta técnica cumple la ley de Beer en
el rango de 10 a 40 mg/L SO4* [14].

Las interferencias que se pueden presentar en el método turbidimétrico, son el
color y grandes cantidades de materia suspendida, que generan turbiedad en la
muestra. La materia suspendida se puede eliminar por filtracion. Si ambas
interferencias son pequefias en comparacion con la concentracion de sulfatos se
corren blancos de muestra a los cuales no se les agrega cloruro de bario con el fin

de hacer correccion de absorbancia por el aporte de color y turbiedad [14].
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1.5 NITRATOS

Los nitratos son compuestos derivados del nitrogeno, el cual presenta diversos
estados, debido a los cambios de estados de valencia alrededor del ciclo del
nitrégeno (figura 2). Durante las tormentas eléctricas, grandes cantidades de
nitrégeno atmosférico son oxidadas a pentoxido de nitrégeno (N2Os), el cual se

une con el agua para dar HNO3 y este llega a la tierra convirtiéndose en nitrato
[22].

Figura 2 Ciclo del nitrégeno [22].
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Los nitratos sirven para fertilizar las plantas y son convertidos en proteinas las

cuales son muy importantes para todos los procesos bioldgicos de los seres vivos.
NO; + CO, + plantas + luz solar — proteinas

Otra forma de obtencidn de nitratos en la naturaleza, es la oxidacion de nitritos a

nitratos.

nitrobacterias

2NO; + 0, ——— 2NOj;
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Este proceso se conoce como nitrificacion el cual se usa como primera etapa en el
tratamiento de aguas residuales que requiere remocion biolégica de nitrégeno. En
condiciones anaerdbicas, los nitratos son reducidos a nitritos y estos a gas
nitrégeno por bacterias en el proceso de desnitrificacion [22].

El nitrato generalmente aparece s6lo como trazas en aguas superficiales, pero
puede estar a niveles altos en aguas subterraneas. Los nitratos en aguas
proceden de la disolucion de rocas y minerales, de la descomposicion de material
vegetal y animal, efluentes industriales y del lixiviado de tierras de cultivo por el
uso de fertilizantes nitrogenados, estos Ultimos son los causantes de la
contaminacion de pozos y aguas subterraneas en areas rurales. Aunque en aguas
residuales su concentracion es baja, puede aumentar en efluentes de sistemas
depuradores, convirtiéndose en un factor limitante del crecimiento en sistemas

acuaticos con abundancia de fosforo [4,16].

Para el ser humano se convierte en un problema al ingerirlo cuando llega a las
bacterias del estomago y estas los convierten en nitritos, los cuales oxidan el
hierro en la hemoglobina de los glébulos rojos y de este modo producir
metemoglobina la cual a diferencia de la hemoglobina no puede suministra
oxigeno al cuerpo, lo que en niveles altos en las personas produce debilidad, pulso
rapido, respiracion acelerada y en los casos mas graves hasta la muerte. Esta

enfermedad es conocida como la enfermedad de los bebes azules [7,9].

Para prevenir tal contaminacion se ha impuesto un limite maximo de 10 mg N-
NOs/L en aguas destinadas para consumo humano y doméstico y que para su
potabilizacion se requiere solamente tratamiento convencional, segun DEC
1594/84 de Colombiana [17] y de 10 mg NOg3/L para agua potable.

La determinacién de nitratos en aguas, se llevara a cabo por espectrofotometria

ultravioleta (UV). Este método, es utilizado para muestras que contienen baja
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cantidad de materia organica, aguas naturales y aguas potables. La medida de
absorbancia en el rango UV se mide a 220 nm y se cuantifica por medio de curva
de calibracion cumpliendo con la ley de Beer en el rango de 0 a 7 mg NO3™-N/L.

La principal interferencia para el analisis por UV de nitratos, es la concentracion de
materia organica disuelta, por lo que las muestras se deben filtrar y leer a 275 nm,
longitud de onda donde el i6n NOs no absorbe; de este modo se corrige la
absorbancia aportada por la materia organica disuelta. Otro tipo de interferencia se
da por la concentracién de hidroxido o carbonatos de calcio, la cual es mitigada
con la adicion de HCI 1 N [13].

1.6 COMPETENCIA EN LOS LABORATORIOS NTC-ISO/IEC 17025

La competencia de los laboratorios de ensayo y calibracion, es un factor
importante para garantizar la confiabilidad de los resultados de los laboratorios. La
norma internacional ISO/IEC 17025, especifica los requisitos que los laboratorios

deben cumplir, para garantizar la confiabilidad de sus resultados.

Dentro de la escogencia de los métodos de andlisis o calibracién, los laboratorios
pueden aplicar métodos y procedimientos apropiados para todos los ensayos, que
se encuentren publicados en normas internacionales, libros o revistas técnicas
especializadas, publicados por organizaciones técnicas reconocidas o
especificados por el fabricante del equipo. Estos métodos deben ser validados

para su aplicacion en los laboratorios [3,20].

1.6.1 VALIDACION DE METODOS
La validacibn de métodos de ensayo, es el proceso de establecer las
caracteristicas de desempefio y limitaciones del método, asi como, la

identificacion de atributos que pueden modificar esas caracteristicas [2].
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En este proceso, la determinacién de los pardmetros de desempefio o figuras de
meérito, se debe realizar usando equipos dentro de unas especificaciones de
trabajo y calibracion adecuados. Igualmente, el ejecutor de la validacién debe ser
técnicamente competente en el campo de trabajo y debe poseer suficiente
conocimiento del mismo, con el fin de garantizar la capacidad de tomar decisiones

apropiadas a partir de las observaciones hechas mientras avanza el estudio [5].

Dentro de las figuras de mérito mas importantes a determinar, encontramos la
exactitud, error, limite de cuantificacion, limite de deteccion, precision,

recuperacion, desviacion estandar e incertidumbre, entre otros.

1.6.1.1 Exactitud

La exactitud se define como la proximidad entre el resultado de una medicion vy el
valor de referencia aceptado para la misma. Este término se describe
normalmente por medio de errores absolutos y relativos. El error absoluto es la
diferencia entre la media de un numero de mediciones y el valor tedrico aceptado
como correcto. El error relativo es la division del error absoluto y el valor tedrico,

multiplicado por cien [5,23].

16.1.2 Errores

Durante las diferentes mediciones en los ensayos, pueden presentarse
desviaciones entre las diferentes medidas, estas desviaciones se pueden deber a
los diferentes tipos de errores que se pueden presentar durante un proceso de
medicion. Estos errores pueden ser de dos tipos, aleatorios y sistematicos. Los
aleatorios son aquellos errores indeterminados, de los cuales no se conoce su
naturaleza y que afectan la precision de una medicion. Los sistematicos, son
aquellos que pueden determinarse, y ocasionan que la media de una serie de
datos difiera del valor aceptado (exactitud de las medidas); estos errores pueden

ser debidos al instrumento, al comportamiento quimico y fisico no ideal de los
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sistemas analiticos, y los debidos al personal que realiza el andlisis ya sea por

falta de precaucion o de experiencia [24].

1.6.1.3 Precision

Es la proximidad de concordancia entre los resultados de pruebas independientes
obtenidos bajo condiciones determinadas. La precision depende sélo de la
distribucién de los errores aleatorios y no se relaciona con el valor verdadero
esperado. La medida de la precision generalmente, se expresa en términos de una
desviacion estandar de los resultados de la prueba. También puede expresarse en

términos de la varianza y el coeficiente de variacion [5,23].

1.6.1.4 Desviacion estandar
Es una medida del grado de dispersion de los valores alrededor de una media, es
decir, la precision que existe en una distribucion de valores. La desviacion

estandar de una poblacién de n valores, o, esta dada por la siguiente expresion

[5]:

Generalmente, en los ensayos se analiza una muestra y no toda la poblacion. En

este caso la desviacion estandar para la muestra, s, esta dada por [5]:

1.6.1.5 Sensibilidad

Es una medida de su capacidad de diferenciar pequefias concentraciones de un
analito. Cuantitativamente, la sensibilidad de calibrado de un método se define
como la pendiente de la curva de calibracion, es decir, la relacion de la sefial del

método con respecto a la concentracion de analito [23].
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1.6.1.6 Recuperacion

La recuperacion es la fraccion de analito adicionada a una muestra de prueba
(muestra adicionada), previa al andlisis que es determinada efectivamente por el
método; este parametro se expresa en porcentaje de recuperacién (%R), y se

calcula de la siguiente forma:

%R [—CF — U7, 100

= *

0 CA

Donde CF es la concentracion de analito medida en la muestra fortificada, CU es
la concentracion de analito medida en la muestra sin fortificar y CA es la

concentracion del analito adicionado en la muestra fortificada [5].

1.6.1.7 Limite de deteccion y cuantificacion del método

El limite de deteccion del método (LDM) se define como, la menor concentracion
de analito en una muestra que puede detectarse, pero no necesariamente
cuantificarse bajo unas condiciones establecidas de analisis. El limite de
cuantificacion del método es la menor concentracion de un analito que puede
determinarse con una precision y una exactitud determinada, bajo unas

condiciones de ensayo establecidas [5,23].

1.6.2 INCERTIDUMBRE

La incertidumbre es un parametro asociado al resultado de una medida, que
caracteriza la dispersion de los valores que podrian atribuirse razonablemente al
mensurando. Esta dispersion de los resultados que pueden ser atribuidos al

mensurando, se cuantifican con la incertidumbre [5,21].

La incertidumbre de la medicion comprende en general muchos componentes.
Algunos de ellos pueden evaluarse a partir de la distribucion estadistica de los

resultados de una serie de mediciones y pueden caracterizarse por medio de
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desviaciones estdndar experimentales. Los otros componentes, que también
pueden ser caracterizados por desviaciones estandar, son evaluados a partir de
distribuciones de probabilidad supuestas basadas en la experiencia u otra
informacion. Se entiende que el resultado de la medicion es la mejor estimacion
del valor del mensurando y que todos los componentes de la incertidumbre,
incluyendo aquéllos provenientes de efectos sisteméticos, contribuyen a la
dispersion [5].

Dentro de las diferentes fuentes de incertidumbre que puede tener una medida,
encontramos la incertidumbre debido a la pesada en una balanza, a la medicién

de un volumen, a un aforo, a la calibracién de un equipo, entre otros.

1.6.2.1 Clasificacion de la incertidumbre

Para poder cuantificar el valor de la incertidumbre, es necesario saber el tipo de
incertidumbre que se nos puede presentar, ya sea tipo A o tipo B. La incertidumbre
tipo A, es aquella que podemos hallar experimentalmente en el laboratorio, por

medio de replicados en el laboratorio y proviene de los errores aleatorios [3].

La incertidumbre tipo B, es aquella que podemos obtener de la informacion de un
certificado bien sea de calibracion, de pureza de un reactivo, de la tolerancia del
material volumétrico, de manuales de instrumentos, entre otros. Este tipo de

incertidumbre esta asociada a los errores sistematicos [3,8].

Para el célculo de la incertidumbre, existen diferentes formas, dependiendo de las

funciones de distribucion de las variables a analizar:

e Distribucién rectangular: es la encontrada en los certificados de calidad y

magnitudes descritas por rangos. Se calcula de la siguiente forma [8]:
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ulx) =

Gl e

e Distribucion triangular: en este tipo de distribucion, la informacion
disponible acerca de x, es menos limitada que la de un rectangulo
distribucion. Una estimacion se hace en forma de un rango maximo (+ a)
descrita por una distribucién simétrica. En este caso la incertidumbre se

calcula [8]:

ulx) =

Sl e

e Distribucién normal: se hace una estimacion a partir de observaciones
repetidas de un proceso variable. Este tipo de incertidumbre se da en forma
de una desviacion estandar s, desviacion estandar relativa s/x, 0 como un

coeficiente de variacion CV% [8]:

CV%
100

ulx) =s; u(x) = x * (s/%); ulx) = * X

1.6.2.2 Incertidumbre estandar (u(x;))

Es la incertidumbre del resultado de una medicién expresada como una desviacion
estandar [5,8].

1.6.2.3 Incertidumbre estandar relativa (u(x;)/x;)
Se obtiene dividiendo la incertidumbre estandar u(x;), entre el valor de x;. De esta

forma la incertidumbre estandar relativa no posee unidades de medida.

1.6.2.4 Incertidumbre estandar expandida (uc(y))
Es la incertidumbre estandar del resultado de una medicion, cuando el resultado
se obtiene a partir de los valores de un cierto niumero de otras magnitudes y es

igual a la raiz cuadrada positiva de una suma de términos, siendo éstos, las
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varianzas o covarianzas de esas otras magnitudes ponderadas, de acuerdo a

como varia el resultado de la medicién con respecto a esas magnitudes [5,8].

1.6.2.5 Incertidumbre expandida (U)

Magnitud que define un intervalo alrededor del resultado de una medicion, del que
se espera, cubra una fraccidn grande de la distribucion de los valores, que podrian
atribuirse razonablemente al mensurando [5,8]. Para calcular la incertidumbre

expandida se procede del siguiente modo:

U=kx*u,

Siendo k un factor numérico para expandir la incertidumbre combinada uc.
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2. METODOLOGIA

2.1 PREVALIDACION

Esta etapa consiste en la obtencion de informacién preliminar, importante para el
desarrollo de la metodologia de validacion analitica, de cada uno de los métodos

aplicados en el proyecto.

2.1.1 DEMANDA QUIMICA DE OXIGENO (DQO) - METODO REFLUJO
CERRADO/VOLUMETRICO (SM 5520-C)

2.1.1.1 Principio DQO

Las sustancias organicas e inorganicas oxidables presentes en la muestra, se
descomponen mediante reflujo cerrado en solucion fuertemente acida (H2SO,), en
presencia de Sulfato de Plata (Ag>SO,4) que actia como agente catalizador, con un
exceso conocido de Dicromato de Potasio (K,Cr,0O7) con Sulfato de Mercurico

(HgSO,), adicionado para remover la interferencia de los cloruros.

Después de la digestion, el remanente de Dicromato de Potasio sin reducir, es
titulado con Sulfato Ferroso Amoniacal (FAS). La materia oxidable se calcula en
términos de oxigeno equivalente; es decir, la cantidad de oxigeno remanente en la
muestra. Algunas muestras con alto contenido de DQO o alto contenido de Sélidos
heterogéneos, pueden necesitar ser analizados por replicas para obtener un

resultado mas confiable.
Esta técnica tiene la ventaja de concentrar la muestra sin pérdidas de material

volatil facilmente digestible. EI material organico volatil es digerido completamente

gracias al reflujo cerrado.
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2.1.1.2 Limitaciones e interferencias DQO

El método es aplicable a muestras de aguas residuales domésticas e industriales
gue tengan valores de DQO entre 40 y 400 mg O,/ L. Para muestras altas es
necesario realizar dilucion. Para valores de DQO por debajo de 40 ppm, puede
usarse dilucién de dicromato o FAS menores a 0.1 M.

Las dificultades causadas por la presencia de los haluros pueden superarse en
buena parte, por acomplejamiento antes del proceso de reflujo con Sulfato de
mercurio, que forma el haluro mercurico correspondiente, poco soluble en medio

acuoso.

2.1.1.3 Equipos y materiales DQO

Termoreactor HACH DRB-200, de doble blogue con calentamiento independiente
y capacidad para 15 tubos de 16x100 mm, calibrado y verificado por la empresa
ANDIA Ltda.

Titulador Automético Mettler Toledo DL 50 Graphix, con buretas
intercambiables Mettler Toledo DV1010, calibrado y verificado por la empresa

Vansolix.

Dispensette Ill Digital, Easy Calibration, marca Mettler Toledo, verificado en el

Laboratorio.

Los materiales utilizados fueron:
e Tubos de Boro Silicato para termoreactor HACH de 16x100 mm.
e Pipetas gravimétricas de 5 mL.
e Balones aforados de 50, 100 y 1000 mL.
e Vasos de precipitados de 25 mL.

e Agitador magnético.
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21.1.4 Reactivos DQO

Solucion de digestion (Dicromato de Potasio 0.0167M): en 500 mL de
agua destilada, se agreg6 4.903 g de dicromato de Potasio K,Cr,O7 grado
analitico (previamente secado a 150° C durante dos horas), 167 mL de
acido sulfarico (H,SO,4) concentrado y 33.3 g de HgSO,. Después de
disolver, se dejé enfriar a temperatura ambiente y se aforo a 1000 mL en un
balon volumétrico clase A.
Reactivo de Acido Sulfarico/Sulfato de Plata (H.SO4 + AQg2SOy): se
agregdé 10.12 g de Sulfato de Plata a 1000 mL de Acido Sulfarico
concentrado. Se dej6é en reposo 2 dias hasta su disolucion total.
Solucion indicadora de Ferroina: se disolvid 1.458 g de 1,10-fenantrolina
monohidratada y 0.6945 g de Sulfato de Hierro (FeSO4-7H,0) en agua
destilada y se afor6 a 100 mL de agua destilada. Luego, se realizé una
dilucion 5 veces (1+4).
Solucién patrén de Potasio Hidrogenoftalato (KHP), 500 mg OJ/L: se
adicion0 425 mg de KHP (previamente secado a 110 °C por dos horas) en
agua destilada y se afor6 a 1000 mL. Esta solucion se guard6 en un frasco
ambar y en refrigeracion. A partir de esta solucion se realizaron las
respectivas diluciones para preparar los patrones de 400, 200, 40 y 5 mg
OalL.
Solucién estandar de Sulfato Ferroso Amoniacal (FAS), 0.1 M: se
disolvié 39.2 g de sulfato Ferroso Amoniacal (Fe(NH4)2(SO4)-6H,0) en agua
destilada y se agregé 20 mL de H»SO, concentrado. Se dejo enfriar y se
afor6 a 1000 mL. Esta solucién se estandariz6 diluyendo 5 mL de la
solucion estandar de Dicromato de Potasio en 10 mL de agua destilada y se
tituld con solucion de FAS en presencia de dos gotas de Ferroina como
indicador. El valor de la concentracion se calcul6 de acuerdo con la
ecuacion 1:

Volumen de K2Cr207%0.1

Molaridad FAS = (Ecuacion 1)

Volumen FAS en titulaci 6n
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2.1.15 Procedimiento DQO

En un tubo para termoreactor, se adicion6 2.5 mL de muestra, 1.5 mL de solucion
de digestién 0.0167M y 3.5 mL de acido sulfurico/sulfato de plata. Posteriormente,
se homogenizo6 el contenido del tubo, se tapo y llevé a digestion en el termoreactor
a 150 °C durante dos horas.

Luego de terminada la digestién, se dej6 enfriar el tubo a temperatura ambiente y
se transfirid su contenido a un vaso de precipitado de 25 mL. Luego, se valoré por
volumetria, el exceso de Dicromato de Potasio con FAS 0.1 M, en presencia de 2
gotas de ferroina, hasta un color naranja. Este procedimiento se realizé para el
analisis de las muestras alta y baja, patrones de 40, 200 y 400 mg OJ/L, y a los
blancos de agua destilada.

Para el patron de 5 mg O2/L, se realizé el mismo procedimiento, pero con solucion
de digestion y FAS diluidos 10 veces. La DQO de muestras y patrones se calculo,

utilizando la ecuacién 2:

(VrasB—Vrasm)*M+8000

DQO = et

(Ecuacion 2)

donde:

Vrasg = volumen de FAS gastado en el blanco en mL.
Vrasm = Volumen de FAS gastado en la muestra en mL.
M = Molaridad del FAS calculada en la estandarizacion.

8000 = Factor de conversién de moles de Oxigeno a miligramos de oxigeno.

2.1.2 SULFATOS METODO TURBIDIMETRICO (SM 4500 SO,* E)

2.1.2.1 Principio sulfatos
El método turbidimetrico para la determinacién de Sulfatos, se basa en la

precipitacion del ion sulfato, por medio de la adicién de cristales de cloruro de
36



bario (BaCl,), en medio acido (acido acético), formando una turbidez en la solucién
debida a la formacién de sulfato de bario (BaSO,). Luego se mide la absorbancia
de la suspension en el espectrofotometro y se extrapola en una curva de

calibracién para la determinacién de su concentracion.

2.1.2.2 Limitaciones e interferencias sulfatos

En el método turbidimetrico puede interferir el color o grandes cantidades de
materia suspendida presentes en la muestra. La materia suspendida se puede
eliminar por filtracion. Si ambas interferencias son pequefias, en comparacién con
la concentracién de sulfatos, se corren blancos de muestra a los cuales no se les

agrega cloruro de bario, con el fin de hacer correccion de color y turbiedad.

2.1.2.3 Equipos y materiales sulfatos
Para el desarrollo del método se utilizé un Espectrofotometro HACH DR 5000,

calibrado y verificado por la empresa ANDIA Ltda.

Los materiales utilizados fueron:
e Celda de vidrio para la espectrofotometro de 2.5 cm de distancia de
incidencia del haz de luz.
e Crondémetro.
e Balones aforados de 1000 mL.
e Erlenmeyer de 250 y 500 mL.
e Probeta de 100 mL.
e Pipeta aforada de 20 mL.
e Agitador magnético.

e Cuchara espatula de ceramica.

2.1.2.4 Reactivos sulfatos
e Solucion buffer A: se disolvié 30 g de cloruro de magnesio (MgCl,-6H,0),

5 g de acetato de sodio (CH3COONa:-3H,0), 1 g de nitrato de potasio
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(KNO3) y 20 mL de &cido acético (CH3COOH) 99% en 500 mL de agua
destilada y se afor6 a 1000 mL.

o Estandar certificado de 1000 mg SO,*/L marca PANREAC. A partir de
este, se prepararon diluciones para la elaboracion de la curva de calibracion
y el andlisis estadistico.

e Cloruro de bario en cristales (BaCl,.2H,0) de 20 a 30 mallas.

2.1.25 Procedimiento sulfatos

Se tomo6 100 mL de muestra, se transfirid a un erlenmeyer de 250ml y se adicioné
20 mL de solucion buffer A. Luego coloc6 en agitacion en el agitador magnético.
Mientras se agitaba, se agregaron 0.5 g de BaCl,2H,O en cristales e
inmediatamente se contabiliz6 60 £ 2 s a velocidad constante. Después de la
agitacion, se dejo un tiempo de 5 + 0.5 minutos para el desarrollo de la turbiedad e
inmediatamente procedio a realizar la lectura de la absorbancia a 420 nm en el

espectrofotometro.

Para la elaboracion de la curva de calibracion se realizé el mismo procedimiento,
para los patrones de 10, 15, 20, 25, 30, 35 y 40 mg SO,*/L. la concentracién de
sulfatos en las muestras se determind extrapolando en la curva de calibracion de

acuerdo con la ecuacion 3:
A =mCgsp4 + b (Ecuacion 3)

donde,

A= absorbancia
m=pendiente
Csos=concentracion sulfatos

b=intercepto
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2.1.3 NITRATOS (SM 4500 NO5 B)

2.1.3.1 Principio nitratos

Esta técnica mide la absorbancia del nitrato a una longitud de onda de 220 nm, de
una forma répida. Debido a que la materia organica disuelta también absorbe a
220 nm, es necesaria una segunda medicién a 275 nm, longitud a la cual solo
absorbe la materia organica disuelta y no los nitratos, y se realiza una correccion

en la absorbancia leida para el nitrato.

2.1.3.2 Limitaciones e interferencias nitratos
La presencia de surfactantes, materia organica disuelta y Cr®, pueden interferir en
el analisis. Muestras con alta turbiedad pueden presentar interferencia en la

lectura de la absorbancia, para esto se filtra la muestra antes de su andlisis.

2.1.3.3 Equipos y materiales nitratos
Para el desarrollo del método se utilizé un Espectrofotometro HACH DR 5000,

calibrado y verificado por la empresa ANDIA Ltda.

Los materiales utilizados fueron:
e Celda de vidrio para espectrofotometro de 1 cm de distancia de incidencia
del haz de luz.
e Balones aforados de 1000 mL.
e Pipeta aforada de 1 mL.
e Vasos de precipitado de 50 mL.
e Embudos de filtracion.
e Papel filtro de 0.45 pm.
e Probetas de 50 mL.
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2.1.34 Reactivos nitratos
e Solucion estandar de nitratos trazable con NIST de NaNO3; en agua, de
1000 mg/L NO3™ CertiPUR, marca MERCK c6d. 1.19811.0500. A partir de
esta se prepararon patrones de 1, 2, 3, 4, 5, 6, y 7 ppm, para elaborar la
curva de calibracion en funcién de mg NOs'/L.
e Acido clorhidrico (HCI) 1N, Titripur de MERCK.

2.1.35 Procedimiento nitratos

Se preparé una curva de calibracién en el rango de 0 a 7 mg NO3/L. Se tomé 50
mL de cada patron y se le agregé 1 mL de HCI 1N, se mezcl6 bien y se leyé su
absorbancia a una longitud de onda de 220 nm. Luego, se grafico absorbancia vs

concentracion para realizar la curva de calibracion.

Para el analisis de las muestras, se tom6 50 mL de la muestra, limpia y filtrada, se
le agregd 1 mL de HCI 1N y se mezclo bien. Después, se leyo su absorbancia a
220 nm y luego a 275 nm para sustraer el aporte de absorbancia correspondiente
a la materia organica disuelta que puede estar presente en la muestra. La
concentracion de nitratos en la muestra se realiz6 extrapolando en la curva de
calibracion de acuerdo con la ecuacion 4:

A =mCyp, + b (Ecuacion 4)
donde,
A= absorbancia
m=pendiente
Cnos=concentracion nitratos

b=intercepto
2.2  VALIDACION DE METODOS
En esta parte se describiran los paso realizados para el calculo de los parametros

de validacién, para cada uno de los métodos de analisis objeto de este proyecto.
40



El disefio experimental para la validacion de los métodos, se realiz6 de acuerdo
con lo establecido en el manual de calidad del LAQAR-UPB-BGA.

2.2.1 VALIDACION DEL METODO DE ANALISIS PARA DQO

Se realizd durante 10 dias, el analisis por lote de las siguientes muestras y
soluciones de acuerdo con lo descrito en el apartado 2.1.1.6. La concentracion de
las muestras y soluciones se escogié de acuerdo con los rangos de trabajo del
método:

e 2 Blancos (B1, B2): estos blanco se prepararon adicionando los reactivos
a 2.5 mL de agua destilada y sometidos al mismo procedimiento analitico.

e 4 Patrones (P400, P200, P40, P5,0): estos patrones fueron soluciones
estandar de 400, 200, 40 y 5,0 mg O-/L respectivamente.

e 2 Muestras naturales (Ma, Mb): estas muestras se obtuvieron de la Ptar
de la UPB-Bucaramanga y corresponden a una muestra de rango alto (Ma)
de aproximadamente 366 mg O,/L y otra de rango bajo (Mb) de
aproximadamente 39.1 mg O/L.

e 2 Muestras adicionadas (MAa, MAb): se preparé una muestra adicionada
alta (MAa) a partir de 100 mL de patron de 400 mg O,/L y 150 mL de
muestra alta de 366 mg O/L, y una muestra adicionada baja (MADb) a partir
de 50 mL de patréon de 200 mg O,/L y 100 mL de muestra baja de 46,3 mg

O,/L y se llevo a 250 mL en un balén aforado.

2.2.1.1 Intervalo de validacién DQO

De acuerdo con lo establecido en el Standard Methods, SM 5220 C, el rango de
aplicabilidad del método esta entre 40 y 400 mg O,/L. Para el caso del patréon de 5
mg O,/L, se realizd el analisis con FAS y solucion de digestion de concentracion

10 veces menor que la utilizada en el procedimiento habitual.
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2.2.1.2 Limite de deteccion y cuantificaciéon DQO

Para el calculo del limite de deteccion del método (LDM), se estimaron dos valores
para el LDM, 40 mg O-/L para el rango alto y 5 mg O,/L para el rango bajo, de
acuerdo con los rangos de trabajo establecidos en el Standard Methods. De esta
forma se analizaron 10 veces los patrones escogidos y con los datos obtenidos se
calculdé su desviacién estandar. A partir de la tabla de distribuciéon t (99%) se

evalué el LDM aplicando la ecuacién 5:
LDM = CES + tn—l * SES (EcuaCién 5)

Siendo Ckgs, la concentracion estimada para el LDM, Sgs la desviacion estandar
del analisis repetitivo de la concentracion estimada para el LDM. Para el caso del
limite de cuantificacion (LCM), se asumio igual al LDM.

2.2.2 VALIDACION DEL METODO DE ANALISIS PARA SULFATOS

Se realizé durante 10 dias, el andlisis por lote de las siguientes muestras y
soluciones de acuerdo con lo descrito en el apartado 2.1.2.6. La concentracion de
las muestras y soluciones se escogio de acuerdo con los rangos de trabajo del

método:

e 1 Blanco (B1): este blanco se preparé adicionando los reactivos a 100 mL
de agua destilada.

e 2 Patrones (P40, P10): estos patrones fueron soluciones estandar de 40 y
10 mg SO,%/L respectivamente.

e 2 Muestras naturales (Ma, Mb): estas muestras se obtuvieron de la Ptar
de la UPB-Bucaramanga y corresponden a una muestra de rango alto (Ma)
de aproximadamente 33 mg SO,%/L y otra de rango bajo (Mb) de

aproximadamente 13 mg SO,%/L.
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e 2 Muestras adicionadas (MAa, MADb): se prepard una muestra adicionada
alta (MAa) a partir de 400 mL de patrén de 40 mg SO4*/L y 600 mL de
muestra alta, y una muestra adicionada baja (MAb) a partir de 100 mL de
patrén de 40 mg SO,%/L y 900 mL de muestra baja.

2.2.2.1 Intervalo de validacion sulfatos
De acuerdo con lo establecido en el Standard Methods, SM 4500 SO,* E, el rango
de aplicabilidad del método esta entre 10 y 40 mg SO4%/L.

2.2.2.2 Curva de calibracién sulfatos

Para la elaboracion de la curva de calibracion, se prepararon patrones de 10, 15,
20, 25, 30, 35 y 40 mg SO,*/L. Estos patrones se analizaron de acuerdo con el
numeral 2.1.2.6, y se calculo la ecuacion de la curva por minimos cuadrados. Esta

curva se realizdé 3 veces, para calcular su desviacion.

2.2.2.3 Linealidad sulfatos
Se realizd la prueba t de student a la curva de calibracion, para corroborar la

linealidad de la misma. Para esto se utilizd la ecuacion 6:

__|rl¥vn=2
tea = ==

(Ecuacion 6)

Donde r es coeficiente de correlacidon y n el numero de pares utilizados para
calcular r. El valor calculado de t es comparado con las tablas de distribucion t,
usando la prueba t de dos colas y (n-2) grados de libertad y un 95% de confianza.
En este caso la hipotesis nula es que no existe correlacion entre los datos de
concentracion y absorbancia, por lo que si el tca. €s mayor que el t tabulado, se
rechaza la hipotesis nula y si existe entonces, correlacion significativa entre la

concentracion y la absorbancia de los patrones.
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2.2.2.4 Limite de deteccidn y cuantificaciéon sulfatos

Para el céalculo del limite de deteccién del método (LDM), se utilizaron los datos
obtenidos para el patrén de 10 mg SO4%/L, y se procedié de igual forma que en
numeral 2.2.1.2.

2.2.2.5 Sensibilidad del método sulfatos
La sensibilidad del método se determiné a partir de la pendiente de la curva de

minimos cuadrados, calculada en la curva de calibracion.
2.2.3 VALIDACION DEL METODO DE ANALISIS PARA NITRATOS

Se realizé durante 10 dias, el andlisis por lote de las siguientes muestras y
soluciones de acuerdo con lo descrito en el apartado 2.1.3.6. La concentracion de
las muestras y soluciones se escogié de acuerdo con los rangos de trabajo del

método:

e 1 Blanco (B1): este blanco se prepar6 adicionando 1 mL de HCI a 50 mL
de agua destilada.

e 3 Patrones (P7, P3, P1): estos patrones fueron soluciones estandar de 7, 3
y 1 mg NO3'/L respectivamente.

e 2 Muestras naturales (Ma, Mb): las muestras fueron tomadas de la PTAR
de la UPB-Bucaramanga y de la Quebrada Mensuli y corresponden a una
muestra de rango alto (Ma) de aproximadamente 5.30 mg NO3/L y otra de
rango bajo (Mb) de aproximadamente 1.74 mg NOgz/L.

e 2 Muestras adicionadas (MAa, MAb): se preparo una muestra adicionada
alta (MAa) a partir de 250 mL de Ma y 250 mL de P7, y una muestra
adicionada baja (MAb) a partir de 250 mL Mb y 250 mL de P3.
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2.2.3.1 Intervalo de validacion nitratos

De acuerdo con lo establecido en el Standard Methods, SM 4500 NO3 B, vy el
rango de trabajo en el laboratorio, se establecié un rango de aplicabilidad del
método entre 0y 7 mg NO37/L.

2.2.3.2 Curva de calibracién nitratos

Para la elaboracién de la curva de calibracion, se prepararon patrones de 1, 2, 3,
4,5, 6y 7 mg NOs/L. Estos patrones se analizaron de acuerdo con el numeral
2.1.3.6, y se establecio la ecuacion de la curva por minimos cuadrados. Esta curva

de calibracién se realiz6 3 veces, para calcular su desviacion.

2.2.3.3 Linealidad nitratos
Se realizd la prueba t de student a la curva de calibracion, para corroborar la

linealidad de la misma, de igual forma que en el numeral 2.2.2.3.

2.2.34 Limite de deteccion y cuantificacion nitratos
Para el calculo del limite de deteccién del método (LDM), se utilizaron los datos
obtenidos para el patréon de 1 mg NO3/L, y se procedié de acuerdo con lo descrito

en el numeral 2.2.1.2.

2.2.3.5 Sensibilidad del método nitratos
La sensibilidad del método se determind a partir de la pendiente de la curva de

minimos cuadrados, calculada en la curva de calibracion.
2.2.4 PRECISION
La precision en cada método se estimo, en términos de la desviacién estandar (S)

y coeficiente de variacion en porcentaje (CV%, ecuacion 7), de los analisis

realizados a las muestras y patrones.
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CV% ==+100 (Ecuacion 7)

M| ©

Siendo S la desviacion estandar de las mediciones y X la media de las medidas.
2.2.5 EXACTITUD

Se calcul6 la exactitud para cada método como Exactitud = 100 — %Error, con
los datos obtenidos de los analisis de los patrones. De igual forma se calculé el
porcentaje de recuperacion con los datos obtenidos de MAa y MAb y aplicando la

ecuacion 8:

%R = % * 100 (Ecuacion 8)

Siendo Cya concentracion media de la muestra adicionada, Cy la concentracion de

la muestra sin adicion y Ca concentracion de la adicion.
2.2.6 CARTAS CONTROL

Se elaboraron cartas control con los datos obtenidos para los patrones, con el fin
de llevar a cabo el control de calidad de cada método. Los limites de control se
calcularon de la siguiente forma, +2S para los limites de riesgo superior e inferior y
+3S para los limites de control del método, siendo S la desviacion estandar de las
medidas de los patrones en cada uno de los métodos. En DQO se realizaron

cartas para P400 y P40, en Sulfatos para P10 y P40, y en Nitratos para P1y P7.
2.2.7 CALCULO DE LA INCERTIDUMBRE

Se identificaron las fuentes individuales de incertidumbre, en cada uno de los

pasos para la determinacion de DQO, Sulfatos y Nitratos, tales como, preparacion
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de reactivos, dilucion de patrones, cuantificacion entre otros. Para esto se realizd

un diagrama de causa y efecto para cada uno de los métodos:

Figura 3 Diagrama de causa y efecto para la determinacion de incertidumbre para DQO

Conc. Dicro.

Rep. Mtra. Digestion Mtra.

«——Cal. Equipo

Adi. Dicro. 2
/ Vol. Mtra.
3 — Adi. H2S04
7
Vol. Dicro. 1
o Concentracion

” DQO (mg 02/L)

Pruebas
Desemperiio

Prep. FAS

Valoracion

Descripcion del diagrama:

Vol. Mtra.: Volumen de muestra para el andlisis (Pipeta de 5 mL Gravimétrica)

1. Tolerancia de la Pipeta

Digestion Mtra.: Digestion de la muestra en el termoreactor

-Cal. Equipo: Calibracién del termoreactor

-Adi. H,SO,: Adicion acido Sulfarico/Sulfato de Plata (Dispensette Il Digital)

2. Desviacion del dispensette

-Adi. Dicro.: Adicién reactivo de digestion

+Vol. Dicro.: Volumen de dicromato adicionado (Dispensette |ll Digital)

3. Desviacién del dispensette

+Conc. Dicro.: Preparacioén del dicromato

4. Pureza del dicromato
5. Peso Molecular Dicromato
6. Pesaje del Dicromato: Divisidn de escala e incertidumbre Balanza

7. Disolucién del dicromato en Balon de 1000 mL Aforado: tolerancia

Pruebas de desempefo

Valoracién: Cuantificacion por titulacion con FAS

-Cal. Titulador: Calibracion del titulador automatico DL 50

-Prep. Fas: Proceso de preparacion del FAS
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14. Pureza del FAS

15. Peso Molecular FAS

16. Pesaje del FAS: Division de escala e incertidumbre Balanza
17. Disolucién del FAS en Balon de 1000 mL Aforado: tolerancia

Rep. Mtra.: Precision del analisis de muestras.

En este diagrama debe tenerse en cuenta, que los materiales utilizados para medir

volumenes son trazables, es decir, sus volUmenes reales medidos entran en el

intervalo de tolerancia dado por el fabricante, ademas, tanto su repetibilidad como

variabilidad por efecto de la temperatura, se encuentran incluidas en el calculo de

precision del método. Esta estrategia se aplicO también para los métodos de

sulfatos y nitratos.

Figura 4 Diagrama de causa y efecto para la determinacion de incertidumbre para Sulfatos

Rep. Mtra Adi. Buffer Vol. Mtra.

\ Tolerantk\ Tolerancia
\ \4 o Concentracion

SO4 (mg SO4IL)

Adi. Buffer

Cal. Equipo
_—>
Tolerancua

Prep. Patrones

Allcuota
Inc MRC
Aforo

Curva de Factor Dil.
calibracion

Descripcion del diagrama:

Vol. Mtra.: Volumen de muestra para el analisis (Probeta de 100 mL)

Tolerancia de la probeta

Adi. Buffer: Volumen adicionado de Buffer (Pipeta de 20 mL Aforada)

Tolerancia de la pipeta

Curva de Calibracion

-Cal. Equipo: Calibracién del espectrofotbmetro

-Prep. Patrones: Preparaciéon de patrones para la curva

+ Adi. Buffer: Volumen adicionado de Buffer (Pipeta de 20 mL Aforada)

Tolerancia de la pipeta

+Factor Dil.: Factor de dilucién a partir del patrén de 1000 ppm
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Aforo: Aforo de patrones en Balon Aforado de 1000 mL.
Alicuota: Medicion de alicuotas de patron de 1000ppm con pipetas aforadas:
Efecto de la diferencia de temperatura de calibracion y ambiental, tolerancia 'y

repetibilidad del material volumétrico.

Rep. Mtra.: Precision del andlisis de muestras

Figura 5 Diagrama de causa y efecto para la determinacion de incertidumbre para Nitratos

Rep. Mtra Adi. HCI Vol. Mtra.
Toleranci Tolerancia
o Concentracién
" NO3 (mg NO3/L)
Cal. Equipo Adi. HCI
Tolerancia
Prep. Patrones
- Alicuota
Inc.
Aforo ;
Curva de Factor Dil.
calibracion

Descripcion del diagrama:

Vol. Mtra.: Volumen de muestra para el andlisis (Pipeta de 50 mL Aforada)

Tolerancia de la pipeta

Adi. HCI: Volumen adicionado de HCI 1N (Pipeta de 1 mL Aforada)

Tolerancia de la pipeta

Curva de Calibracion

- Cal. Equipo: Calibracion del espectrofotémetro

-Prep. Patrones: Preparacién de patrones para la curva

+ Adi. HCI: Volumen adicionado de HCI 1N (Pipeta de 1 mL Aforada)

Tolerancia de la pipeta

+Factor Dil.: Factor de dilucion a partir del patrén de 1000 ppm

Aforo: Aforo de patrones en Balén Aforado de 1000 mL.
Alicuota: Medicion de alicuotas de patron de 1000ppm con pipetas aforadas:

Efecto de la diferencia de temperatura de calibracion y ambiental, tolerancia y

repetibilidad del material volumétrico.

Rep. Mtra.: Precision del andlisis de muestras
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3. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 PREVALIDACION

3.1.1 Verificacion de patrones
Patrén de 500 mg O,/L (DQO-Reflujo cerrado): se prepar6 a partir de Potasio
Hidrogenoftalato (KHP) marca Merck del 99.5% de pureza No: 1.04874.0250.

Estandar certificado de 1000 mg SO, ?/L (Sulfatos): se usé un patrén certificado
de 1000 + 2 mg SO4 /L No: 786329.1210 marca PANREAC, de Na,SO, en agua.

Estandar certificado de 1000 mg NOgz/L (Nitratos): se utilizO un patron de
nitratos Certipur de 999 + 5 mg NO3/L, marca MERCK No: 1.19811.0500 trazable
con NIST de NaNOg3; en agua.

3.1.2 Verificacion de equipos
Termoreactor HACH DRB-200, calibrado y verificado por la empresa ANDIA Ltda,

garantizando las condiciones optimas para su funcionamiento.

Titulador Automatico Mettler Toledo DL 50 Graphix, calibrado y verificado por
la empresa Vansolix, garantizando las condiciones optimas para su

funcionamiento.

Espectrofotometro HACH DR 5000, calibrado y verificado por la empresa

CEIINC Ltda, garantizando las condiciones optimas para su funcionamiento.

Balanza analitica SARTOTIUS BP211D, calibrada y verificada por la empresa
METROLABOR Ltda, garantizando las condiciones optimas para su

funcionamiento.
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3.2 VALIDACION DEL METODO DE ANALISIS PARA DQO

Se realiz6 el andlisis de DQO a las soluciones de trabajo durante 10 dias,
obteniéndose los siguientes resultados en mg O-/L:

TABLA 1 Analisis de muestras y patrones DQO

No de Datos P400 | P200 P40 Mb Ma MAa MAb | P5,0

1 405 195 38.2| 57,28* 353 362 55.8| 5.76

2 414 210 38.2 40.6 367 366 60.9| 5.82

3 399 210| 52.3* 49.6 385 366 61.5| 5.38

4 391 205 47.8 45.8 367 371 62.2| 4.99

5 415 190 44.2 52.2 358 365| 43,2 461

6 396 196 39.0 44.5 353 354| 42,3*| 4.80

7 397 199| 51.8* 44.5 381 351 63.7| 5.12

8 389 207 41.6 41.9 380 348 53.4| 4.80

9 396 200 37.1 47.0 355 362 65.0| 5.38

10 405 201 43.5 44.5 366 352 60.4| 5.80

Promedio 401 201 41.2 45.6 366 360 60.4| 5.25

DESVEST 9.07 6.50 3.74 3.59| 12.05 7.86 3.88| 0.45

CV% 2.26 3.23 9.07 7.87 3.29 2.19 6.43| 8.59

Talto 1.59 1.31 1.77 1.82 1.52 1.46 1.19] 1.28

Thajo 1.33 1.71 1.10 1.39 1.13 1.49 1.78] 1.42

T tedrico 95% 2.18 2.18 2.03 2.11 2.18 2.18 2.03| 2.18

% Error 0.14 0.60 3.00| ---- 4.93

Exactitud 99.86| 99.40| 97.00| ---- 95.07
% de recuperacién | ---- 87.20| 105.39 | ----

*DATOS RECHAZADOS

Las soluciones y muestras se analizaron de acuerdo con lo establecido en la
metodologia. Los resultados del andlisis de los blanco, no se reportaron, debido a

gue su valor solo se utilizo para el calculo de las concentraciones.

Dentro del andlisis estadistico de datos, se realizo la prueba t para el rechazo de
datos muy dispersos, la cual consistié en calcular un valor de t experimental, para
el valor maximo de las mediciones (Talto) y otro para el valor minimo de las
mediciones (Tbajo). El valor t experimental se calculé de acuerdo con la siguiente

formula:

Valor max/min—Promedio

Texp =

(Ecuacion 9)

Desviacion estandar
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Como resultado de la prueba t, no se rechazaron datos de los andlisis realizados.
Adicional a esto, se utiliz6 como segundo criterio para el rechazo de datos, la
comparacién con el %CV establecido en el laboratorio, el cual es del 10%. De
acuerdo con este criterio, fue necesario rechazar dos datos de P40, un dato de Mb
y dos datos de MADb.

3.2.1 Intervalo de validacion DQO

De acuerdo con los resultados obtenidos en el proceso de validacién, se confirma
lo establecido en el Standard Methods, SM 5220 C, donde el rango de
aplicabilidad del método esta entre 40 y 400 mg O/L sin dilucion de reactivos y
hasta 5 mg O,/L, con dilucion de reactivos.

3.2.2 Limite de deteccidon y cuantificacion DQO

El limite de deteccion y cuantificacion del método, se calculo en dos rangos, uno
correspondiente al analisis de DQO sin dilucién de reactivos (LDM1), y otro para el
analisis de DQO con dilucion de reactivos (LDM2). Estos valores se calcularon a
partir del andlisis de resultados obtenidos en la tabla para los patrones de 40 mg

O,/L (sin dilucion) y 5 mg O,/L (con dilucién), aplicando la ecuacion 5.

LDM1=40+3%3.74 ; LDM =51.21mg 0,/L

LDM2=5+2.82%0.45; LDM =6.27mg 0,/L

3.2.3 Precision DQO

La precision del método se estimé en términos de CV%, de acuerdo con la
ecuacion 7, para cada una de las muestras y patrones analizados durante los 10
dias. En la tabla 1 se consignan los resultados obtenidos del para cada uno de

ellos.
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Dentro de los resultados adquiridos, se observa que los valores de CV% para
P400, P200, Ma y MAa, son inferiores al 5%, en cambio, los resultados para P40,
P5,0, Mb y MADb, se encontraron entre 5-10%. Lo anterior indica que para
muestras con concentraciones altas, el método presenta alta precision en los
resultados, en cambio, los analisis realizados a muestras de concentraciones
bajas, pueden ser cuantificadas, pero, presentaran una mayor variabilidad en sus
resultados. Sin embargo, todos los anadlisis de precision para las muestras
analizadas, son aceptables de acuerdo con lo establecido por el laboratorio, donde
se permiten CV% hasta del 10%.

3.2.4 Exactitud DQO

Los resultados de exactitud de patrones y muestras adicionadas se muestran en la
parte inferior de la tabla 1. La exactitud de los patrones analizados, se calcul6 de
acuerdo con lo establecido en la metodologia, observandose una alta exactitud en
todo el rango de medida, con valores superiores al 90%, de conformidad con lo

establecido por el laboratorio.

En el caso de las muestras adicionadas, se calculo la exactitud como %R, de
acuerdo con la ecuacién 8. El porcentaje de recuperacion de la MAa fue del
87.20%, mientras que para la MADb fue del 105.39%. Estos valores se aceptan, ya

gue para el laboratorio el %R debe oscilar entre el 80 y el 120%.
3.2.5 Cartas control DQO

Se elaboraron cartas control con los datos obtenidos en la tabla 1, para los

patrones P400 y P40. Estas se muestran a continuacion en las figuras 6 y 7.
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FIGURA 6 Carta control P400 DQO
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FIGURA 7 Carta control P40 DQO
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Como se observa en las cartas control, no se presentan tendencias en los analisis
realizados, lo que indica que la metodologia no se encuentra sujeta a errores
sistematicos. En la carta control de P40, se presentan dos valores por encima del
limite admisible superior, que corresponde a los datos rechazados por la prueba t
y la comparacion con el CV%.
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3.2.6 Calculo de laincertidumbre DQO

A continuacién, se detalla cada uno de los célculos realizados, para calcular la
incertidumbre del método DQO Reflujo cerrado/volumétrico, de acuerdo con las
fuentes de incertidumbre descritas en la metodologia.

3.2.6.1 Incertidumbre del volumen de muestra

Se determind la incertidumbre aportada debido a la toma de 2.5 mL de muestra
para el andlisis, tomada con una pipeta gravimétrica de 5 mL, con una tolerancia
de +0.05 mL. Asumiendo una distribucion rectangular, la incertidumbre estandar

gueda de la siguiente forma:

0.05
u = f = 0.02887 mL

Dividiendo por 2.5 mL, obtenemos la incertidumbre estandar relativa u,, =
0.01155.

3.2.6.2 Incertidumbre de la digestion de la muestra
En esta parte se tienen en cuenta los aportes a la incertidumbre debidos a la
calibracion del termoreactor donde se efectia la digestidon, la adicion de un

volumen de la solucion catalizadora y la adicion de la solucion de digestion.

3.26.2.1 Incertidumbre del termoreactor
Para el termoreactor se encontré una tolerancia de £2°C a una temperatura de
150 °C. Asumiendo una distribucién rectangular, la incertidumbre estandar queda

de la siguiente forma:

2
Uy = ﬁ = 1.15470 °C

Con una incertidumbre estandar relativa u,,, = 0.00770.
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3.2.6.2.2 Incertidumbre de la adicion de H,SO4
La adicion de 3.5 mL de H,SO,, se llevo a cabo con un Dispensette Il Digital, con
una desviacion estandar de 0.0045 mL, la cual se asume como la incertidumbre
estandar.

uz = 0.0045 mlL

Con una incertidumbre estandar relativa uz, = 0.00129

3.2.6.2.3 Incertidumbre de la adicién del reactivo de digestion
Para la incertidumbre de la adicion del reactivo de digestion (Dicromato de
Potasio), se tienen en cuenta las contribuciones de la adicion del volumen de la

solucion y la concentracion de la misma.

Incertidumbre del volumen del reactivo de digestion
La adicion de 1.5 mL de reactivo de digestion, se llevo a cabo con un Dispensette
[l Digital, con una desviacion estandar de 0.0015 mL, la cual se asume como la
incertidumbre estandar:

uy, = 0.0015 mL

Con una incertidumbre estandar relativa uy,, = 0.0010

Incertidumbre de la concentracion del reactivo de digestion
En este caso se tienen los aportes debidos a la pureza, el peso molecular, proceso

de pesaje y disolucion del reactivo.

e La pureza del reactivo es del 99.9% y asumiendo una distribucion

rectangular, la incertidumbre estandar queda:

0.001
V3
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Con una incertidumbre estandar relativa us,, = 0.00058

e Para el peso molecular (PM), se obtienen las incertidumbres estandar de
las tablas de la IUPAC.

TABLA 2 Incertidumbres estandar IUPAC para PM Dicromato

ELEMENTO PESO ATOMICO INCERTIDUMBRE ESTANDAR
K 39,0983 0,0000577
Cr 51,9961 0,00034641
O 15,9994 0,00017321

De la tabla 2 se obtiene un PM=294.18 g/mol, y una incertidumbre estandar

combinada:

s = /(2 * 0.0000577)"2 + (2 * 0.0003464)~2 + (7 * 0.00017321)*2 = 0.0014011 g/mol

Con incertidumbre estandar combinada relativa u,,c = 4.76283E — 06

e Para el caso del pesaje del dicromato, se tiene el aporte a la incertidumbre

debido a la division de escala y a la calibracion de la balanza.

En el caso de la division de escala, la balanza muestra hasta 5 decimales.

Asumiendo distribucion rectangular, la incertidumbre estandar es:

~0.00001

u; = = 5.77350E — 06
7 \/§ g

En el caso de la incertidumbre de la balanza, el certificado de calibracion
emitido por Metrolabor presenta el siguiente valor de incertidumbre:
U=1.03923E-05 + 2.64957E-06*mw (g), donde mw, es cualquier valor
experimental de pesada en gramos. Para la preparacién del dicromato

mw=4.903 g. Reemplazando mw obtenemos:
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_ 1.03923E — 05 + 2.64957E — 06 * 4.903
V3

ug = 1.35003E —05¢g

Combinando u; y ug,y dividiendo entre 4.90 g, obtenemos la incertidumbre
estdndar combinada relativa debida al pesaje del dicromato u..q =
2.99470E - 06

e En la disoluciéon del reactivo, tenemos una tolerancia del balén aforado de

1000 mL de £0.4 mL. Asumiendo una distribucion rectangular:

0.4
V3

Con una incertidumbre estandar relativa uyq, = 0.00023

Combinando uig, Uce, Ucs Y Us, Obtenemos la incertidumbre estandar

combinada relativa debida a la concentracion del dicromato.

Uy = \/(0.00023)2 + (2.99470E — 06)2 + (4.76283e — 06)2 + (0.00058)%2 = 0.00062

De igual forma combinando ui; y us obtenemos la incertidumbre estandar

combinada relativa debida a la adicién del dicromato.

uy2 = /(0.00062)2 + (0.00100)2 = 0.00118

Ahora combinando uiz, Uz Y Uz Obtenemos finalmente la incertidumbre estandar

combinada relativa debida a la digestién de la muestra.

Uq3 = \/(0.00118)2 +(0.00129)2 + (0.00770)%2 = 0.00789
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3.2.6.3 Incertidumbre de pruebas de desempefio

Con las pruebas de desempefio se mide incertidumbre estandar del método
debida a la reproducibilidad del mismo. En este caso se cuenta con los resultados
del 2011, para una muestra alta y una baja. Con la desviacion estandar obtenida

en la prueba, se calculd la incertidumbre estandar relativa.

Incertidumbre estandar relativa pruebas de desempefio rango alto

U1ar1 — 0.05491

Incertidumbre estandar relativa pruebas de desempefio rango bajo

U142 = 0.11616

3.26.4 Incertidumbre de valoracion
Para la valoracion de la concentracion de DQO, se tienen en cuenta los aportes de

la calibracion del titulador automatico y de la preparacion del FAS.

3.26.4.1 Incertidumbre de calibracion del titulador
El titulador automatico presenta una tolerancia de +0.003 mL. Asumiendo

distribucion rectangular se tiene una incertidumbre estandar dada por:

0.003 mL
s = — = = 0.00173 mL

Con una incertidumbre estandar relativa u,5,, = 0.00160

3.2.6.4.2 Incertidumbre de preparacion del FAS
Para la preparacion del FAS, se tienen los mismos aportes que para la

preparacion del dicromato.
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Incertidumbre de la pureza del FAS

Para una pureza del 98.75%, la incertidumbre estandar queda asi:

0.0125
Ure = \/g

= 0.00722

Con una incertidumbre estandar relativa w4, = 0.00722

Incertidumbre del PM del FAS

Para el peso molecular (PM), se obtienen las incertidumbres estandar de las
tablas de la IUPAC, para cada uno de los elementos que conforma el dicromato de

potasio.

TABLA 3 Incertidumbres estandar IUPAC para PM FAS

ELEMENTO PESO ATOMICO INCERTIDUMBRE ESTANDAR
Fe 55.84500 0.00115
H*20 20.15880 0.00081
N*2 28.01348 8.08290E-05
0*14 223.99160 0.00242
S*2 64.13000 0.00577
SUMA 392.13888 0.00642

De la tabla 3 se obtiene el peso molecular del FAS, PM=392.13888 g/mol con una
incertidumbre combinada de 0.00642 g/mol y una incertidumbre estandar

combinada relativa u.,q17 = 1.63698E — 05

Incertidumbre del proceso de pesaje del FAS

Para la divisién de escala, se asume el mismo valor de u; = 5.77350E-06 g.

En el caso de la incertidumbre de la balanza, se procede de igual forma que para

hallar ug, con un valor mw=39.2 g de FAS:

1.03923E — 05 + 2.64957E—-06%39.2 g
V3

Uig = = 6.59654E — 05 g
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Combinando u; y uig obtenemos la incertidumbre estandar combinada relativa

para el pesaje del dicromato u.153 = 1.68922E — 06

Incertidumbre de la disolucion del FAS
En la disolucién del reactivo, se utilizd un balén aforado de 1000 mL de las
mismas caracteristicas que el utilizado en la disolucién del dicromato, por lo que

se asume la misma incertidumbre u10,=0.00023.

Combinando Ui, Ucris, Ucriz Y Uier Obtenemos la incertidumbre estandar

combinada relativa debida a la preparaciéon del FAS.

U9 = \/(0. 00722)? + (1.63698E — 05)% + (1.68922E — 06)2 + (0.00023)% = 0.00722

Combinando ujs con ujs, obtenemos la incertidumbre estandar combinada

relativa para el proceso de valoracion.

Uz0 = 1/(0.00722)% + (0.00160)% = 0.00740

3.2.6.5 Incertidumbre de repetibilidad

Durante el proceso de validacidon, se obtuvieron valores de desviacién estandar
para las repetibilidades de las muestras. Con estos valores de desviacion estandar
se calculd la incertidumbre estandar relativa, debida a la repetibilidad de la

muestra de rango alto (366 mg O,/L) y bajo (45.6 mg O/L).

Incertidumbre estandar relativa de repetibilidad rango alto

12.05mg/L

- = 0.03289
W21r1 = 366 mg/L
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Incertidumbre estandar relativa de repetibilidad rango bajo

_ 3.59mg/L — 0.07867
W12 = s e mg/L T
3.2.6.6 Incertidumbre combinada del método

En esta parte se combinan las incertidumbres debidas a cada una de las fuentes,
volumen de muestras, digestion, pruebas de desempefio, valoracion vy

repetibilidad, para cada uno de los rangos de medida.

Incertidumbre combinada del método Rango alto

Ucpooa = v/(0.01155)% + (0.00789)2 + (0.05491)2 + (0.00740)2 + (0.03289)% = 0.06593

FIGURA 8 Contribuciones de incertidumbre de DQO rango ALTO
(" )
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Incertidumbre combinada del método Rango bajo

Ucpoos = +/(0.01155)% + (0.00789)2 + (0.11616)2 + (0.00740)2 + (0.07867)% = 0.14119
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FIGURA 9 Contribuciones de incertidumbre de DQO rango BAJO
( )
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Como se observa en las figuras 8 y 9, la mayor contribucion a la incertidumbre de
la medida de DQO, es debida a la repetibilidad de la muestra y de las pruebas de

desempeiio.

3.2.6.7 Incertidumbre expandida del método

Se obtienen multiplicando la incertidumbre combinada por un factor k=2.
Upgor = 2 *0.06593 = 0.13187 (220-400 mg O,/L)
Upgoz = 2+ 0.14119 = 0.28237 (40-219 mg O./L)
De esta forma, el resultado de medida se reporta de la siguiente forma:
DQO; = C + (C+0.13187) mg <2 (220-400 mg O/L)
DQO, = C + (C+0.28237) mg =2 (40-219 mg O,/L)

Siendo C la concentracion de DQO hallada experimentalmente, para cada uno de

los rangos de medida.
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3.3 VALIDACION DEL METODO DE ANALISIS PARA SULFATOS

Se realiz6 el analisis de Sulfatos a las soluciones de trabajo durante 10 dias,
obteniéndose los siguientes resultados en mg SO4%/L:

TABLA 4 Analisis de muestras y patrones SULFATOS

No de datos P10 P40 Mb Ma MAb MAa

1 10.42| 37.96 13.13 32.48 15.55 34.73

2 10.22| 39.37 13.64 33.50 14.79 34.56

3 10.84| 38.11 12.95 32.65 16.12 34.23

4 9.28| 38.95 13.44 32.73 16.12 34.59

5 10.41| 39.16| 13.56 33.29| 16.02| 35.51

6 9.66| 38.96 12.78 32.87 16.17 34.55

7 10.43| 39.85 12.77 32.65 16.20| 34.78

8 11.33| 39.73 13.44 32.57 15.87 34.57

9 10.44| 39.88 13.21 32.98 16.07 33.87

10 10.30| 38.97| 13.37 33.13| 15.78| 34.33

Promedio 10.33| 39.09| 13.23 32.89| 15.87| 34.57

DESVEST 0.56 0.67 0.31 0.33 0.43 0.42

CV% 5.46 1.70 2.37 1.02 2.71 1.23

Talto 1.77 1.18 1.31 1.84 0.77 2.21

Thajo 1.87 1.70 1.46 1.21 2.51 1.66

T tedrico 95% 2.18 2.18 2.18 2.18 2.18 2.18

% Error 3.33 2.26| ---

Exactitud 96.67 | 97.74| ---

% de recuperacion 99.07| 92.76

Las soluciones y muestras se analizaron de acuerdo con lo establecido en la
metodologia. Los resultados del andlisis de los blanco, no se reportaron, debido a
gue solo se utilizaron para ajustar a cero el equipo. Dentro del analisis estadistico

de datos, no fue necesario rechazar ningun dato.

3.3.1 Intervalo de validacion sulfatos

De acuerdo con los resultados obtenidos en el proceso de validacion, se confirma
lo establecido en el Standard Methods, SM 4500 SO,* E, donde el rango de
aplicabilidad del método esta entre 10 y 40 mg SO,%*/L. Para valores por encima

de este intervalo es necesario realizar dilucion.
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3.3.2 Curvade calibraciéon sulfatos
Para la elaboracion de la curva de calibraciéon, se midieron 3 veces cada uno de

los patrones de la curva de calibracién obteniéndose los siguientes resultados:

TABLA 5 Datos curva de calibracién SULFATOS

CONCENTRACION (mg SO,“/L) | ABS1 | ABS2 | ABS3 | ABS PROM
10 0.167 0.172 | 0.169 0.169
15 0.302 0.295 | 0.285 0.294
20 0.415 0.422 | 0.422 0.420
25 0.533 0.527 | 0.544 0.535
30 0.646 0.649 | 0.649 0.648
35 0.780 0.779 | 0.764 0.774
40 0.898 0.896 | 0.897 0.897

Con los resultados obtenidos de absorbancia promedio y las concentraciones de

los patrones se elaboro la curva de calibracion para Sulfatos (figura 10).

FIGURA 10 Curva de calibracion SULFATOS

[ CURVA DE CALIBRACION SULFATOS A
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De la figura 10 se obtiene la ecuacion de la curva y=0.024x-0.068 con r=0.999.

3.3.3 Linealidad sulfatos

Se realizd la prueba t de student a la curva de calibracion, para corroborar la

linealidad de la misma, aplicando la ecuacion 6, siendo n=7 y r=0.9998,

obteniéndose como resultado un tca =111.79. Comparando el valor de tca. con el

valor tag=2.57 tomado de la tabla de distribucion t, al 95% de confianza, tenemos
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que tca > tras, por lo que se rechaza la hipétesis nula, concluyendo que si existe
correlacién entre los valores de concentracion y absorbancia de la curva de

calibracion.

3.3.4 Limite de deteccién y cuantificacion sulfatos

El limite de deteccion y cuantificacion del método, se calcul6 a partir de los valores
reportados para el patron mas bajo de la curva de calibracién (10 mg SO4*/L),
consignados en la tabla 4. Aplicando la ecuacion 5, se obtiene el siguiente valor
para LDM:

LDM =10 +2.82+0.56 ; LDM =11.59mg SO3 /L

3.3.5 Sensibilidad del método sulfatos

La sensibilidad del método se determino a partir de la pendiente de la curva de
minimos cuadrados, dando como resultado 0.024 ABS/mg SO,*/L. Esta
sensibilidad representa el cambio de absorbancia debido a un cambio en la

concentracion.

3.3.6 Precision del método sulfatos

La precision del método se estimé en términos de CV%, de acuerdo con la
ecuacion 7, para cada una de las muestras y patrones analizados durante los 10
dias. En la tabla 4 se consignan los resultados obtenidos del para cada uno de

ellos.

Dentro de los resultados adquiridos, se observa que los valores de CV% para
todas las muestras y patrones, excepto P10, son inferiores al 5%. Para P10 se
obtuvo un CV% del 5.46%. Lo anterior indica que para muestras con
concentraciones cercanas al LDM presentaran una menor precisibn en sus
resultados, comparado con valores de concentracion en el resto del rango de

trabajo del método. Los andlisis de precision para las muestras analizadas, son
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aceptables de acuerdo con lo establecido por el laboratorio, donde se permiten
CV% hasta del 10%.

3.3.7 Exactitud sulfatos

Los resultados de exactitud de patrones y muestras adicionadas se muestran en la
parte inferior de la tabla 4. La exactitud de los patrones analizados, se calcul6 de
acuerdo con lo establecido en la metodologia, observandose una alta exactitud en
todo el rango de medida, con valores superiores al 95%, de conformidad con lo
establecido por el laboratorio.

Para el caso de las muestras adicionadas, se calculd la exactitud como %R, de
acuerdo con la ecuacion 8. El porcentaje de recuperacion de la MAa fue del
92.76%, mientras que para la MAb fue del 99.07%. Estos valores se aceptan, ya

gue para el laboratorio el %R debe oscilar entre el 80 y el 120%.

3.3.8 Cartas control sulfatos
Se elaboraron cartas control con los datos obtenidos en la tabla 4, para los

patrones P40 y P10. Estas se muestran a continuacion en las figuras 11y 12.

FIGURA 11 Carta control P40 SULFATOS
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FIGURA 12 Carta control P10 SULFATOS
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Como se observa en las cartas control, no se presentan tendencias en los analisis

realizados, lo que indica que la metodologia no se encuentra sujeta a errores
sistematicos.

3.3.9 Calculo delaincertidumbre sulfatos

A continuacion, se detalla cada uno de los célculos realizados, para calcular la
incertidumbre del método de Sulfatos, de acuerdo con las fuentes de

incertidumbre descritas en la metodologia.

3.39.1 Incertidumbre del volumen de muestra
Se determind la incertidumbre debida a la toma de 100 mL de muestra, con una
probeta de 100 mL, con una tolerancia de +0.5 mL. Asumiendo distribucion

rectangular, la incertidumbre estandar queda de la siguiente forma:

u; = — = 0.28868 mL
'3

Con una incertidumbre estandar relativa u4,, = 0.00289
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3.3.9.2 Incertidumbre de la adicion de la buffer

Se determind la incertidumbre aportada debido a la adicion de 20 mL de la
solucion buffer, para un volumen de muestra final de 120 mL, con una pipeta
aforada 20 mL, con una tolerancia de +0.03 mL. Asumiendo distribucion

rectangular:

0.03
Up; = f = 0.01732 mL

Con unaincertidumbre estandar relativa u,, = 0.00014

3.3.9.3 Incertidumbre de la curva de calibracion

La incertidumbre estandar debida a la curva de calibracién, se calculé de acuerdo
con lo establecido en la guia de la Eurachem. De esta forma se asumen implicitas
o0 despreciables las incertidumbres, debidas a la preparacion de los patrones,

teniendo en cuenta solo la desviacion de la sefial del equipo.

De acuerdo con la curva de calibracion calculada en numeral 3.3.2, obtenemos de
la ecuacion de la curva m=0.0241 y b=-0.0683, donde m es la pendiente y b el
intercepto con el origen. Con estos datos, se procedio a calcular la incertidumbre
estandar debida a la curva de calibracion, aplicando la siguiente ecuacion:

—0)2
+(C‘;—C) (Ecuacion 3.2)

xx

L1
n

Siendo:

2
" [4;—(mCo+b ., = ‘2
S = \/Z"l[ ’n(_"; o+b)] (Ecuacion 3.3); Sy, = Xjt41(C; — €)* (Ecuacion 3.4)
Donde:

u(Co): incertidumbre de la medida Co, por la curva de calibracién

S: desviacion estandar residual del célculo de regresion lineal

Aj: las j lecturas observadas

Ci: las i concentraciones usadas para la calibracion
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p: numero de veces que se elaboro la curva de calibracion

n: numero de medidas para la calibracion

Co: concentracion en estudio

C: valor medio de las concentraciones utilizadas para la calibracion

S, suma de los cuadrados de los residuales de las concentraciones

Con los datos de la tabla 5 se calculd S y Sy, obteniendo que S=0.00646Abs y
S»=700 mg SO,*/L. Reemplazando estos valores en u(Co) tenemos que la

incertidumbre estandar debida a la curva de concentracion esta dada por:

u(Co) =

3t21T 700

0.00646 |1 1 (Co—25)?
0.0241

Para el valor de Co, se toman los valores de las muestras estudiadas, con el fin de

calcular un rango alto y un rango bajo para la incertidumbre.

Para el rango alto Co=32.89 mg SO4*/L u(Co) = 0.18387 mg SO%~ /L

Con una incertidumbre estandar relativa us,.; = 0.00559

Para el rango bajo C0o=13.23 mg SO4*/L u(Co) = 0.20409 mg SO3~ /L

Con una incertidumbre estandar relativa us,, = 0.01543

3.3.94 Incertidumbre de la repetibilidad

En esta parte se calcul6 la desviacion estandar relativa, debida a la repetibilidad

de las muestras alta y baja, y se procedié de igual forma que en el numeral
3.2.6.5.
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Incertidumbre estandar relativa de repetibilidad rango alto

_0.33487mg/L_
a1 = T35 89mg/L

Incertidumbre estandar relativa de repetibilidad rango bajo

_0.31406mg/L _ .
Y2 =13 23 mg/L

3.3.95 Incertidumbre combinada del método
Se realizo el calculo de la incertidumbre combinada del método de sulfatos,

teniendo en cuenta los dos rangos de concentracion que presenta el método.

Incertidumbre combinada del método Rango alto

ucsoﬁ‘l =/(0.00289)2 + (0.00014)2 + (0.00559)2 + (0.01018)2 = 0.01197

FIGURA 13 Contribuciones de incertidumbre de SULFATOS rango ALTO
( )

Contribucién Incertidumbre Sulfatos rango Alto

uc(y)

Rep. Mtra.
Curva Cal.

Adc. Buffer
Vol. Mtra.

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012 0,014
Contribucién uc(y)
\_ J

Incertidumbre combinada del método Rango bajo

ucsoﬁ—z = \/(0.00289)2 + (0.00014)2 + (0.01543)% + (0.02374)2 = 0.02846
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FIGURA 14 Contribuciones de incertidumbre de SULFATOS rango BAJO
( )

Contribucién Incertidumbre Sulfatos rango Bajo

uc(y)

Rep. Mtra.
Curva Cal.
Adc. Buffer
Vol. Mtra.

0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03
Contribucion uc(y)
\_ J

Como se observa en las figuras 13 y 14 la mayor contribucion a la incertidumbre
de la medida de Sulfatos, es debida a la repetibilidad de la muestra y a la curva de

calibracion.

3.3.9.6 Incertidumbre expandida del método
Se obtienen multiplicando la incertidumbre combinada del método por un factor
k=2.

Ugpz— = 2% 0.01197 = 0.02394 (25-40 mg SO4”/L)

Ugpz-, = 2 * 0.02846 = 0.05692 (10-24 mg SO.*/L)

De esta forma, el resultado de medida se reporta de la siguiente forma:

503~
L

S03~, = C £ (€ +0.02394) mg % (25-40 mg SO/L)

503~
L

S03~, = € £ (€ +0.05692) mg % (10-24 mg SO/L)

Siendo C la concentracion de Sulfatos hallada experimentalmente, para cada uno

de los rangos de medida.
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3.4 VALIDACION DEL METODO DE ANALISIS PARA NITRATOS

Se realiz6 el analisis de Nitratos a las soluciones de trabajo durante 10 dias,

obteniéndose los siguientes resultados en mg NO3'/L:

TABLA 6 Analisis de muestras y patrones NITRATOS

No de datos P1 P3 P7 Ma Mb MAa | MAb
1 1.00 3.04| 7.01| 5.28| 1.72| 6.14]| 2.35
2 1.03 3.07| 7.03] 5.32| 174 6.17| 241
3 1.01 3.11| 7.04| 5.39| 1.79| 6.15] 231
4 0.98 3.07| 6.91| 5.32| 1.72| 6.06] 2.39
5 1.01 3.07| 7.03] 5.32| 1.78| 6.17| 241
6 1.00|2.87* 6.97| 5.24| 1.76] 6.25| 2.28
7 1.05 3.02| 6.95| 5.26| 1.72| 6.14| 2.37
8 1.00 3.13| 6.97| 5.24| 1.70] 6.10] 2.35
9 1.05 3.07| 7.03] 5.32| 1.74| 6.14| 231
10 0.98 3.04| 6.97| 5.26| 1.72| 6.08] 2.35
Promedio 1.01 3.07| 6.99| 530| 1.74| 6.14| 2.35
DESVEST 0.03 0.04| 0.04| 0.05| 0.03] 0.05| 0.04
CV% 2.71 1.16| 059| 087 167| 0.86| 1.80
Talto 1.49 1.68 1.30] 2.09| 1.92| 203| 1.27
Tbajo 1.22 1.45 1.84| 1.13| 1.28| 1.47| 1.80
T tedrico 95% 2.18 211| 2.18| 2.18| 2.18| 2.18| 2.18
% Error 1.11 2.34| 0.13| ---
Exactitud 98.89| 97.66| 99.87| ----
% de recuperacion 99.69| 99.50

*DATOS RECHAZADOS

Las soluciones y muestras se analizaron de acuerdo con lo establecido en la
metodologia. Los resultados del andlisis de los blanco, no se reportaron, debido a
gue solo se utilizaron para ajustar a cero el equipo. Dentro del analisis estadistico

de datos, fue necesario rechazar un dato de P3.

3.4.1 Intervalo de validacion nitratos

De acuerdo con los resultados obtenidos en el proceso de validacion, se confirma
lo establecido en la prevalidacién del método, donde se establece un rango de
trabajo entre 0 y 7 mg NOjz/L. Para valores por encima de este intervalo es

necesario realizar dilucion.
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3.4.2 Curvade calibracién nitratos
Para la elaboracion de la curva de calibracion, se midieron 3 veces cada uno de
los patrones de la curva de calibracién obteniéndose los siguientes resultados:

TABLA 7 Datos curva de calibracién NITRATOS

CONCENTRACION (mg NOs/L) | ABS1 | ABS2 | ABS3 | ABS PROM
0 0.000 0.000 | 0.000 0.000
1 0.053 0.056 | 0.054 0.054
2 0.107 0.110| 0.108 0.108
3 0.162 0.164 | 0.165 0.164
4 0.215 0.218 | 0.217 0.217
5 0.269 0.274| 0.271 0.271
6 0.324 0.325 | 0.322 0.324
7 0.377 0.379 | 0.375 0.377

Con los resultados obtenidos de absorbancia promedio y las concentraciones de
los patrones se elaboro la curva de calibracion para Nitratos (figura 15).

FIGURA 15 Curva de calibracion NITRATOS

CURVA DE CALIBRACION NITRATOS

0,400

0,300 /

8 0,200 //

0,100

0,000 0/

0 1 2 3 4 5 6 7 8
y = 0,053x + 0,001 mg NO,/L
\_ R2=0,999 )

Los valores de absorbancia de muestras y patrones fue extrapolada en la curva de
calibracion para hallar su concentracion en mg NOjz/L. Para el reporte de

resultados en mg N-NOg3/L, se aplica la siguiente ecuacion:

mgN—NO3 mgNO; 14mgN .,
g 3 975, 9= (Ecuaci6n 3.3)
L L 62mg NO;
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Para el caso de esta validacion, se reportaran todos los resultados en mg NOs'/L,
por efecto del estandar con el cual se prepararon los patrones de la curva
calibracion, el cual es de 1000 mg NO3/L.

3.4.3 Linealidad nitratos

Se realiz6 la prueba t de student a la curva de calibracion, para corroborar la
linealidad de la misma, aplicando la ecuacion 6, siendo n=8 y r=0.9999,
obteniéndose que tca =173.19. Comparando el valor de tca. con el valor trag=2.45
tomado de la tabla de distribucién t, al 95% de confianza, tenemos que tca > tras,
por lo que se rechaza la hipétesis nula, concluyendo que existe correlacion
significativa entre los valores de concentracion y absorbancia, de la curva de

calibracion.

3.4.4 Limite de deteccidn y cuantificacion nitratos

El limite de deteccion y cuantificacion del método, se calculo a partir de los valores
reportados para el patron mas bajo de la curva de calibracion (1 mg NO3/L),
consignados en la tabla 6. Aplicando la ecuacién 5, se obtiene el siguiente valor
para LDM:

LDM =1+2.82%0.03 ; LDM =1.08 mg NO3/L

3.4.5 Sensibilidad del método nitratos

La sensibilidad del método se determino a partir de la pendiente de la curva de
minimos cuadrados, dando como resultado 0.0538 ABS/mg NOj3/L. Esta
sensibilidad representa el cambio de absorbancia debido a un cambio en la

concentracion.

3.4.6 Precision del método nitratos
La precisidon del método se estim6 en términos de CV%, de acuerdo con la

ecuacion 7, para cada una de las muestras y patrones analizados durante los 10
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dias. En la tabla 6 se consignan los resultados obtenidos del para cada uno de

ellos.

Dentro de los resultados adquiridos, se observa que los valores de CV% para
todas las muestras y patrones, son inferiores al 5%, mostrando una alta precision
en todo el rango de metida. Los andlisis de precisiobn para las muestras
analizadas, son aceptables de acuerdo con lo establecido por el laboratorio, donde
se permiten CV% hasta del 10%.

3.4.7 Exactitud nitratos

Los resultados de exactitud de patrones y muestras adicionadas se muestran en la
parte inferior de la tabla 6. La exactitud de los patrones analizados, se calculo de
acuerdo con lo establecido en la metodologia, observandose una alta exactitud en
todo el rango de medida, con valores superiores al 95%, de conformidad con lo

establecido por el laboratorio.

Para el caso de las muestras adicionadas, se calcul6 la exactitud como %R, de
acuerdo con la ecuacion 8. El porcentaje de recuperacion de la MAa fue del
99.69%, mientras que para la MAb fue del 99.50%. Estos valores se aceptan, ya

gue para el laboratorio el %R debe oscilar entre el 80 y el 120%.
3.4.8 Cartas control nitratos

Se elaboraron cartas control con los datos obtenidos en la tabla 6, para los

patrones P7 y P1. Estas se muestran a continuacion en las figuras 16 y 17.
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FIGURA 16 Carta control P7 NITRATOS

CARTA CONTROL P7 NITRATOS
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FIGURA 17 Carta control P1 NITRATOS

CARTA CONTROL P1 NITRATOS
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Como se observa en las cartas control, no se presentan tendencias en los analisis
realizados, lo que indica que la metodologia no se encuentra sujeta a errores

sistematicos.

3.4.9 Calculo de laincertidumbre nitratos
A continuacion, se detalla cada uno de los calculos realizados, para calcular la
incertidumbre del método de Nitratos, de acuerdo con las fuentes de incertidumbre

descritas en la metodologia.
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3.49.1 Incertidumbre del volumen de muestra
Para este caso se utilizé una pipeta de 50 mL con una tolerancia de +0.05 mL.
Asumiendo distribucidon rectangular, la incertidumbre estdndar queda de la

siguiente forma:

0.05
U = f = 0.02887 mL

Con una incertidumbre estandar relativa u4,, = 0.00058

3.4.9.2 Incertidumbre de la adicién de HCI 0.1N

Se determind la incertidumbre aportada debido a la adiciéon de un 1 mL de HCI
0.1N, para un volumen de muestra final de 51 mL, con una pipeta aforada de 1
mL, con una tolerancia de +0.008 mL. Asumiendo distribucién rectangular, la

incertidumbre estandar queda de la siguiente forma:

0.008
U, = W = 0.00462 mL

Con una incertidumbre estandar relativa u,,, = 0.00009

3.49.3 Incertidumbre de la curva de calibracion

Esta incertidumbre se calcula de igual forma que en el numeral 3.3.9.3. De
acuerdo con la curva de calibracion calculada en numeral 3.4.2, obtenemos que
m=0.0538 y b=-0.001. Con estos datos y con los datos de la tabla 5 se calcul6 Sy
S«, obteniendo que S=0.00238Abs y S,x=28 mg NO3/L. Reemplazando estos
valores en u(Co) tenemos que la incertidumbre estandar debida a la curva de

calibracion esta dada por:

u(Co) =

0.00238 1+ 1 +(CO_4)Z
0.0538 (3 21 28
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Para el valor de Co, se toman los valores de las muestras estudiadas, con el fin de

calcular un rango alto y un rango bajo para la incertidumbre.

Para el rango alto Co=5.30 mg NO3/L, u(Co) = 0.02933 mg NO3 /L

Con unaincertidumbre estandar relativa uz,; = 0.00553

Para el rango bajo Co=1.74 mg NO3/L, u(Co) = 0.03314 mg NO3 /L

Con unaincertidumbre estandar relativa uz,, = 0.01905

3.494 Incertidumbre de la repetibilidad

En esta parte se calcul6 la desviacion estandar relativa, debida a la repetibilidad
de las muestras alta y baja, y se procedié de igual forma que en el numeral
3.2.6.5.

Incertidumbre estandar relativa de repetibilidad rango alto

_o.04611mg/L o
Yl = 5 30mg/L

Incertidumbre estandar relativa de repetibilidad rango bajo

0.02901mg/L

= = 0.01669
Yz = T A mg)L

3.495 Incertidumbre combinada del método
Se realizd el calculo de la incertidumbre combinada del método de sulfatos,

teniendo en cuenta los dos rangos de concentracion que presenta el método.
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Incertidumbre combinada del método Rango alto

Ucnoz 1 = /(0.00058)2 + (0.00009)2 + (0.00553)2 + (0.00871)2 = 0.01033

FIGURA 18 Contribuciones de incertidumbre de NITRATOS rango ALTO
( )

Contribucion Incertidumbre Nitratos rango Alto

uc(y)

Rep. Mtra.
Curva Cal.

Adc. HCI 0.1N
Vol. Mtra.

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
Contribucién uc(y)
\ J

Incertidumbre combinada del método Rango bajo

Ueno; 2 = +/(0.00058)2 + (0.00009)2 + (0.01905)2 + (0.01132)2 = 0.02533

FIGURA 19 Contribuciones de incertidumbre de NITRATOS rango BAJO
(" )

Contribucién Incertidumbre Nitratos rango Bajo

uc(y)

Rep. Mtra.
Curva Cal.

Adc. HCI 0.1N
Vol. Mtra.

0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03
Contribucion uc(y)
\_ _J

Como se observa en las figuras 18 y 19 la mayor contribucion a la incertidumbre
de la medida de Nitratos, es debida a la repetibilidad de la muestra y a la curva de

calibracion.
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3.4.9.6 Incertidumbre expandida del método

Se obtienen multiplicando la incertidumbre combinada del método por un factor
k=2.
Uno;1=2+0.01033 = 0.02066 (4-7 mg NO3/L)
Uno;2 =2 +0.02533 = 0.05065 (1-4 mg NOs/L)
De esta forma, el resultado de medida se reporta de la siguiente forma:
NO3, = C + (€ +0.02066) mg~ % (4-7 mg NO5/L)

NO3, = C + (€ *0.05065) mg"’Lﬁ (1-4 mg NO3 /L)

Siendo C la concentracion de Nitratos hallada experimentalmente, para cada uno
de los rangos de medida.
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CONCLUSIONES

La validacion de los métodos de andlisis de DQO, Sulfatos y Nitratos, permitio
evaluar y cuantificar experimentalmente las diferentes figuras de merito, tales
como, limite de deteccion, linealidad, precision, exactitud, sensibilidad e
incertidumbre, ademas de las cartas control para la revisién de la calidad de
los resultados.

Los limites de deteccion y cuantificacion de los métodos evaluados, se
consideran aceptables, teniendo en cuenta los limites minimos de

contaminacion permitidos por la legislacion.

La evaluacion de la linealidad en los métodos fotométricos, demostré
correlacion entra la seflal dada por equipo y las concentraciones de las

muestras, permitiendo trabajar dentro del rango establecido de concentracion.

La precision de los métodos, evaluada como CV%, fueron menores del 10%,
cumpliendo con el limite establecido en el manual de calidad del laboratorio,

para la aceptacion de la validacion de métodos.

La exactitud de los métodos se estimé en porcentaje de exactitud para
patrones y porcentajes de recuperacion para muestras. En el caso de los
patrones, se obtuvieron %exactitud cercanos al 100%. En las muestras se
obtuvieron %recuperacion entre el 80-110%. Estos valores cumple con los
criterios de exactitud definidos para la implementacion de métodos en el

laboratorio.

La incertidumbre de los métodos, muestra que la mayor fuente de

incertidumbre es la asociada a la repetibilidad y reproducibilidad. En el caso de
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los métodos fotométricos, la curva de calibracion también influye

considerablemente en el valor de la incertidumbre.

Al comparar los resultados de incertidumbre en los métodos fotométricos, se
observa que los valores para cada rango, son muy similares. Esto se debe a
qgue la mayor fuente de incertidumbre, en estos métodos, es a causa de la
desviacion de la curva de calibracion, la cual se elaboro con el mismo equipo

para los dos métodos.

La incertidumbre de los métodos fotométricos, es menor que la incertidumbre
del método volumétrico, ya que la cuantificacion por volumetria, presenta mas
fuentes de incertidumbre. Igualmente, el uso de equipos especializados,

reducen notablemente las desviaciones entre las medidas.

Al comparar las diferentes figuras de merito calculadas para DQO reflujo
cerrado, con las ya establecidas en el laboratorio para DQO reflujo abierto, se
observa que el primero presenta mejores condiciones analiticas respecto a su

precision, exactitud, recuperacion e incertidumbre.

De acuerdo con los resultados obtenidos en la validacion de los métodos, se
puede concluir que los métodos DQO reflujo cerrado/volumétrico SM 5220 C,
Sulfatos método turbidimetrico SM 4500 SO,* E y Nitratos SM 4500 NOs B,
pueden ser aplicados por el Laboratorio de Analisis Quimico de Aguas

Residuales de la Universidad Pontificia Bolivariana seccional Bucaramanga.
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