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RESUMEN

TITULO: ESTANDARIZACION DEL METODO DE LA PARARROSANILINA Y ARSENITO DE
SODIO PARA DETERMINAR DIOXIDO DE AZUFRE Y DIOXIDO DE NITROGENO EN
CALIDAD DEL AIRE

AUTORES: Maribel Monroy Garcia .
Olga Lucia Ramirez Pineda

PALABRAS CLAVES: Contaminacion Atmosférica, Estandarizacion, Diéxido de Azufre,
Diéxido de Nitrogeno.

CONTENIDO

El continuo incremento de la poblacién a nivel mundial, asociado a la busqueda de mejores
condiciones socioecondmicas ha conducido inherentemente a un crecimiento nunca antes visto
de la actividad industrial y de la explotacién de recursos fisicos para suplirla, particularmente de
minerales, alimentos y energia en todas sus formas. Como consecuencia, el potencial impacto
de los residuos y emisiones que derivan del proceso tanto en la salud como en el ambiente en
general debe ser valorado, cuantificado y mitigado en su maxima expresion posible. El primer
paso para satisfacer su control es medirlo mediante el uso de técnicas estandarizadas que
aseguren la calidad de los datos obtenidos.

El Diéxido de Azufre y el Didxido de Nitrdgeno son pardmetros utilizados para determinar la
Calidad del Aire, ademés de estar incluidos en la resolucion 610 de 2010 del Ministerio del
Medio Ambiente como pardmetros de referencia. Para determinar estos parametros se utiliza el
método EPA de la Pararrosanilina y el método EPA equivalente del Arsenito de Sodio, los
cuales se estandarizaron en el Laboratorio Ambiental de K2 Ingenieria como parte de los
requisitos para obtener la acreditacion ante el IDEAM.

En la estandarizacion se establecieron las variables de control para cada uno de los métodos,
se calcul6 la repetibilidad, exactitud, limites de aviso y control para patrones escogidos, y
curvas de calibracibn que establecian valores de pendiente exactos para verificar el
cumplimiento de los métodos, asi como el valor del blanco reactivo y el corte de la ecuacion de
la recta obtenida en el caso de la estandarizacion del Método de la Pararrosanilina.

Finalmente los resultados arrojados en el trabajo cumplieron con los preestablecidos por el
método de referencia utilizado y de igual manera encontrando valores estadisticos 6ptimos en
términos de precision y exactitud asegurando una buena respuesta en el analisis de muestras
reales.

“ Monografia de grado
™ Facultad de Ciencias, Programa Especializacién en Quimica Ambiental, Directora LUZ YOLANDA
VARGAS FIALLO
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ABSTRACT

TITLE:  STANDARDIZATION OF THE SODIUM ARSENITE AND PARAROSANILINE
METHOD DETERMINING SULFUR DIOXIDE AND NITROGEN DIOXIDE IN AIR QUALITY *

AUTHORS: Maribel Monroy Garcia .
Olga Lucia Ramirez Pineda

KEYWORDS: Atmospheric Contamination, Standardization, Sulfur Dioxide, Nitrogen Dioxide.

CONTENT

The continuing growth of the population worldwide, associated with the search for better
economic conditions has led to a growth inherently never before seen in industrial activity and
exploitation of physical resources to meet them, particularly minerals, food and energy in all
forms. As a result, the potential impact of waste and emissions from the process in both health
and the environment in general should be assessed, quantified and mitigated at its best as
possible. The first step in satisfying their control is measured using standard techniques to
ensure the quality of the data.

Sulfur Dioxide and Nitrogen Dioxide are parameters used to determine the air quality as well as
being included in resolution 610 of 2010 of the Ministry of Environment as benchmarks. To
determine these parameters using the EPA method Pararosaniline and EPA method equivalent
of Sodium Arsenite, which were standardized in the K2 Engineering Environmental Laboratory
as part of the requirements for accreditation to the IDEAM.

Were established to standardize the control variables for each of the methods, we calculated
the repeatability, accuracy, control and warning limits for selected patterns, and calibration
curves which provided accurate slope values for compliance methods, and the value of the
reagent blank and the cutting of the equation of the line obtained in the case of standardizing
the Pararosaniline method.

Finally the results obtained in the work met the predetermined by the reference method and
similarly finding optimal statistical values in terms of precision and accuracy to ensure a good
response in the analysis of real samples.

:*Monograph degree
Faculty of Sciences, Specialization in Environmental Chemistry, Director LUZ YOLANDA
VARGAS FIALLO
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INTRODUCCION

El ministerio del medio ambiente, vivienda y desarrollo territorial bajo la
resolucién 610 del 2010, por la cual se modifica la resolucion 601 de 2006
establece la norma de calidad del aire o nivel de inmision para todo el territorio
nacional, en la que se muestran los niveles permisibles en Oxidos de Azufre y

Nitrégeno.

Dependiendo de las actividades que se desarrollen en su jurisdiccion, es la
autoridad ambiental competente la encargada de ordenar un sistema de
monitoreo de calidad del aire que permita identificar los contaminantes y sus
concentraciones, una vez establecido el diagndéstico, se generan programas de
prevencion y control de la contaminacion atmosférica. Para ello se hace
necesario contar con empresas dedicadas al monitoreo ambiental, que

cumplan con las competencias requeridas.

K2 Ingenieria Ltda es una organizacion Santandereana dedicada hace mas de
diez afios al monitoreo ambiental, hoy en dia perfilandose en el pais como una
de las empresas pioneras en el tema, mostrado por el desarrollo de proyectos
ambientales con el Ministerio de Ambiente y Desarrollo Territorial, Banco
Mundial, Ecopetrol, Cerrején, Carbones de la Jagua, entre otras multiples

organizaciones.

Sus monitoreos ambientales comprenden la toma de muestras para determinar
Oxidos de Azufre y Nitrégeno en Calidad del Aire utilizando como referencia las
Normas Internacionales EPA. Sin embargo es necesario complementar el
monitoreo con el andlisis de estos parametros, con el fin de ofrecer un servicio
mas completo y orientar a las empresas en la busqueda de alternativas de

solucion y reduccion de impactos.

En Colombia es el IDEAM la autoridad competente para controlar analisis

ambientales emitidos por los laboratorios, basandose en verificar el
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cumplimiento de estos con la Norma ISO:IEC 17025, que establece los
requisitos generales de competencia de los laboratorios de ensayo.

Actualmente K2 Ingenieria se encuentra en proceso de acreditacion de los
paradmetros evaluados en Calidad del Aire y Fuentes Fijas, razén por la cual el
objetivo de este trabajo es la estandarizacion de métodos para determinar
dioxido de azufre y nitrégeno en Calidad del Aire, siguiendo el protocolo de
estandarizacion de métodos analiticos del IDEAM. Se implement6 un analisis
estadistico de los resultados obtenidos, para garantizar el funcionamiento del

método Yy datos finales confiables.

En la estandarizacién se comparan las variables estadisticas obtenidas con las
expresadas por los métodos de referencia, que para este caso son el método
EPA de la Pararrosanilina para Dioxido de Azufre y el Método Equivalente del
Arsenito de Sodio para Dioxido de Nitrégeno.
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1 MARCO TEORICO

1.1 CONTAMINACION ATMOSFERICA

La contaminacion atmosférica se define como la presencia de material
indeseable en el aire, en cantidades bastante grandes como para producir
efectos nocivos. Los materiales indeseables pueden dafiar la salud humana, la
vegetacion, los bienes humanos o el ambiente global. Se puede producir por
combustion de fosiles como el carbon, el gas o el petréleo en cualquiera de sus
derivados, tales como la bencina o la parafina. Otras fuentes de contaminacién
son la emisién de particulas sdélidas por las industrias; el ruido derivado del

funcionamiento de maquinas y motores; las ondas electromagnéticas, etc. (1)

1.2 TIPOS DE CONTAMINANTES DEL AIRE

El aire, estd formado por nitrdgeno, oxigeno, argon, diéxido de carbono, nedn,
otros gases inertes y de una pequefia cantidad de hidrégeno. Otros gases,
presentes en el aire, principalmente ozono, diéxido de azufre, éxido nitroso,
mondxido de carbono y compuestos organicos volatiles, como el benceno y
butadieno, junto con aerosoles y particulas en suspension, son potencialmente

téxicos 6 cancerigenos. (2)

Estos contaminantes, pueden ser considerados contaminantes primarios, si son
vertidos directamente a la atmdsfera, o contaminantes secundarios, si se
producen en reacciones entre compuestos quimicos presentes en la atmdsfera,
incluidas reacciones fotoquimicas, como sucede en la formacion del ozono. A
su vez se pueden clasificar en dos grupos: las particulas suspendidas que
generan problemas respiratorios y otro grupo en forma de gas contaminante, el
cual esta conformado por derivados de azufre, mondxido de carbono,

compuestos de nitrégeno, hidrocarburos, compuestos volatiles, policiclicos
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aromaticos y aldehidos, &cido clorhidrico, &cido fluorhidrico y sustancias
malolientes, como el H,S. (3)

En esta investigacion nos enfocamos en dos tipos de contaminantes: Oxidos de
Azufre y Oxidos de Nitrégeno, los cuales se encuentran incluidos como
parametros de control en la Norma de Calidad del Aire incluida en la

Resolucion 601 de 2006, descritos a continuacion.

1.2.1 Oxidos de Azufre.

El diéxido de azufre es un gas incoloro, no inflamable y corrosivo. En la
atmosfera reacciona con el vapor de agua de las nubes produciendo &acido
sulfarico y lluvias acidas. Este fendmeno, puede dafar la vida silvestre y la
vegetacion, abatiendo el pH de los suelos y alterando los ecosistemas.
También genera dafios en los edificios, materiales y cursos de agua, de igual
manera su presencia en el ambiente se asocia a problemas de salud como el

asma o la bronquitis cronica. (4)

1.2.1.1 EI SO2 en la atmdsfera.

El principal objetivo de los estudios sobre la presencia del SO, en la atmdsfera
se refiere a sus efectos sobre la salud de las personas, solo 0 en combinacién
con otros contaminantes. Debido a que se encuentra en la atmdsfera con toda
una variedad de contaminantes gaseosos y materia particulada, y sufre
interacciones quimicas y fisicas en las que formara sulfatos y otros productos

de transformacion.

Por otra parte, las emisiones de SO, se originan de diversas fuentes,
incluyendo la quema de combustibles que contienen azufre, las plantas de
acido sulfurico, la fabricacion de pulpa y papel, entre otras. Pero cada uno de
estos procesos es unico en el volumen y concentracion de la emision. Luego
es dificil implementar un método de reduccion que se adapte a todas las

fuentes de emision. (4)
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1.2.1.2 Métodos de medida del SO,

La medida del SO, presente en la atmésfera es de gran importancia, puesto
gue a partir de esta informacioén se pueden controlar dos aspectos. Primero el
efecto y la dispersion causada por las diferentes fuentes industriales o
vehiculos. Segundo para realizar un seguimiento epidemiolégico sobre los
diferentes grupos de poblacion afectados por la presencia de este

contaminante en la atmosfera.

El método espectrofotométrico del Tetracloromercurato de Potasio
(TCM)/Pararrosanilina, tiene en cuenta periodos de muestreo de 30 a 60 min o
24 horas, en el cual la muestra es recolectada con ayuda de un burbujeador a
través de una solucion absorbente de TCM y de esta manera se analiza por un

método analitico que permita determinar la concentracion de SO, contenida. (5)

1.2.1.3 Aspectos epidemioldgicos de la exposicion al SO,

El SO, se considera un contaminante criterio, puesto que puede causar asfixia
en el sistema respiratorio humano en concentraciones suficientemente altas.
Es conocido como un irritante pulmonar y es especialmente problematico para
los nifios y los ancianos. También es peligroso para las personas que tienen
asma y otras enfermedades respiratorias. A bajas concentraciones, debido a
que tiene la propiedad de disolverse en agua rapidamente, genera &acido
sulfurico, el cual presenta una elevada capacidad de irritacion de los ojos,

mucosas y membranas. (6)

1.2.1.4 Dafos sobre los materiales por deposicion del SO,y particulas en
suspensioén

Los compuestos de azufre son responsables de los dafios mas importantes

ocasionados a los materiales, causan deterioro y ensuciamiento inmediatos,

reduciendo la vida util y provocando dafios estéticos plenamente valorables

sobre estos. Ademas las particulas depositadas sobre las superficies o

suspendidas en la atmédsfera tienen la capacidad de adsorber y absorber SO,,
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y al depositarse sobre superficies de materiales susceptibles, sera capaz de
acelerar su degradacion y/o corrosion. (7)

1.2.2 Oxidos de Nitrégeno

El nitrogeno forma diferentes compuestos, sin embargo el interés principal
respecto a la contaminacion del aire se centra en los dos 6xidos mas comunes;
NO y NO, debido a que son los que presentan mayor volumen de emision.
Son conocidos conjuntamente como NOx. Los cuales causan visibilidad
disminuida, dafios a los cultivos, irritacion de los ojos, mal olor y deterioro del
caucho. Por otra parte las reacciones fotoquimicas de los 6xidos con los
hidrocarburos forman ozono, el cual es considerado como un contaminante

prioritario. (8)

1.2.2.1 El NOx en la atmosfera

Los NOx pueden provenir de combustibles; cuando un combustible que
contiene nitrégeno es quemado. Pero otra forma de producirse es a partir del
nitrogeno del aire, el cual reacciona a temperaturas altas con los productos de
combustién. La principal razén por la que son investigados es por ser uno de
los precursores mas importantes del smog fotoquimico. El cual se define como
la combinacion de humo y la niebla y se produce donde hay altas
concentraciones de contaminantes en combinacion con la niebla. El
smog dificulta la visibilidad a través de la atmdsfera y amplifica los ataques de

asma. (9)

1.2.2.2 Métodos de medida del NO,

El NOx en el ambiente puede ser determinado utilizando el método
colorimétrico del Arsenito de Sodio, que consiste en recolectar una muestra a
través de una solucion absorbente de hidroxido de sodio y arsenito de sodio, la
cual es analizada posteriormente en un espectrofotometro a una longitud de
onda de 540 nm. (10)
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1.2.2.3 Aspectos epidemiologicos de la exposicion al NOx

El NOx se considera un contaminante criterio, actia como un fuerte irritante. Se
ha observado la existencia de riesgo a la aparicion de enfermedades
pulmonares de caracter agudo, y una disminucion clara de la funcién pulmonar,
especialmente en nifios y ancianos. (7) En la Tabla 1 se presentan las

principales alteraciones que genera a diferentes concentraciones.

Tabla 1. Concentraciones de NO2 y alteraciones que producen en el ser humano

1-3 Concentracion minima detectable por el
olfato

13 Irritacién de nariz, garganta y ojos

25 Congestion. Enfermedades pulmonares

100 - 1000 Puede ser mortal incluso con una

exposicion breve

Fuente: OMS

1.3 NORMATIVA COLOMBIANA DE CALIDAD DEL AIRE

En el afio de 1995 el Ministerio de Medio Ambiente establecio el decreto 948,
el cual derogé el decreto 02 de 1982. Este Decreto contenia el Reglamento de
Proteccion y Control de la Calidad del Aire. A partir de ese momento, se
expidieron diferentes decretos que modificaron o derogaron del 948 de 1995.
Estos fueron:

= EIl decreto 2107 de 1995, que modificd el 948 sobre uso de crudos

pesados, quemas abiertas, emisiones vehiculares y actividades

contaminantes.
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El decreto 1224 de 1996 que derogo del articulo 40 de la 948 de 1995,
sobre calidad de combustibles.

El decreto 1228 de 1997 que modificé del articulo 91 del decreto 948 de
1995 sobre certificacion del cumplimiento de normas de emisién para

vehiculos automotores.

El decreto 1552 del 2000 que modificé el articulo 38 del decreto 948 de
1995 y el articulo 3 del decreto 2107 de 1995, sobre emisiones de

vehiculos diesel.

El decreto 979 del 2006 que modifica los articulos 7, 10, 93, 94 y 106 del
decreto 948 de 1995.

A su vez se han realizado resoluciones concernientes al tema, algunas de ellas

son:

Resolucién 619 de 1997 sobre factores que requieren permiso de

emision atmosférica para fuentes fijas.

Resolucion 601 de 2006 la cual establece la norma de calidad del aire o
Nivel de inmision, para todo el territorio nacional en condiciones de
referencia, esta deroga parcialmente en el decreto 02 de 1982, y el
objetivo de esta resolucion es “establecer la norma de calidad del aire o
nivel de inmisién, con el proposito de garantizar un ambiente sano y
minimizar los riesgos sobre la salud humana que puedan ser causados

por la concentracion de contaminantes en el aire ambiente.” (11)

Posteriormente, en el afio 2010 se hicieron algunas modificaciones en la

resolucién 601 de 2006, teniendo en cuenta la informacién recolectada por la

Direccion de Desarrollo Sectorial Sostenible del Ministerio de Ambiente,

Vivienda y Desarrollo Territorial. Las modificaciones especificamente se

realizaron en los articulos 4, 5, 6, 8, 10 y el anexo 1.

En la
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Tabla 2 se presentan los niveles méaximos permisibles a condiciones de
referencia para contaminantes criterio, los cuales se calcularon con el promedio

geométrico para PST y aritmético para los demas contaminantes.
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Tabla 2. Niveles maximos permisibles para contaminantes criterio

100 Anual
PST
300 24 horas
50 Anual
PM10
100 24 horas
25 Anual
PM2.5
50 24 horas
80 Anual
SO, 250 24 horas
750 3 horas
100 Anual
NO, 150 24 horas
200 1 hora
80 8 horas
O3
120 1 hora
10000 8 horas
(6{0)
40000 1 hora

Fuente: Resolucion 610 (12)

Adicionalmente se planteo la creacién del Protocolo para el Monitoreo y
Seguimiento de la Calidad del Aire, el cual sera elaborado por el Instituto de
Hidrologia, Meteorologia y Estudios Ambientales (IDEAM). Dicho protocolo
contiene las especificaciones generales para la ubicacién y el disefio de
Sistemas de Vigilancia de la Calidad del Aire, para lo cual se tienen en cuenta
las condiciones meteoroldgicas, geogréaficas, actividades econdmicas,
infraestructura de transporte, poblacién y en general todos aquellos factores
qgue incidan en la calidad del aire y la salud de las poblaciones; la periodicidad y
condiciones para el monitoreo; los recursos necesarios para el montaje,
operacion y seguimiento de los sistemas de vigilancia de la calidad del aire; el
indice nacional de calidad del aire y la definicibn de indicadores para el
monitoreo de la calidad del aire, entre otras.

Por otra parte las autoridades ambientales competentes estan obligadas a

realizar mediciones de calidad del aire en el &rea de su jurisdiccion e informar
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cuando las concentraciones de contaminantes en el aire puedan generar
problemas a la salud de la poblacién, para que se tomen las medidas a que
haya lugar. Igualmente, debera contar con los equipos, herramientas y personal
necesarios para mantener un monitoreo permanente que le permita determinar
el origen de los mismos, disefiar programas de reduccion de la contaminacién
que incluyan las medidas a que haya lugar para minimizar el riesgo sobre la

salud de la poblacién expuesta.

En la Tabla 3 se presenta la concentracion a condiciones de referencia y el
tiempo de exposicidn bajo los cuales se debe declarar por parte de las
autoridades ambientales competentes los estados excepcionales de

Prevencion, Alerta y Emergencia. (12)

Tabla 3. Concentracion y tiempo de exposicidén de los contaminantes para los niveles

de prevencion, alerta y emergencia

Prevencion Alerta Emergencia

(Hg/ m?) (Hg/ m?) (Hg/ m®)
PST 24 horas 375 625 875
PM10 24 horas 300 400 500
SO, 24 horas 500 1000 1600
NO, 1 hora 400 800 2000
Os 1 hora 350 700 1000

(6{0) 8 horas 17000 34000 46000

Fuente: Resolucion 610 (12)

1.4 SISTEMAS DE GESTION DE CALIDAD DEL AIRE

Un SGCA es un conjunto de procesos, procedimientos y aplicacién de normas
en la busqueda de disminuir los impactos a nivel de calidad del aire y salud
publica en un marco de mejoramiento contindo. Su aplicacién involucra el
estudio de la relacion fuente-receptor y las implicaciones de esta relacion
utilizando diferentes técnicas de estudio. Estos sistemas involucran diversos
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componentes relacionados con aspectos de medicion, modelacién, seguimiento
a impactos, efectos y control; todos estos componentes finalmente redundaran
en el mejoramiento continuo en la calidad del aire de la zona de estudio
(Figura 1).

Figura 1. Esquema sistema de gestidn de la calidad del aire

INVENTARIO
DE EMISIONES

% 7=l  monToreO W
— P isisamaisisanha )
: l EXPOSICION

. MODELACION]‘ -

CONTROL
= .5,
A ]
VIGILANCIA

o —
- DOSIS
P R )
@, COSTO-BENEFICIO
IMPLEMENTACION DE ol
TROLES RESPUESTA

FUENTE: Manual de operaciones de calidad del aire (11)

Entre los beneficios de un Sistema de Gestién de la Calidad del Aire (SGCA) se
encuentra la capacidad de poder establecer un mayor control y entendimiento
de los procesos gque contribuyen a las emisiones y las consecuencias de estas
en la calidad del aire asi como la toma de decisiones acertadas. Lo anterior
permite aumentar la eficiencia de los procesos antropogénicos con una

consecuente disminucion en el impacto ambiental atmosférico. (11)

25



1.5 GESTION DE LA CALIDAD DEL AIRE EN EL AREA METROPOLITANA
DE BUCARAMANGA

1.5.1 Aspectos ambientales de calidad del aire de CDMB

1.5.1.1 Principales fuentes

La mayor fuente de contaminacion atmosférica la constituyen las fuentes
moviles, pues aunque se encuentran ubicadas algunas industrias en la region,
su impacto en la calidad del aire no ha sido significativo comparado con el de
las fuentes maviles, esto puede deducirse al observarse los datos reportados
por la estacion Chimita que monitoreaba la zona industrial hasta 2006 y que
nunca reportaron niveles elevados de los contaminantes criterio. La zona con
mayor contaminacién atmosférica la constituye el Centro de Bucaramanga,

debido al denso y lento flujo vehicular caracteristico de esta zona.

1.5.1.2 Conformacion actual de estaciones

En la Figura 2 se presenta un esquema de la distribucion de el Sistema de
Vigilancia de la Calidad del Aire de la CDMB, el cual esta conformado por
cinco (5) estaciones automaticas, tres (3) manuales y cuatro (4) estaciones
meteoroldgicas ubicadas estratégicamente en el area metropolitana de
Bucaramanga con el objetivo de monitorear en tiempo real cinco (5)
contaminantes criterio generados por fuentes contaminantes fijas y moviles
(13).

Figura 2. Estaciones de calidad del aire de Bucaramanga

CENTRO CIUDADELA ELORIDA CABECERA NORTE PTAR
TPM10 «CO +PM10 +PM10 +PM10 «Metereologia
«CO «03 .03 «CO <03

+NO2 +NO2 +Metereologia
+S02 +502
«03
+03 -
«Metereologi «Metereologia
a

(- N 7.\ ol N o N o N /

Fuente: www.cdmb.gov.co
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Por otra parte, anualmente se generan informes que muestran el estado de la
calidad del aire en las zonas donde se encuentran las estaciones; éstos
contienen graficas comparativas de concentracion de contaminantes medidos
en distintas escalas de tiempo y su respectivo analisis, donde se relacionan los
posibles eventos que ocasionaron variaciones de los niveles de los mismos. Se
compara con la norma local y se muestra el IBUCA en una gréfica de facil

comprension para el publico en general.

El IBUCA es un indicador que permite establecer como se encuentra la calidad
del aire en Bucaramanga con respecto a los limites locales (ver Tabla 4). El
comportamiento de la calidad del aire representado por el IBUCA esta asociado

directamente con el grado de afectacion de la salud humana.

Tabla 4. Normas Locales de Calidad del Aire utilizados en el calculo del IBUCA

Particulas suspendidas PMyy, | 24 horas 134 pg/ m*
Oxidos de Azufre, SOx 24 horas 86 ppb
Oxidos de Nitr6geno, NO, 1 hora 95 ppb
Monoxido de Carbono, CO 1 hora 31 ppm
Oxidante Fotoquimico O3 1 hora 54 ppb

FUENTE: Informe anual de calidad del aire de Bucaramanga 2010 (13)

El indicador es adimensional y posee una escala de 0 a 10 que depende del
grado de contaminacion del aire. Este indicador esta relacionado con la
afectaciébn que tiene la contaminacion del aire sobre la salud humana. A

continuacion se presenta la categorizacion de los valores del IBUCA. (Tabla 5)

Tabla 5. Descripcion Epidemiologica del IBUCA

IBUCA Descriptor Calificacion Epidemioldgica Color

La calidad de aire es considerada como
0-1.25 Bueno

satisfactoria y la afectacion en la contaminacion
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del aire es pequefia y no evidencia ningun efecto

en la salud humana

La calidad de aire es aceptable y no tienen )
1.26 —2.50 Moderado o y Amarillo
ningun efecto sobre la poblacién en general

Aumento de molestias en personas con

padecimientos respiratorios y cardiovasculares;

2.51-7.50 Regular
aparicién de ligeras molestias en la poblacién en
general.
Agravamiento significativo de la salud en
7.51-10.00 Malo personas con enfermedades cardiacas o

respiratorias. Afectacion de la poblacion sana

} Alto riesgo para la salud de la poblacion. :
>10.00 Peligroso o ) ~ Violeta
Aparicion de efectos al nivel de dafio

FUENTE: Informe anual de calidad del aire de Bucaramanga 2010 (13)

1.6 ESTANDARIZACION

La estandarizacién de un método analitico es un proceso riguroso que permite
ajustar el procedimiento a determinadas normas y formas. En el caso
especifico de los laboratorios de servicios analiticos, el término estandarizacién
se aplica al desarrollo sistematico del método analitico, con respecto a su
aplicacién, especificaciones, materiales, equipos, patrones y con base en
normas aprobadas internacionalmente, para determinar el grado de confianza
de los resultados de acuerdo con las condiciones particulares del laboratorio.
(14). Este procedimiento incluye las siguientes etapas:

a. Montaje
Establecimiento del procedimiento analitico. Etapa en la cual se definen los

atributos del método a ensayar e incluye los siguientes pasos:

=  Procedimiento detallado de analisis, asimilacion del método.

= Verificacion de equipos, reactivos y elementos de laboratorio.

b. Validacion
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La validacion es un proceso netamente experimental que se efectia mediante
estudios de laboratorio para evaluar o determinar la conveniencia o capacidad
de un esquema analitico particular, cuyas caracteristicas de disefio cumplen
con los requerimientos metodolégicos y de resultados para la aplicacion
analitica propuesta. Este paso involucra el desarrollo de un protocolo, que
incluye la estimacion de las medidas de precisidn y exactitud aplicables a

cualquier método analitico, esté o no normalizado.

c. Calculo de atributos

Se refiere a los pardmetros que se derivan del proceso de validacién e

identifican al método. Dentro de éstos se encuentran:
» Limite de deteccidén: minima concentracion detectable del analito que no

puede cuantificarse.

» Limite de cuantificacién: valor de la concentracién, a partir de la cual se

puede obtener un significado cuantitativo.

» Exactitud: grado de proximidad entre una medida y el valor verdadero o

esperado y, esta definido por la recuperacion.
» Precisiéon: grado de proximidad entre los resultados que se efectdan
repetitivamente y en forma independiente y esté relacionada con el

coeficiente de variacion.

d. Cartas de control

Procedimiento interno que se realiza para verificar que el método cumple con
los requisitos establecidos. Estas cartas permiten llevar un registro diario del

procedimiento.

1.7 TRATAMIENTO ESTADISTICO (QUIMIOMETRIA)
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Una vez obtenidos los datos, es necesario realizar un tratamiento estadistico
que permita obtener informacion de cada método, para lo cual se tienen en
cuenta ciertos parametros que sirven como criterios de confianza del método
analitico. Junto con los esquemas de ensayo de suficiencia (intercalibracion),
este estudio estadistico, es una prueba que permite al laboratorio ofrecer
resultados analiticos de calidad y con un alto grado de confianza.

1.7.1 Limite de deteccidon y de cuantificacion
Se define a partir de la mas pequefa cantidad detectable por encima del ruido

de un procedimiento y dentro de un limite declarado de aceptacion. (14)

» Limite de deteccién del método (LDM): Concentracion de analito que,

cuando se procesa a través del método completo, produce una seial

con una probabilidad del 95% de ser diferente del blanco.

LDM = ybl+3*s

» Limite de cuantificacién (LQM): Concentracion minima de analito que se

puede cuantificar con precision y exactitud, de manera confiable y
reproducible. Se considera como un limite inferior para medidas

cuantitativas precisas, opuesto a la deteccién cualitativa.

LQM = ybl + 10 s
Donde:
s = desviacion estandar de los blancos

ybl = concentraciéon hallada de blanco

1.7.2 Coeficiente de variacion

El coeficiente de variacion es util para comparar dispersiones a escalas
distintas pues es una medida invariante ante cambios de escala. Por ellos es
importante que todos los valores sean positivos y su media por tanto un valor

positivo. Se calcula como
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cv =)S—(* 100%

s = desviacién estandar X = promedio

Para el andlisis de la muestra se considera que una estimacidon con un

coeficiente de variacion:

» Hasta del 7%, es precisa,

= Entre el 8 y el 14% significa que existe una precision aceptable.

= Entre el 15% y 20% precision regular y por lo tanto se debe utilizar con
precaucion.

= Mayor del 20% indica que la estimacién es poco precisa y por lo tanto se

recomienda utilizarla solo con fines descriptivos (14).

1.7.3 Exactitud
Es el grado de aproximacion entre el valor obtenido experimentalmente y el
valor real o aceptado; normalmente se expresa en términos de error. La

exactitud expresada como el porcentaje de error, se calcula por (14):

X, — X7 *100%
X7

WE =

X, = valor promedio obtenido Xt = valor tedrico

1.7.4 Precision

Indica el grado de concordancia entre los resultados obtenidos para réplicas de
una misma muestra, aplicando el mismo procedimiento experimental bajo
condiciones prefijadas. Se expresa en términos de la desviacion estandar. Otra
forma de expresar la precision es la desviacion estandar relativa o coeficiente
de variacién (CV). (14)

1.7.5 Cartas de control

Se puede definir una carta de control como: un método gréafico para evaluar si

un proceso esta o no en un estado de control estadistico, es decir cuando sélo
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actlan causas comunes o aleatorias, inherentes a cualquier proceso, que
pueden reflejar la existencia o no de tendencias dependientes del tiempo.
Como lo muestra la Figura 3 y la Figura 4, la carta consiste en una linea central
(en este caso el promedio de los datos obtenidos) y cuatro pares de lineas
limites espaciadas por encima y por debajo de la linea central. Un par se
denomina limite de aviso superior (L.A.S) y limite de aviso inferior (L.A.l); y el
otro par, limite de control superior (L.C.S.) y limite de control inferior (L.C.l.), se
determinan de la siguiente forma. De igual manera, indican el funcionamiento,

satisfactorio o0 no, de un proceso determinado. (15)

L.AS=Xprom+2*s ; 95% confianza
LAl =Xprom—2xs ; 95% confianza
LC.S=Xprom+3+*s ; 99.7% confianza
LCI=Xprom—3xs ; 99.7% confianza

Figura 3. Carta de control tipica
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Figura 4. Limites de aviso y de control en una carta de control y su relacion con la

distribucién de la muestra de control

linea de control superior
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+2s +2s ® lineade aviso superior °
+1s +1s o o
X
o °
-1s -1s ° .
°
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linea de control inferior

1.7.6 Incertidumbre
La incertidumbre de un resultado es un parametro que describe un intervalo
dentro del cual se espera que se encuentre la cantidad medida, teniendo en

cuenta todas las fuentes de error.

Para estimar la incertidumbre de todo un proceso, se necesita tomar cada
fuente de incertidumbre y tratarla separadamente para obtener su contribucion.
Cada una de las contribuciones separadas a la incertidumbre, se refieren como
componentes de incertidumbre. Cuando se expresan como una desviacién

estandar se conocen como incertidumbre estandar.

Se encuentran las de TIPO A, que se obtienen utilizando la desviacion estandar
de las observaciones obtenidas en el curso de la medicion y; las TIPO B que se
obtienen por métodos distintos a los estadisticos, tales como certificados,

resolucién del equipo, tolerancia, entre otras.

En los calculos usados para evaluar los componentes de la incertidumbre TIPO
B, se tiene que estos no se basan en un estudio estadistico de los datos. Por lo
gue se emplea una técnica ampliamente usada, la cual consiste en estimar el
caso del peor efecto, a, para la fuente en estudio de: la experiencia, el juicio

cientifico o los datos suficientes.

Una desviacion estandar, asumiendo que el efecto tiene dos lados, puede

entonces computarse basandose en una distribucion rectangular, triangular o
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normal de los posibles efectos. La aproximacion consiste en considerar que
cualquier error, para la situacion en estudio, es una descripcion aleatoria de
una distribucion estadistica conocida. La desviacion estandar se calcula de
caracteristicas conocidas o asumidas de la distribucion. Las distribuciones que

pueden considerarse son:

= Rectangular
»  Triangular

= Normal

La distribucién rectangular lleva a una de las mas conservadoras estimaciones
de la incertidumbre, ya que da la desviacion estdndar mas grande. El calculo
de la desviacion estdndar se basa en la suposicion que los puntos finales, * a,
de la distribucion son conocidos. También abarca la suposicion que todos los
efectos en el valor reportado, entre -a y +a, son igualmente probables para la

fuente de incertidumbre en estudio.

Figura 5. Esquema para la distribuciéon rectangular

La distribucién triangular conlleva a una estimacion de la incertidumbre menos
conservadora, ya que da una desviacion estandar mas pequefia que la
distribucion rectangular. El calculo para la desviacion estandar se basa en la
suposicién que los puntos finales, + a, de la distribucion son conocidos y que el
modo de la distribucién triangular ocurre en cero, es decir que hay un valor

anico qué es mas probable que los valores de los limites.
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Figura 6. Esquema para la distribucién triangular

La distribucién normal conlleva a la estimacion menos conservadora de la
incertidumbre, ya que da la desviacion estandar mas pequefia. El calculo de la
desviacion estandar se basa en la suposicion que los puntos finales, * a,

abarcan un 99.7% de la distribucién (16).

Figura 7. Esquema para la distribucién normal
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Para una medicion total, la incertidumbre total, denominada incertidumbre
estandar combinada, se obtiene sacando la raiz cuadrada de cada uno de los
componentes de incertidumbre, utilizando la ley de propagacion de

incertidumbres, asi como se describe a continuacion;
Incertidumbre combinada

u —_—
2,2 2
€= ugtuppxacriruntUg gresorvcion™ T
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La incertidumbre expandida (U) deberia ser usada para la mayoria de
propdsitos en quimica analitica. Esta incertidumbre provee un intervalo dentro
del cual se cree que el verdadero valor de la cantidad medida esta ubicado, con

un nivel de confianza mas alto. U se obtiene de acuerdo con,
U= u.*k

Donde k es un factor de cobertura, que es igual a 2 para un nivel de confianza
del 95% aproximadamente. (15) (16).
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2 METODOLOGIA.

2.1 REACTIVOS UTILIZADOS

Solucion de almiddn indicador

* Yodo

= Acido Fosférico

* Yoduro de Potasio

= Acido Clorhidrico

» Tiosulfato de Sodio 0.1N

= Sulfito de Sodio

= Pararrosanilina

» Cloruro de Sodio

» Cloruro de Mercurio

= EDTA

= Acido Sulfamico

» Agua destilada Grado ASTM (Tipo II)
» Hidroxido de Sodio

» Arsenito de Sodio

» Perdxido de Hidrogeno 30%

= Sulfanilamida pf 165-167 °C

= NEDA N-(1-Naftil) Etilendiamina Diclorhidrato.

= Nitrito de sodio

2.2 EQUIPOS Y MATERIAL DE VIDRIO

» Espectrofotometro Genesys UV-VIS 190-1000 nm
= Balanza Analitica Pionner 0,01g

= Cabina de Extraccion de Vapores

» Placa de Agitacion

= Barfio Maria
37



» Pipetas Aforadas clase Ade 1, 2, 5, 10, 15, 25 ml
= Balones Aforados clase A de 25, 50, 100 y 1000 mi
» Celdas de cuarzo de 1 cm de paso

= Vidrio reloj

2.3 ESTANDARIZACION DE PARAMETROS

2.3.1 Dioxido de Azufre

Se llevd6 a cabo siguiendo un método colorimétrico, de acuerdo con el
procedimiento establecido en la EPA “Andlisis para determinacién de SO2,
Método EPA e-CFR Titulo 40, Parte 50, Apéndice A: Pararrosanilina”. Los

reactivos utilizados fueron:

» Solucién Absorbente: se pesaron 10,87g de cloruro de mercurio, 0,07 g

de la sal disodica del acido etilendiaminotetracetico (EDTA) y 4,79 de

cloruro de sodio. Se disolvieron en agua y se afor6é hasta 1000 ml.

» Solucion Indicadora de Almiddn: se pesaron 0,4g de almidén y 0,002 g

de yoduro de mercurio, adicionandolos en agua destilada hasta formar
una pasta. Se agreg6 200 ml de agua destilada caliente que se aclar6 la

pasta.

»= Solucién Yodato de Potasio: se pes6 1,59 de Yodato de Potasio grado

estandar primario, previamente secado a 180 °C por mas de tres horas y

enfriado en un desecador. Se diluyé en un balén de 500 ml con agua.

= Acido Clorhidrico 1 N: Lentamente y con suave agitacién se adicionaron

86 ml de acido clorhidrico concentrado a 500 ml de agua destilada y se
diluy6é a 1000 ml.

» Solucién _madre de Tiosulfato de Sodio 0.1N: se disolvieron 25g de

tiosulfato de sodio en frasco volumétrico de 1000 ml con agua destilada
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y se agrego a la solucién 0.1g de carbonato de sodio y deje reposar por
un dia. Esta solucion se estandarizo por un método yodométrico

utilizando yoduro y yodato de potasio.

» Solucién Stock (madre) de Yodo 0.1N: En un Erlenmeyer se disolvieron

3,175 g de Yodo, se adicionaron 10g de yoduro de potasio y 25 ml de
agua destilada hasta obtener la disoluciéon. Completar el aforo de un

baldn volumétrico de 250 ml.

» Solucién Estandar de Sulfito: se disolvieron 2g de disulfito de sodio en

500 ml de agua destilada.

Para determinar la concentracién real de la solucibn se agregd yodo y se
retitulé con una solucion estandar de tiosulfato de sodio, realizando el analisis

por duplicado, de la siguiente manera:
1. Se midi6 50 ml de la solucién de yodo 0.1 N en dos frascos A y B, al
primero se adicionaron 25 ml de agua destilada y al B 25 ml de estandar
de sulfito. El analisis se realiz6 por duplicado

2. Se taparon los frascos durante 5 minutos.

3. Se tituld con tiosulfato de sodio 0.1 N hasta obtener un color amarillo

palido.

4. Se adicionaron 5 ml de la solucion de almidén hasta la desaparicién del

color azul.

La Concentracion se calculé de la siguiente manera:

S0?2 A—B *N *32.000

K9 = 25
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Siendo:

A= Volumen de tiosulfato gastado en el blanco, ml

B= Volumen de tiosulfato gastado para la muestra.

N= Normalidad de la solucién tituladora

32.000 = peso microequivalente de SO2, ug

25= Volumen de la solucion estandar de sulfito

El procedimiento de estandarizacion se debe realizar cada vez que se lea una

nueva curva de calibracion.

Solucién Acido Sulfamico: se disolvieron 0,3 g de acido Sulfamico en 50

ml de agua desionizada.

Solucién de Formaldehido (0,2%): se diluyeron 2,5 ml de formaldehido

en 500 ml de agua desionizada.

Solucién de Acido Fosférico 3M: se midieron 205 ml de acido fosférico

al 85% y se diluyeron a 1000 ml con agua.

Preparacion de la Solucién de Trabajo de PRA: En un balén de 250 ml,

se agregaron 20 ml de solucién patrén de PRA purificada mas 0,2 ml de
la solucién patrén por cada unidad de porcentaje de pureza por debajo
del 100%. Se adicionaron 25 ml de H3PO, (acido fosférico 3M) y se aford

con agua hasta la marca.

2.3.1.1 Preparacion de la Curva de Calibracion de SO,

A partir de la concentracion encontrada de la solucion de trabajo de sulfito, se

prepararon estandares de 0, 3.2, 6.4, 9.6, 12.8 y 16 ug SO, /10 ml en balones

aforados Tipo A de 25 ml. Se tomé una alicuota de 10 ml de cada uno de ellos

y se adicionaron los siguientes reactivos de manera secuencial:

1 ml de solucién de acido Sulfamico. Dejar en reposo 10 minutos

1 ml de solucién de Formaldehido
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» 1 ml de Solucion de Pararrosanilina purificada y dejar en reposo por 30

minutos.

Se Afor6é con agua desionizada hasta la marca, agitando homogéneamente
para el desarrollo del color. Se midié6 inmediatamente a 548 nm en el
espectrofotometro usando agua desionizada como referencia y una celda de

1lcm de paso.

Se elabor6 una curva de calibracién graficando A, Vs pg SO, /10 mL y con
esta finalmente se obtuvo la ecuacion de la recta que permitié determinar las
concentraciones de las muestras preparadas para la estandarizacion de la
siguiente manera:

A=CxB,+ B,

Donde:

A= Absorbancia del estandar utilizado en la curva
C= Concentracion del estandar de calibracion
B:=Pendiente

Bo= Intercepto

2.3.1.2 Muestras Analizadas en la Estandarizacion de SO

Se prepararon estandares por duplicado de 3.2, 9.6, y 16 ug SO, /10 ml,
muestras reales y muestras reales fortificadas con 0.8 y 1.28 ug SO, /10 ml
para un total de 12 muestras diarias y 84 muestras en el periodo de
estandarizacion. Este grupo se analizé de la misma manera que los estandares
de la curva de calibracién, es decir tomando un alicuota de 10 ml vy
adicionando acido sulfamico, formaldehido y solucion de PRA para el desarrollo
del color.

2.3.2 Diéxido de Nitrégeno
Se llevdo a cabo siguiendo un método colorimétrico, de acuerdo con al
procedimiento EPA Designated Equivalent Method No EQN-1277-026: Arsenito
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de Sodio. En este la concentracion de nitrito en la soluciébn es medida por
medio de un método colorimétrico en el espectrofotdmetro, a través de la
reaccion del agente absorbente con peroxido de hidrogeno, sulfanilamida y una

solucién de NEDA. Los reactivos utilizados fueron:

» Solucién Absorbente: se disolvieron 4.0 g de hidréxido de sodio en agua

desionizada y se adicion6 1.0 g de Arsenito de Sodio. La solucion se

homogenizo y aforé a un volumen de 1000 ml.

» Solucién de Sulfanilamida: se disolvieron 20 g de Sulfanilamida en 700

ml de agua destilada mas 50 ml de acido fosférico y se diluyé a 1000 ml
con agua. Esta solucibn se mantuvo estable por un mes bajo

refrigeracion.

» Solucién de NEDA: se pesaron 0,5 g de NEDA y se adicionaron a 500 ml

de agua. Esta solucion se mantuvo alejada de la luz para su

preservacion.

=  Solucién de Peréxido de Hidrogeno: Se disolvieron 0,2 ml de Perd6xido

de hidrogeno al 30% en 250 ml de agua destilada.

2.3.2.1 Preparacion de la Curva de Calibracion de NO;
Solucion Patron de Nitrito (500 ug NO,/ml): se disolvi6 una cantidad

cuidadosamente dosificada (con una precision de 0,1 mg) de nitrito de sodio en
agua destilada y se afor6 a 1000ml, de tal forma que la solucién tuviera una
concentracion de 500 ug NO,/ml. La cantidad a pesar de NaNO, como sigue:

G=0,725/A
Donde:
G=Cantidad de NaNO; en gramos.
0,7=Factor de conversion Gravimétrico.

A=Porcentaje de Pureza.
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Esta solucién se puede almacenar por 6 meses bajo refrigeracion. A partir de la
solucién de 500 ug NO,/ml se prepararon estandares de 0, 0.1, 0.2, 0.5, 1.0,
1.5y 2.0 ug NO2/ml. Posteriormente se tomd una alicuota de 10 ml de cada

uno de ellos y se adicionaron los siguientes reactivos:

e 1 ml de solucion de Perdxido
e 10 ml de solucién de Sulfanilamida
e 1,4 mlde NEDA

Se espero un tiempo de 10 minutos para que ocurriera la reaccion y se leyé la
absorbancia en el espectrofotometro a una longitud de onda de 540mn. Se

realizé una grafica de A Vs ug NO,/ml para obtener la ecuacién de la recta:

A=C*Bl+BO

2.3.2.2 Muestras Analizadas en la Estandarizacion de NO;

Se prepararon estandares por duplicado de 0.1, 0.5, y 1.5 pug NO; /ml,
muestras reales y muestras reales fortificadas con 0.23 y 0,94 ug NO, /ml para
un total de 12 muestras diarias y 84 muestras en el periodo de estandarizacion.
Este grupo se analizé de la misma manera que los estdndares de la curva de

calibracion (ver item 2.3.2.1)

2.4 TRATAMIENTO ESTADISTICO

Una vez obtenidos los resultados del proceso de estandarizacion de los
meétodos para determinar Dioxido de Nitrégeno y Didxido de Azufre en Calidad
del Aire, se calcularon variables estadisticas que permitieran evidenciar el
cumplimiento de los métodos de referencia contra los métodos estandarizados.

Se incluy® lo siguiente:

=  Sensibilidad del Método

= | imite de deteccién del método
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Intervalo lineal del método

Incertidumbre del Método

Cartas de Control para muestras adicionadas con concentracion
Coeficiente de Variacion, Precision, Exactitud para Estandares Control,
muestras adicionadas, y concentraciones obtenidas referentes a la curva
de calibracion de cada método.

Andlisis de Varianza ANOVA a las pendientes de las curvas obtenidas

durante el periodo de estandarizacion.

44



3 RESULTADOSY ANALISIS

3.1 DETERMINACION DE DIOXIDO DE AZUFRE

3.1.1 Pre-estandarizacion del Método

Para determinar la sensibilidad del método se corrieron siete curvas de
calibracion (1 diaria), utilizando estandares de: 0, 3.2, 6.4, 9.6, 12.8 y 16 ug
SO,/10 ml presentados en la Tabla 6. Se determiné el coeficiente de
correlacion y la pendiente por el método de los minimos cuadrados y se

obtuvieron los siguientes resultados:

Tabla 6. Calculo de la sensibilidad y rango lineal del método

DIA1 0,0287 0,9997 0,1567

DIA 2 0,0283 0,9997 0,1362

DIA 3 0,0311 0,9982 0,1502

DIA 4 0,0325 0,9984 0,1495

DIA 5 0,030 0,9993 0,1498

DIA 6 0,031 0,9975 0,1417
DIA7 0,029 0,9992 0,1173
Promedio 0,0301 0,9989 0,1431
Desviacion Estandar 0,0015 0,0008 0,0131

Coeficiente de

Variacion 5,0752 0,0839 9,1872

De lo anterior se dedujo una sensibilidad representada por el promedio de la
pendiente del método de 0,0301, indicando el cumplimiento de este parametro
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con el método de referencia que establece un intervalo de pendiente de
0,030£0,002 unidades de absorbancia.

Por otra parte se estableci6 el rango lineal del método entre 3.2y 16 ug SO,/10
ml dado que el coeficiente de correlacion para este fue de 0,9989 indicando
alto indice de linealidad debido a su cercania a 1.0, es decir el método en este
rango suministra resultados de pruebas proporcionales a la concentracion del
analito. Los resultados se consideraron estadisticamente confiables debido a
que el coeficiente de variacion en todos los casos no excedié el 10%.

3.1.1.1 Normalidad y Significancia de la Pendiente Obtenida para SO,
(ANOVA)

Debido a que la pendiente de la curva es un valor referencia en la confiabilidad
del método para determinar SO, en Calidad del Aire, se evaluaron los datos
obtenidos por medio del andlisis de varianza ANOVA para verificar si diferian
significativamente mediante el factor de probabilidad p. Se obtuvo un valor de
significancia p>0,20 lo que indicé que las pendientes obtenidas en la curvas
diarias de SO, no presentaban diferencias significativas. A continuacion se
muestra un diagrama de cajas que ilustra el rango de trabajo de la pendiente

de la curva estandarizada.
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Figura 8. Diagrama de cajas para pendiente de SO2

Pendiente de la Curva de SO,
0,0320

0,0315

0,0310

0,0305

0,0300

0,0295

0,0290

4 Mean = 0,0301

0,0285 [T Mean+SE
= (0,0295, 0,0307)

T~ Mean+SD
0,0280 = (0,0286, 0,0316)

PENDIENTE

3.1.1.2 Control del Intercepto con el Blanco Reactivo

El control del blanco de reactivos se llevd a cabo con el fin de cumplir la
condicion del Método EPA de Referencia “Pararrosanilina” después de realizar
cada curva de calibracién. Dicha condicion implica el intercepto en la ecuacién

de la recta obtenida individualmente. Los resultados se muestran en la Tabla 7

Absorbancia del Blanco Reactivo = Intercepto de Regresiéon + 0,03

Tabla 7. Blancos e interceptos obtenidos en la curva de calibracion

DIA1 0,157 0,1567
DIA 2 0,137 0,1362
DIA 3 0,148 0,1502
DIA 4 0,144 0,1495
DIAS 0,150 0,1498
DIA 6 0,136 0,1417
DIA 7 0,122 0,1173
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3.1.1.3 Control del Reactivo de Absorcion

En la determinacion de di6éxido de azufre es necesaria la solucion TCM
(Tetracloromercurato) que permita su absorcion a través del procedimiento de
monitoreo. Por tanto se realizé control diario a la solucién absorbente con la
que se prepararon los patrones de calibracién, las muestras reales y las
muestras adicionadas, que permitiera verificar en ellas un pH entre 3-5 segun

lo establecido por el método de referencia. (Tabla 8)

De los resultados obtenidos se dedujo que la solucion TCM utilizada se
conservé por un periodo de 32 dias después de preparada, mostrado por el
rango presentado en el pH; aunque se podria demostrar por un tiempo mayor
ya que el método EPA recomienda su utilizacion por seis meses siempre y

cuando permanezca refrigerada y protegida de la luz.

Tabla 8. Comportamiento del reactivo absorbente TCM segun valores de pH

DIA1 3,93
DIA 2 3,92
DIA 3 4,05
DIA 4 3,90
DIA S 3,94
DIA 6 3,92
DIA7 4,01

3.1.1.4 Purificacion de la Solucién de PRA

La purificacién de la solucién de Pararrosanilina se efectu6é por extraccion con
N-Butanol y &cido clorhidrico, a cuatro soluciones preparadas durante el
periodo de prevalidacion y validacion. Posteriormente se calcul6 el porcentaje
de pureza teniendo en cuenta la absorbancia obtenida después de ser leidas a
una longitud de onda de 540 nm en el espectrofotémetro.
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Tabla 9. Porcentaje de pureza en diferentes ensayos

15/12/2010 0,301 64,11
09/01/2011 0,371 79,02
01/01/2011 0,398 84,77
08/02/2011 0,432 92,02
23/03/2011 0,425 90,53

La Tabla 9 muestra un porcentaje bajo de 64% y uno alto de 92,02%. Esto es
atribuido a la diferencia de lavados entre los dias 15 de diciembre y 09 de
enero en los que se realizaron tres lavados con butanol con porciones de 1:1
con respecto al acido clorhidrico en que se disuelve la Pararrosanilina. Para las
tres ultimas fechas se realizaron el doble de lavados obteniendo purezas
superiores al 84%. Ademas para verificar el comportamiento del color del PRA,
se realizd un barrido espectrofotométrico desde 450 a 560 nm (ver Tabla 10)
para la solucion purificada en Febrero 08/2011 mostrando el mayor pico de
absorciébn a 540 nm apropiado segun la referencia EPA utilizada para la

estandarizacion.

Tabla 10. Barrido de la solucién de PRA

560 0,170
550 0,275
548 0,290
545 0,315
540 0,327
530 0,298
450 0,087
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3.1.1.5 Calculo del Limite de deteccion del método
El limite de deteccién del método se determiné a partir de andlisis de 7 blancos

por duplicado y se estimo de la siguiente manera:

LDMg = Blanco + 3,00 * Dest

Se prepararon estandares de 0,7 y 0,8 ug SO,/10 ml, debido a que el método
Original de la EPA referencia un limite 0,75 ug SO,/10 ml. Se midieron durante
siete dias y a cada uno se determind la desviacion estandar y el coeficiente de

variacion dando como resultado lo siguiente: (Tabla 11).

Segun los resultados obtenidos, se observa que el coeficiente de variacion fue
menor para el estandar de 0,8 pg SO,/ml, de igual manera el porcentaje de
error con respecto al valor teorico del estandar preparado; pero el limite de
deteccion es mas grande en comparacién con el del estandar de 0,7 ug
SO,/ml que arroja un valor de 0,77 ug SO./ml méas cercano al valor obtenido
por la EPA.

Dest VTeorico — Vexperimental
CV = * 100 WE = -
Prom Vteorico

Tabla 11. Calculo del limite de deteccion del método

M1 0,174 0,603 M1 0,179 0,777
M2 0,155 0,664 M2 0,159 0,806
M3 0,172 0,701 M3 0,177 0,862
M4 0,172 0,692 M4 0,175 0,785
M5 0,169 0,640 M5 0,173 0,773
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M6 0,162 0,663 M6 0,166 0,794
M7 0,138 0,706 M7 0,141 0,809
PROMEDIO 0,667 PROMEDIO 0,801
DESV.EST 0,037 DESV.EST 0,030
Cv 5,54 Cv 3,76

%E 3,3 %E 0,1

LDM 0,77 LDM 0,87

A continuacion se presentan los resultados finales para la Pre- estandarizacion.
(Tabla 12)

Tabla 12. Resultados finales de la Pre-estandarizacion

Sensibilidad (S) 0,0301
Linealidad 0,9989
Rango lineal 3.2a16 pg SO,/10ml
Limite de deteccién (LDM) 0,77 pg SO,/ 10ml

3.1.2 Proceso de Estandarizacién

3.1.2.1 Parte experimental o de mediciones
En esta parte del proceso se realizé un analisis diario por duplicado de un
grupo de estandares y muestras durante un periodo de 7 dias mostrando los

resultados en las siguientes tablas: (Tabla 13 y Tabla 14)

Tabla 13. Calculo de concentraciones por duplicado

3,181 | 9,732 | 15,794 0,220 0,882 1,404 0,010
DIA 1

3,111 | 9,523 | 15,899 | 0,185 0,986 1,439 0,010
DIA2 | 3,244 | 9,604 | 15,894 0,205 0,947 1,477 -0,007
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3,173 | 9,675 | 15,823 | 0,240 0,912 1,406 -0,007
3,209 | 9,511 | 15,846 | 0,219 0,926 1,215 -0,071
OIAS 3,273 | 9,736 | 15,781 | 0,219 0,894 1,280 -0,071
3,185 | 9,554 | 15,954 0,200 0,938 1,369 -0,138
A 3,123 | 9,492 | 16,015 | 0,200 0,908 1,369 -0,138
3,207 | 9,640 | 15,973 0,240 0,940 1,673 0,007
PIAS 3,107 | 9,540 | 16,107 | 0,240 0,940 1,540 0,007
3,245 | 9,552 | 15,925 | 0,239 0,827 1,252 -0,154
PIAG 3,212 | 9,683 | 16,186 | 0,206 0,925 1,350 -0,154
3,232 | 9,648 | 16,201 A 0,263 0,945 1,389 0,195
AT 3,164 | 9,614 | 16,133 | 0,195 0,911 1,355 0,195
PROM | 3,190 | 9,608 | 15,967 | 0,219 0,924 1,370 -0,023
Tabla 14. Resultados Estadisticos

DIA 1 3,146 9,627 15,847 0,202 0,934 1,422 0,010
DIA 2 3,208 9,640 15,859 0,223 0,929 1,442 -0,007
DIA 3 3,241 9,624 15,814 0,219 0,910 1,248 -0,071
DIA 4 3,154 9,523 15,985 0,200 0,923 1,369 -0,138
DIA S 3,157 9,590 16,040 0,240 0,940 1,607 0,007
DIA 6 3,229 9,618 16,056 0,222 0,876 1,301 -0,154
DIA 7 3,198 9,631 16,167 0,229 0,928 1,372 0,195
PROMEDIO 3,190 9,608 15,967 0,219 0,924 1,370 -0,023
DESVIACION
0,04 0,04 0,13 0,01 0,02 0,12 0,1171
ESTANDAR
COEFICIENTE
1,20 0,42 0,82 6,47 2,34 8,40 -518,02
DE VARIACION
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LIMITE DE
CONFIANZA 0,04 0,04 0,12 0,01 0,02 0,11 0,11
95%

INEXACTITUD 0,30 0,08 0,21

%EXACTITUD 99,70 99,92 99,79
MINIMO 3,15 9,52 15,81 0,20 0,88 1,25 -0,15
MAXIMO 3,24 9,64 16,17 0,24 0,94 1,61 0,19
TMAXIMO 1,32 0,79 1,53 1,47 0,74 2,06 1,85
TMINIMO 1,15 2,09 1,17 1,35 2,23 1,06 1,12

Factor de Respuesta

Concentracion Leida Ug SOx/ 10mL

16,0000
14,0000
12,0000
10,0000

8,0000

Factor de Respuesta

y=0,9996x-0,0114

0,00 -0,023 6,0000 R2=1

4,0000
3,20 3,190

2,0000
9,60 9,608 0,0000

0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00 14,00 16,00
16,00 15,967
! ! Concentracion Esperada Ug SOx/10 mL

= Promedio de lecturas

Se calcul6 el factor de respuesta del método de la Pararrosanilina teniendo en
cuenta los promedios de las concentraciones en el rango lineal determinados,
en proporcion al valor real o aceptado a medir, dando como resultado un factor
de respuesta de 1. Lo anterior indica que hay una buena respuesta entre la

concentracion real esperada y la concentracion leida.

= Precision, Repetibilidad y Limite de Confianza

En la Tabla 14 se observa una buena repetibilidad del método de analisis y de
recuperacion de las muestras, dado que en ninguno de los casos se tuvo que
rechazar algun dato, teniendo en cuenta el T de tablas para aceptacion y
rechazo de datos. Anexo 1.

De igual manera el Coeficiente de Variacidbn para todos los casos, no

sobrepasa el 10% indicando asi una precision adecuada tanto para los
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estandares como para la recuperacién de las muestras. Por otra parte se
concluye que el tiempo no influye en la concentracion del patron, dado que se
utilizé la misma solucion durante los 7 dias reportados y no se observé alguna
alteracion en las condiciones que exige el método como pendiente y
correlacion de la curva de calibracion. La precision de los resultados en funcion
del limite de confianza, que es el intervalo en el cual se encuentra el 95% de
los datos obtenidos para cada serie de analisis repetidos varia entre 0,04 y
0,12 pug SO,/10ml incluyendo estandares, muestras y muestras adicionadas.

= Exactitud
Se calcul6 la exactitud para cada estandar en términos del porcentaje de error
relativo dando resultados menores al 1%, indicando asi que el valor
experimental preparado por el laboratorio es muy proximo al valor real o

aceptado.

= Porcentaje de Recuperacion

Se calculé el porcentaje de recuperacién para las muestras adicionadas
mostradas en la Tabla 15, reportando la recuperacion para estandares y la

recuperacion para muestras reales.

Tabla 15. Porcentaje de recuperacion en Didxido de azufre

DIA1 89,33 96,19 98,00 100,17 98,98
DIA 2 88,77 97,80 100,49 100,49 99,16
DIA 3 86,35 82,27 103,50 100,98 99,28
DIA 4 87,99 92,00 102,88 100,64 100,77
DIA S 90,10 111,00 98,44 99,83 100,21
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DIA 6 82,08 86,52 105,70 101,78 101,31

DIA 7 88,64 92,23 93,86 98,30 99,83

RECUP. PROM 87,608 94,002 100,408 100,314 99,933
DESVEST. 1,30 6,97 2,51 0,34 0,82

En el caso de las muestra reales se observa una recuperacion aproximada de
87% para la adicion de una concentracion baja a una muestra real y 94% para
una adicidon alta, indicando una recuperacion satisfactoria de analito en

muestras reales.

Figura 9. Cartas de control de recuperaciéon de SO2

Carta Control % de Recuperacion Adicion 1,28 ug/10 mL Carta de Control Recuperacién 0,8 Ug SOx/10 mL
140 105 -
130
120
110 L 4
100
90 4 : ]
80 ¢ ¢
70
60
50
40

100 A

95

90 | °

85 -

80

% de Recuperacion Diaria

%% de Recuperacion Diaria
L4

75 A

70

Dias de Lectura Dias de Lectura

Las cartas de control presentadas, muestran limites de aviso y limites de
control para las muestras reales adicionadas en funcidén del porcentaje de la

siguiente manera:
= Adicién 0,8 ug SO,/10ml

Limite de Aviso 87,61 + 5,40 %
Limite de Control 87,61 + 8,1 %

Limite de Aviso = Prom +2*Desvest

Limite de Control = Prom +3*Desvest
= Adicién 1,28 pg SO,/10ml

Limite de Aviso 94,0 + 18,4%
Limite de Control 94,0 + 27,6%

Para la recuperacion de estandares se muestran porcentajes mayores al 99%

en todos los casos, dando como resultado una recuperacion satisfactoria del
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analito presente en la muestra; esto indica que se puede determinar con una

buena confiablidad el analito presente en una muestra para los rangos

analizados.

Figura 10. Carta de recuperacion de analito diaria

110,0

100,0

% RECUPERACION

% Recuperacion de Analito Diaria

L 2

L 2

L 2 4
L 2
L 2 4

L X 2

& M+0,8
& M+1,28

Dias de Lectura

La Figura 11 muestra la variacion entre la muestra real sin adicion y la muestra

real adicionada con concentraciones baja y alta respectivamente, reportando

los valores promedios obtenidos en cada una de ellas.

Figura 11. Resultado de las adiciones a muestra real

Concentraciéon

1,500 1+~

Adiciona Muestra Real

1;370

1,000 1~

0500 1 0,219

4 -
;
’

B M=0,219 ug SOx /10 mL

B M+0,8 ug SOx/ 10 mL

B M+1,28 ugSOx/ 10 mL

0,000 -

3.1.3 Conclusiones de la validacién del método de la Pararrosanilina para

determinar Oxidos de Azufre en Calidad del Aire.
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Tabla 16. Conclusiones del ensayo de estandarizacion

Valor Tedrico 3.2 9.6 16 - - -
Promedio Exp. 3.19 9.61 15.97 0,22 0.92 1.37
LC 95% 0.04 0.04 0.12 0.01 0.02 0.11
CV% 1,20 0,42 0,82 6,47 2,34 8,40
Error Relativo% 0,30 0,08 0,21
Recuperacion
% 100,408 | 100,314 | 99,933 88,64 92,23
LDM 0,77 SO,/10ml
Sensibilidad 0,031

Intervalo Lineal

0 a 16 pg SO,/10ml

3.1.3.1 Fuentes de incertidumbre

Las principales fuentes de incertidumbre en el proceso para determinar Oxidos

de Azufre en Calidad del Aire por el Método de la Pararrosanilina son:

= Curva de Calibracion.

Preparacién del reactivo patron: Na,S,0s5 (Meta bisulfito de Sodio)

= Peso de Reactivo

= Pureza del Reactivo

= Peso Formula

= Dilucién del Reactivo

= Concentracion del Reactivo

= Volumenes de la Alicuota

= Calibracion

= Temperatura

57




* Repetibilidad

3.1.3.1.1 Incertidumbre debida a la Curva de Calibracion

La cantidad del SO, en ug/10 ml se calcul6 usando una curva de calibracién
realizada manualmente. Para este propésito se prepararon estandares de
calibracion con las siguientes concentraciones: 3,2, 6,4, 9,6, 12,8 y 16 ug/10m|
de SO,. Estas soluciones se obtienen a partir de un patron de 1,6 ug/ ml de
SO.. El procedimiento de ajuste de minimos cuadrados usado, asume que las
incertidumbres de los valores de la abscisa son considerados mas pequefios
que las incertidumbres de los valores de la ordenada. Por lo tanto el
procedimiento para la estimacion de la incertidumbre de la concentracion (Co),
solo refleja la incertidumbre en la absorbancia y no la incertidumbre de los
estandares de calibracion, ni las correlaciones inevitables inducidas por las
sucesivas diluciones de la misma solucion. En este caso sin embargo la
incertidumbre de los estandares de calibracidén es lo suficientemente pequeiia

como para no ser tomada en cuenta.

Los 6 estandares de calibraciéon se midieron 7 veces cada uno, dando como

resultado las absorbancias mostradas en la siguiente tabla:

Tabla 17. Resultados de la curva de calibracion

0 0,157 | 0,137 | 0,148 | 0,144 | 0,15 | 0,136 | 0,122 | 0,142
3.2 0,247 | 0,224 | 0,257 | 0,258 | 0,242 | 0,234 | 0,205 | 0,238
6,4 0,339 | 0,317 | 0,342 | 0,357 | 0,347 | 0,356 | 0,303 | 0,337
9,6 0,434 | 0,411 | 0,444 0,462 | 0,434 | 0,435 | 0,399 | 0,431

12,8 0,528 | 0,502 | 0,56 | 0,578 | 0,54 | 0,53 | 0,499 | 0,534
16 0,612 | 0,586 | 0,642 @ 0,66 | 0,626 | 0,628 | 0,583 | 0,620
8,0 Promedio
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Tabla 18. Resultados del método de los minimos cuadrados

Promedio 0,1431 0,0301 0,9989

Desviacion 0,0131 0,0015 0,0008
Estandar

Coeficiente de 9,1872 5,0752 0,0839
Variacion

Para realizar el calculo de la incertidumbre se tuvo en cuenta la siguiente

ecuacion:

S 1 1 (Cy—Cprom)?
Co =— —+-—
# Lo Bl p + n + Sxx

= Incertidumbre de la Curva de Calibracion

2
o —a
S = % = Desviacion Estandar Residual

2
Sxx = Yj — Yprom
j=1

Suma de cuadrados de los residuales de las concentraciones obtenidas en la

curva de calibracion.
Sxx =3451,90

$=0,0197

o 00197 11 (C-80)
HECO0 =5031 7735 345190

Por tanto, la incertidumbre estandar para los rangos de la curva de calibracion
Alta (16 ug/10ml) Media (9,6 ug/ml) y Baja (3,2 ug/10 ml) son:
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Tabla 19. Incertidumbre por calibracién

u(Co) ug/ml 0,113 0,264 0,276

La incertidumbre estandar relativa por calibracion esta dada por:

Tabla 20. Incertidumbre estandar relativa

Concentracion
_ 3,190 9,608 15,967
Promedio Leida ug/ml
IER 0,035 0,027 0,017

3.1.3.1.2 Incertidumbre debida al Reactivo Patrdon.

Pesada del reactivo Patron. (Masa del reactivo): La literatura identifica tres

fuentes para la pesada.

» Repetibilidad
= Resolucién de la Escala de la balanza

= |ncertidumbre en funcién de calibraciéon de la escala

El certificado de calibracion de la balanza tiene en cuenta estas tres
contribuciones, por lo que la incertidumbre asociada a la masa se estima con el
certificado de calibracion de la siguiente manera:

UCERT 7,59E-05
Potencia 1,44E-09
n®Bal 5,37E-05



Ucert

bal = 2+ (—)2

Esta se tuvo en cuenta dos veces, debido a que se considera la tara y el pesaje
definitivo. La incertidumbre estandar relativa por pesar el reactivo esta dada
por:

Upalanza — 5'373_5mg
masa Reactivo 1190 mg

IER pesada - =4,51e78

Pureza del Reactivo

Este tipo de contribucidbn se obtuvo a partir de la informaciéon de pureza
indicada en el certificado del proveedor (etiqueta del reactivo).Se determind
mediante distribucion rectangular debido a que se cumple en un rango por

medio de:

0,02 0,0115
HUpureza React.= _§ = 0,0115 IERpyreza React. = W =0,0119

Peso Formula del Reactivo

Esta contribucion se obtuvo a partir de los pesos atémicos de los elementos
reportados en la (IUPAC-Anexo 2), que intervengan en el peso formula del

reactivo.

Tabla 21. Incertidumbre estandar para cada elemento del patron Na,S,0s

Na 22,98976928 + 0,0002 0,00012
S 32,065 = 0,0005 0,00029
O 15,9994 + 0,0003 0,00017
" _ Lra
elemento §
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Tabla 22. Contribucion a la incertidumbre de cada elemento del patrén Na,S,0s5

Na 2*22,98976928 45,97953856 0,00012
S 2*32,065 64,13 0,00029
O 5*15,9994 79,997 0,00017

Por tanto la masa molar del Na,S,0s es: 190,1065386. Debido a que esta
expresion es una suma de valores independientes, la incertidumbre estandar

es la suma de los cuadrados de las contribuciones:

u= (0000122 + 0,000292 4+ 0,000172)

UNazsz05 = 3,57 e™*

Entonces la Incertidumbre estandar relativa para el Meta bisulfito de sodio es:

3,57e™* -6
TERNa25205 = 190,1065386 1,88e

Dilucién del Reactivo

El volumen tiene tres fuentes de incertidumbre mayores: calibracion,

Repetibilidad, y efecto de la temperatura.

v Incertidumbre del material volumétrico utilizado para aforar la solucion
del Reactivo (Balén Tipo A). El fabricante asegura un volumen para el
balon de 500 = 0,25 ml. Se asume esta distribucion triangular para

calcular la incertidumbre estandar.

0,25 ml
u= z = 0,102 ml

v Temperatura: Efecto debido a la diferencia entre la temperatura de
calibracion del material volumétrico de aforo con la temperatura del

laboratorio. Temperatura que el fabricante da como 20°C, mientras que
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la temperatura del laboratorio 20°C +2. La incertidumbre por este efecto
se puede calcular de la estimacién del rango de la temperatura y el
coeficiente de expansion del volumen. El coeficiente de expansion del
volumen del liquido se considera mayor que el del balén, por tal razén se
considera el primero. El coeficiente de expansion del agua de dilucion
es:

+ (500*%2.1e**2)= £+ 0,21 ml

La incertidumbre estdndar se calcula asumiendo que la distribucion es

rectangular para la variacion de la temperatura es:

0,21 ml
—=0,121ml

Repetibilidad: La incertidumbre no se estim6 debido a que la masa no podia ser
estimada en la balanza adquirida por el laboratorio, ya que la masa a pesar

sobrepasa el valor maximo de la balanza.

u= 01022+0,121? = 0,158 ml

IER = “V—0’158ml—000032
vV 500ml

La incertidumbre combinada debida a la preparacion del reactivo y la
incertidumbre estandar relativa para la preparacién del reactivo estan dadas

por:

2 .
uPrep.Reactivoz( IER(masa reac)2 + IERPFZ + IERP(reactivo) + IE'R(V)2)>'<C reactivo

Hprep.React.
C— = IER(Prepar.Reactivo)
Reactivo

MprepReactivo=  (4,51€78)2 + (1,19¢72)% + (1,88e7°) + (3,2e~*)? *CReact.
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0,0119 * CReact
CReact

Hprep Reactivo=

IERPrep. Reactivo = 0,01194

Volumen de la Muestra

Calibracion: Ahora se estima la incertidumbre asociada al componente
volumétrico usado para tomar la alicuota del blanco con una pipeta de 10 ml, la

cual tiene las mismas influencias con diferentes valores.

Pipeta 10 ml £ 0,03

0,03
= =0,0122ml

Temperatura
Se asume una distribucion triangular y temperatura de calibracién a 20°C con

un coeficiente de expansién del agua de 2,1*10™.

+(10*4*2,1e™)=%8,4x107
Por la temperatura tanto la incertidumbre estandar se da como:

+8,4x10 — 3
——— =7,04x10"3ml

Por Repetibilidad:

9.8999 9.8999

9,8990 9,8990
9,9123 9,9123
9,9003 9,9003
9,9012 9,9012
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9,9021 9,9021
9,8991 9,8991
Desv.est 0,00468

Se estimé pesando 7 volumenes de agua medidos al aforo de la pipeta de
trabajo, que estima la Repetibilidad. Mostrados en la tabla anterior. De lo
anterior se obtuvo una desviacién estandar 0,00468 que se toma directamente
como una incertidumbre estandar. Las tres contribuciones se combinan para

dar una incertidumbre estandar del volumen:

It = (1,22e72)2 + (7,04e73)% + (4,70e-3)% = 0,0148

_ fyoL _ 0,0148ml

_ -3
VOL - 1omL  LA48e

Finalmente el calculo de la incertidumbre combinada para la determinacién de

NOx en calidad del aire es:

u
NO% = TER¢o + IERpyep + IERy0,
CNOZ
u
NO2 = (IERcp)? +0,01192 + 1,48e—3°
CNOZ

De acuerdo con esto se tiene que la incertidumbre combinada (uNO,), la
incertidumbre estandar relativa (IERyo2) Y la incertidumbre expandida con un

nivel de confianza de 95% para cada rango es:

Tabla 23. Estimacioén de la incertidumbre para diferentes rangos de concentraciones

Concentracion 3.19 9.61 15.97 pg/10ml
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Promedio Leida
Uno2 0,036*Co 0,029*Co 0,021*Co pg/10ml
IERNO2 0,115 0,278 0,335 Hg/10ml
K 2 2 2 pg/10ml
Unoz 0,23 0,56 0,67 pg/10ml

Se reporta de la Siguiente manera (Ejemplo):

“La incertidumbre reportada es una incertidumbre expandida calculada usando

un factor de cobertura de 2, el cual da un nivel de confianza aproximado del

95%.”

3,19 £ 0,23 pg/10mL de SO,

3.2 DETERMINACION DE DIOXIDO DE NITROGENO

3.2.1 Pre-estandarizacién del método

Para determinar la sensibilidad del método se corrieron siete curvas de
calibracion (1 diaria), utilizando patrones de: 0, 0.1, 0.2, 0.5, 1.0, 1.5 y 2.0 ug
NO2/ml. Ademas se determiné el coeficiente de correlacion y la pendiente por

el método de los minimos cuadrados y se obtuvieron los siguientes resultados:

Tabla 24. Calculo de la sensibilidad y rango lineal del método

DIA1 0,4608 0,9999
DIA 2 0,4678 0,9999
DIA 3 0,4652 0,9997
DIA 4 0,4629 1,0000
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DIAS 0,4611 1,0000

DIA 6 0,4605 0,9999
DIA 7 0,4672 1,0000
PROMEDIO 0,4636 0,9999
DESVIACION
0,0031 0,0001
ESTANDAR
COEFICIENTE
0,6667 0,0107
DE VARIACION

De lo anterior se concluy6 una sensibilidad representada por el promedio de la
pendiente del método de 0,4636, indicando el cumplimiento de este parametro
con el método de referencia “Arsenito de Sodio” que establece un intervalo de
pendiente de 0,48+0,02 unidades de absorbancia. Por otra parte se establecié
el rango lineal del método entre 0,1 y 2,0 ug NO,/ml dado que el coeficiente de
correlacion para este fue de 0,9999 indicando alto indice de linealidad debido a
su cercania a 1, es decir el método en este rango proporciona resultados de

pruebas proporcionales a la concentracion del analito.

3.2.1.1 Normalidad y Significancia de la Pendiente Obtenida para NO2
(ANOVA)

En la determinacion de NO, se debe obtener una pendiente con rango entre
0.46-0.50 para que el método pueda ser estandarizado contra el Método EPA
Equivalente del Arsenito de Sodio, razén por la cual se corri6 un andlisis de
Varianza ANOVA, que permitiera asegurar que los datos obtenidos en las
curvas realizadas en el proceso de pre-estandarizacion no presentaban
diferencias significativas, que alteraran el dato de sensibilidad del método que
se va a reportar. En este caso al igual que en la determinacion de SO,, el valor
de significancia p fue superior a 0.05, corroborando un buen resultado de las

pendientes obtenidas.

El diagrama de cajas mostrado en la Figura 12 se muestra el rango de

pendiente con la desviacion estandar obtenida durante el analisis.
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Figura 12. Diagrama de cajas para pendiente de NO2

Pendiente para Curva de Calibraciéon NO,
0,467

0,466

0,465

0,464

0,463

0,462

= Mean =0,4636

0,461 E= MeanzSE

I = (0,4625, 0,4648)

“T_ Mean+SD

0,460 =(0,4606, 0,4667)
PENDIENTE

3.2.1.2 Calculo del Limite de deteccidén del método
El limite de deteccion del método se determiné a partir de analisis de 7 blancos

por duplicado y se estimo de la siguiente manera:

LDMg = Blanco + 3,00 * Dest

El resultado arrojo un limite de deteccién estimado de 0,018 pg NO2/ml, motivo
por el cual se prepararon estandares proximos al LDMg de 0,02 ug NOo/ml y
0,03 pug NO2/ml, los cuales se midieron durante diez dias, donde a cada uno se

determino el coeficiente de variacion dando como resultado lo siguiente:

Tabla 25. Calculo del limite de deteccién del método

—aE

M1 0,017 0,025 M1 0,019 0,030
M2 0,019 0,030 M2 0,018 0,027
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M3 0,019 0,030 M3 0,018 0,027
M4 0,02 0,032 M4 0,018 0,027
M5 0,017 0,025 M5 0,02 0,032
M6 0,016 0,023 M6 0,02 0,032
M7 0,018 0,027 M7 0,019 0,030
M8 0,018 0,027 M8 0,02 0,032
M9 0,017 0,025 M9 0,018 0,027
M10 0,018 0,027 M10 0,019 0,030
PROMEDIO 0,027 PROMEDIO | 0,029
DESV.EST 0,002 DESV.EST | 0,002
Cv 8,93 CVv 6,08

%E 36,46 %E 2,24

LDM 0,034

Como se puede observar en la Tabla 25 el coeficiente de variacién fue menor
para el estandar de 0,03 ug NO,/ml, de igual manera el porcentaje de error con

respecto al Valor Tedrico del estandar preparado.

Dest VTeorico — Vexperimental
CV = * 100 %E = -
Prom Vteorico

Tabla 26. Resultados finales de la pre-estandarizacion

= ==

Sensibilidad (s) 0,4636
Linealidad 0,9999
Rango lineal 0,1a 2 pg NO/ml
Limite de deteccion (Idm) 0,034 pg NO,/m

3.2.2 Proceso de estandarizacion

3.2.2.1 Parte experimental o de mediciones
En esta parte del proceso se realizé un andlisis diario por duplicado de un
grupo de estandares y muestras durante un periodo de siete dias mostrando
los resultados en la Tabla 27 y Tabla 28.
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Tabla 27. Calculo de concentraciones por duplicado

0,095 | 0,503 | 1,508 0,499 0,720 1,441 0,011
DAL 0,095 | 0,510 | 1,519 0,495 0,727 1,430 0,013
0,098 | 0,498 | 1,511 0,489 0,695 1,430 0,008
e 0,100 | 0,500 | 1,496 0,487 0,686 1,441 0,010
0,091 | 0,506 | 1,510 0,480 0,691 1,428 0,011
PIAS 0,091 | 0,506 | 1,505 0,478 0,686 1,430 0,009
0,097 | 0,504 | 1,502 0,517 0,702 1,441 0,013
P 0,102 | 0,510 | 1,502 0,508 0,694 1,443 0,015
0,100 | 0,508 | 1,499 0,519 0,692 1,436 0,011
PIAS 0,100 | 0,503 | 1,494 0,519 0,688 1,423 0,007
0,107 | 0,504 | 1,510 0,544 0,711 1,436 0,014
PIAS 0,105 | 0,504 | 1,503 0,535 0,706 1,430 0,012
0,107 | 0,499 | 1,507 0,518 0,689 1,426 0,007
DAY 0,107 | 0,501 | 1,507 0,527 0,689 1,421 0,009
PROM. | 0,0998 | 0,504 | 1,5053 0,499 0,720 1,441 0,0107

Tabla 28. Resultados estadisticos

DIA1 0,095 0,507 | 1,514 0,497 0,724 1,436 0,012
DIA 2 0,099 0,499 | 1,504 0,488 0,690 1,435 0,009
DIA 3 0,091 0,506 | 1,508 0,484 0,689 1,429 0,010
DIA 4 0,100 0,507 | 1,502 0,512 0,698 1,442 0,014
DIA 5 0,100 0,506 | 1,497 0,519 0,690 1,429 0,009
DIA 6 0,106 0,504 | 1,507 0,539 0,709 1,433 0,013




DIA 7 0,107 0,500 | 1,507 0,522 0,689 1,424 0,008
PROMEDIO 0,0998 | 0,5040 | 1,5053 | 0,509 0,7001 | 1,4355 | 0,0107
DESVIACION 0,01 0,00 0,01 0,02 0,01 0,01 0,0023
ESTANDAR
COEFICIENTE DE 5,66 0,64 0,35 3,94 1,90 0,41 21,67
VARIACION
LIMITE DE 0,01 0,00 0,00 0,02 0,01 0,01 0,00
CONFIANZA 95%
INEXACTITUD 0,23 0,81 0,35
%EXACTITUD 99,77 99,19 | 99,65
MINIMO 0,09 0,50 1,50 0,48 0,69 1,42 0,01
MAXIMO 0,11 0,51 151 0,54 0,72 1,44 0,01
TMAXIMO 1,32 0,86 1,58 1,52 1,77 1,13 1,54
TMINIMO 1,57 1,58 1,61 1,25 0,87 2,01 1,29

Factor de Respuesta

0 0,011
0,1 0,100
0,5 0,504
1,5 1,505

= Promedio de lecturas

1,500

1,000

0,500

Concentracion Leida Ug NOx/mL

0,000

Factor de Respuesta

y=0,9994x+0,0052

R?=1

0,5

Concentracion Esperada Ug NOx/mL

1

15

Se calculé el factor de respuesta del método teniendo en cuenta los promedios

de las concentraciones en el rango lineal determinado, en proporcion al valor

real o aceptado a medir, dando como resultado un factor de respuesta de 1. Lo

anterior indica que hay una buena respuesta entre la concentracion real

esperada y la concentracion leida.

= Precision, Repetibilidad y Limite de Confianza
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De igual manera que en la determinacion de SO,, en las tablas se observa una
buena repetibilidad del método de analisis y de recuperacion de las muestras;
el valor de T obtenido estuvo entre los limites permitidos segun el T de Tablas

Anexo 1.

El Coeficiente de Variacion en todos los casos, no sobrepasa el 6% mostrando

datos precisos para estandares como para la recuperacion de las muestras.

Por otra parte se concluye que el tiempo no influye en la concentracion del
patron, dado que se utilizé la misma solucion durante los 7 dias reportados y no
se observd alguna alteracion en las condiciones que exige el método como

pendiente y correlacion de la curva de calibracion.

La precision de los resultados en funcion del limite de confianza, que es el
intervalo en el cual se encuentra el 95% de los datos obtenidos para cada serie
de analisis repetidos varia entre 0,00 y 0,02 ug NO,/ml incluyendo estandares,

muestras y muestras adicionadas.

= Exactitud
Se calculd la exactitud para cada estandar en términos del porcentaje de error
relativo dando resultados menores al 1%, indicando asi que el valor
experimental preparado por el laboratorio es muy proximo al valor real o

aceptado.

Porcentaje de Recuperacion

Se calculé el porcentaje de recuperacion para las muestras adicionadas

mostradas en la
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Tabla 29, reportando la recuperacion para estandares y la recuperacion para

muestras reales.
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Tabla 29. Porcentaje de recuperacion

DIA1 93,48 98,60 87,83 98,42 99,55

DIA 2 78,92 98,56 90,36 98,93 99,72

DIA 3 78,16 97,91 89,77 98,81 99,68

DIA 4 82,28 99,31 85,51 97,96 99,40
DIAS 78,75 97,94 90,88 99,03 99,76

DIA 6 86,88 98,30 87,17 98,29 99,51

DIA 7 78,56 97,32 92,06 99,27 99,84
RECUP. PROM 82,43 98,28 89,08 98,67 99,64
DESVEST. 7,08 0,57 2,19 0,44 0,15

En el caso de las muestra reales se observa una recuperacion aproximada del
90% indicando que el método determina matrices fortificadas con
concentraciones altas y bajas. En la Figura 13 se observan las cartas control
para adiciones de 0,23 y 0,94 ug de NO2/ml. En ellas se exponen los limites de
aviso sefalados en color azul y los limites de control en color vinotinto

calculados tomando los valores de desviacion estandar correspondientes.

Figura 13. Cartas de control de recuperacion NOx

Carta de Control Recuperacién 0,23 Ug NOx/mL Carta de Control Recuperacién 0,94 Ug NOx/mL
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= Adicién 0,94 ug NOx/ml
Limite de Aviso 98,30 + 1,26 %
Limite de Control 98,30 + 1,90 %
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= Adicion 0,23 ug NOx/ml
Limite de Aviso 82,43 + 11,6 %
Limite de Control 90,24 + 11,6 %

Para la recuperacion de estandares se muestran porcentajes mayores al 98%
en las concentraciones de 0,5 y 1,0 ug NO,/ml, y 89% para el estandar de
menor concentracion, ademas se observa que esta Ultima muestra una mayor
desviacién estandar; pero independientemente de esto se tiene que una
recuperacion del 90% es satisfactoria, por lo que se concluye que el método
empleado determina concentraciones pequefias adicionadas a la muestra y con

mejor respuesta para concentraciones superiores.

Figura 14. Carta de recuperacién de analito diaria

% Recuperacion de Analito Diaria

110,0

100,0 e o o * o o o

90,0

80,0 o o PY - & M+0,94

% RECUPERACION

¢ M+0,23
70,0

60,0

Dias de Lectura

La Figura 15 muestra la variacion entre la muestra real sin adicion y la muestra
real adicionada con concentraciones baja y alta respectivamente, reportando
los valores promedios obtenidos en cada una de ellas.
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Figura 15. Adicion a muestra real

Adicion a Muestra Real
1,436

1500+
c
'_g  11120,509 ug NOx /mL
I
s 1,000 - 0,700 m1140,23 ug Nox/mL
5 0,509
g W11+0,93 ug NOx/mL
8 0,500 -

0,000

3.2.3 Conclusiones de’ la validacion del método del Arsenito de Sodio
para determinar Oxidos de Nitrogeno en Calidad del Aire

Tabla 30. Conclusiones del ensayo de estandarizacion

Valor Teobrico 0,100 0,500 1,500
Promedio 0,099 0,504 1,505 0,509 0,700 1,436
LC 95% 0,01 0,00 0,00 0,02 0,01 0,01
CV % 5,66 0,64 0,35 3,94 1,90 0,41
Error
. 0,23 0,81 0,35
Relativo%
Recuperacio
99,77 99,19 99,65 98,30 82,43
n %
LDM 0,034
Sensibilidad 0,463
Intervalo
) 0,1 a 2,0 ug NO/ml
Lineal

3.2.3.1 FUENTES DE INCERTIDUMBRE

Las principales fuentes de incertidumbre en el proceso para determinar Oxidos

de Nitrégeno en Calidad del Aire por el Método del Arsenito de Sodio son:
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= Curva de Calibracion.

Preparacion del reactivo patron: NaNO,: (Nitrito de Sodio)

* Peso de Reactivo

» Pureza del Reactivo
* Peso Formula

» Dilucion del Reactivo

= Concentracion del Reactivo

= Volumenes de la Alicuota

= Calibracion
= Temperatura
» Repetibilidad

3.2.3.1.1 Incertidumbre debida a la Curva de Calibracién

La cantidad del NO, en ug/ml se calculé con una curva de calibracion realizada
manualmente. Para este propdsito se prepararon estandares de calibracion con
las siguientes concentraciones: 0.1, 0.2, 0.5, 1.0, 1,5y 2.0 ug/ml de NO,. Estas
soluciones se obtienen a partir de un patrén de 10 ug/ml de NO,. El
procedimiento de ajuste de minimos cuadrados usado, asume que las
incertidumbres de los valores de la abscisa son considerados mas pequefios
que las incertidumbres de los valores de la ordenada. Por lo tanto el
procedimiento para la estimacion de la incertidumbre de la concentracion (Co),
solo refleja la incertidumbre en la absorbancia y no la incertidumbre de los
estandares de calibracion, ni las correlaciones inevitables inducidas por las
sucesivas diluciones de la misma soluciéon. En este caso sin embargo la
incertidumbre de los estandares de calibracién es lo suficientemente pequefia

como para no ser tomada en cuenta.

Los 6 estandares de calibracién se midieron 7 veces cada uno, dando como

resultado las absorbancias mostradas en la siguiente tabla:
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Tabla 31. Resultados de la curva de calibracion

0,003 | 0,001 | 0,004 0,001 | 0,003 | 0,003
0,1 0,045 | 0,052 | 0,049 | 0,048 | 0,052 | 0,048 | 0,048 | 0,049
0,2 0,092 | 0,097 | 0,098 | 0,095 | 0,098 | 0,096 | 0,095 | 0,096
0,5 0,233 | 0,237 | 0,241 | 0,236 | 0,24 | 0,234 | 0,235 | 0,237
1 0,456 | 0,472 | 0,481 | 0,464 | 0,466 | 0,454 | 0,469 | 0,466
1,5 0,696 | 0,711 0,708 | 0,698 | 0,697 | 0,697 | 0,703 | 0,701
2 0,9226 | 0,936 | 0,927 | 0,929 | 0,9281 | 0.9227 | 0,9363 | 0,929
0,76 Promedio

Tabla 32. Resultados del método de los minimos cuadrados

Promedio 0,0033 0,4636 0,9999
Desviacion
0,0020 0,0031 0,0001
Estandar

Coeficiente de
o 0,5924 0,0067 0,0001
Variacion

Para realizar el célculo de la incertidumbre se tiene en cuenta la siguiente

ecuacion:

S
uCo =— 5 +—+ = Incertidumbre de la Curva de Calibracion

S = —————— = Desviacion Estandar Residual
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=

_ 2
Sxx = Yj — Yprom
j=1

Suma de cuadrados de los residuales de las concentraciones obtenidas en la
curva de calibracion.

Sxx =9,954

$=0,00465

00046 1 1 (Co—0,76)2

HCo =07636 72T g9

Por tanto, la incertidumbre estandar para los rangos de la curva de calibracion
Alta (1,5 ug/ml) Media (0,5 ug/ml) y Baja (0,1 ug/ml) son:

Tabla 33. Incertidumbre por calibracién

u(Co) ug/ml 0,0045 0,0041 0,0046

La incertidumbre estandar relativa por calibracién esta dada por:

Tabla 34. Incertidumbre estandar relativa

Concentracion 0,0998 0,5040 1,5053
Promedio Leida
ug/ml

IER 0,0450 0,0038 0,0015
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3.2.3.1.2 Incertidumbre debida al Reactivo Patrdon.

Pesada del reactivo Patron. (Masa del reactivo): La literatura identifica tres

fuentes para la pesada.

» Repetibilidad
= Resolucion de la Escala de la balanza

= |ncertidumbre en funcién de calibraciéon de la escala

El certificado de calibracion de la balanza tiene en cuenta estas tres
contribuciones, por lo que la incertidumbre asociada a la masa se estima con el

certificado de calibracion de la siguiente manera:

Ucert
u bal = 2x( )?
Potencia 1,44E-09
p(bal) 5,37E-05

Esta es tenida en cuenta dos veces, debido a que se tiene en cuenta la tara y
el pesaje definitivo. Finalmente la incertidumbre estandar relativa por pesar el

reactivo esta dada por:

5,37¢™°m
Hpalanza : — 9 =6, 94_e_5
masa Reactivo 773,2mg

IER pesada =

Pureza del Reactivo

Se determina mediante distribucion rectangular debido a que se cumple en un

rango por medio de:

0,02 0,0115

Hpureza React.= 3 =0,0115 IERpyrezq React. = 0,97 =0,0119
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Peso Formula del Reactivo

Esta contribucion es obtenida a partir de los pesos atomicos de los elementos
reportados en la (IUPAC-Anexo 2), que intervengan en el peso formula del

reactivo.

Tabla 35. Incertidumbre estandar para cada elemento del patron NaNO,

Na 22,98976928 + 0,0002 0,00012
N 14,0067 + 0,0002 0,00012
15,9994 + 0,0003 0,00017

Upa

Uelemento =

3

Tabla 36. Contribucion a la incertidumbre de cada elemento del patron NaNO,

Na 1*22,98976928 22,98976928 0,00012
N 1*14,0067 14,0067 0,00012
2*15,9994 31,9988 0,00017

Por tanto la masa molar del NaNO, es: 68,99526928. Debido a que esta
expresion es una suma de valores independientes, la incertidumbre estandar

es la suma de los cuadrados de las contribuciones:

p= (0000122 4+ 0,000122 4+ 0,000172)

Unanoz = 2,40 e™*

Entonces la Incertidumbre estandar relativa para el Nitrito de Sodio es:

2,40 e

= =3,48e"°
68,99526

IERNgNo2 =
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Dilucién del Reactivo

El volumen tiene tres fuentes de incertidumbre mayores: -calibracion,

Repetibilidad, y efecto de la temperatura.

v Incertidumbre del material volumétrico utilizado para aforar la solucion
del Reactivo (Balon Tipo A). El fabricante asegura un volumen para el
balébn de 1000 + 0,4 ml. Se asume esta distribucion triangular para

calcular la incertidumbre estandar.

0,4 ml
u= z =0,1632ml

v' Temperatura: Efecto debido a la diferencia entre la temperatura de
calibracion del material volumétrico de aforo con la temperatura del
laboratorio. Temperatura que el fabricante da como 20°C, mientras que
la temperatura del laboratorio 20°C £2. La incertidumbre por este efecto
se puede calcular de la estimacién del rango de la temperatura y el
coeficiente de expansion del volumen. El coeficiente de expansion del
volumen del liquido se considera mayor que el del balon, por tal razén se
considera el primero. El coeficiente de expansion del agua de dilucién

es:
+ (1000*2.1e**2)= + 0,42 ml

La incertidumbre estdndar se calcula asumiendo que la distribucion es

rectangular para la variacion de la temperatura es:

0,42ml
3 =0,242ml

Repetibilidad: La incertidumbre no se estim6 debido a que la masa no podia ser
estimada en la balanza adquirida por el laboratorio, ya que la masa a pesar

sobrepasa el valor maximo de la balanza.

u= 016322 +0,2422 = 0,292 ml
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0,292 ml
IER = P _

% - m = 0,000292

La incertidumbre combinada debida a la preparacion del reactivo y la

incertidumbre estandar relativa para la preparacion del reactivo estan dadas
por:

2 .
UPrep.Reactivoz( IER(masa 1"eac)2 + IERPFZ + IERP(reactivo) + IER(V)Z)*C reactivo

.uPrep.React.

C = IER(Prepar.Reactivo)
Reactivo

MprepReactivo= (6,94€7%)2 + (1,19¢72)% + (3,48¢76) + (2,92e %)% *CReact.

0,0119 * CReact.
CReact

u-Prep.Reactivo=

IERPrep. Reactivo = 0,01190

Volumen de la Muestra

Calibracién: Ahora se estima la incertidumbre asociada al componente
volumétrico usado para tomar la alicuota del blanco con una pipeta de 10 ml, la

cual tiene las mismas influencias con diferentes valores.

e Pipeta 10 ml + 0,03

0,03
= =0,0122ml

Temperatura
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Se asume una distribucion triangular y temperatura de calibracion a 20°C con
un coeficiente de expansion del agua de 2,1*10™.

+ (10*4*2,1e™)=+8,4x10°3
Por la temperatura tanto la incertidumbre estandar se da como:

+8,4x10 — 3
- =7,04x10"3mL

Por Repetibilidad:

9.8999 9.8999
9,8990 9,8990
9,9123 9,9123
9,9003 9,9003
9,9012 9,9012
9,9021 9,9021
9,8991 9,8991
Desv.est 0,00468

Se estimé pesando 7 volimenes de agua medidos al aforo de la pipeta de
trabajo, que estima la Repetibilidad. Mostrados en la tabla anterior. De lo
anterior se obtuvo una desviacién estandar 0,00468 que se toma directamente
como una incertidumbre estandar. Las tres contribuciones se combinan para

dar una incertidumbre estandar del volumen:

I oot~ (1,22e72)2 + (7,04e3)% + (4,70e-3)2 = 0,0148

_ HyoL _ 0,014‘8 ml _

-3
VoL 1lomL - LA8e
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Finalmente el calculo de la incertidumbre combinada para la determinacién de
NOx en calidad del aire es:

Uyop2

= TERgy + IERprey + IERyy;
Cnoz

u
NOZ —  (ERce)? + 0,01190 2 + (1,48¢73)2

CNOZ

De acuerdo con esto se tiene que la incertidumbre combinada (UNO,), la

incertidumbre estandar relativa (IERno2) Y la incertidumbre expandida con un

nivel de confianza de 95% para cada rango es:

Tabla 37. Estimacion de la incertidumbre para diferentes rangos de concentracion

Concentracion 0,099 0,504 1,505 ug/ml
Promedio Leida

Unoz2 0,012*Co 0,012*Co 0,025*Co ug/ml

IERNO2 0,0012 0,0061 0,037 ug/ml

K 2 2 2 ug/ml

Uno2 0,0024 0,012 0,075 ug/ml

Se reporta de la Siguiente manera:

0,5 + 0,012 ug/ml de NO,

La incertidumbre reportada es una incertidumbre expandida calculada usando
un factor de cobertura de 2, el cual da un nivel de confianza aproximado del
95%.
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4. CONCLUSIONES

En el analisis de SO, y NO, se obtuvo un rango de pendiente que cumple
satisfactoriamente con los Métodos EPA de referencia “Pararrosanilina y
Arsenito de Sodio”, ademas de presentar una correlacién mayor a 0,998 en las

curvas de calibracion obtenidas durante el periodo de estandarizacion.

Se comprueba que los métodos son efectivos en la determinacion de los
parametros de estudio SO, y NO, en muestras reales de la atmosfera, debido a
gue se obtuvieron porcentajes de recuperacion superiores al 84% en los dos

casos.

El método de la Pararrosanilina requiere un control riguroso de variables como
temperatura, tiempo de reaccion, pureza y almacenamiento de los reactivos.
De lo contrario se observan cambios que no permiten el ingreso de las
variables estadisticas como pendiente e intercepto en el rango establecido por

la referencia EPA.

Aunque existen métodos automaticos para la determinacion de los
contaminantes de estudio, se aprecia que en cuanto a costos los métodos

tienen una viabilidad econdmica amplia.

El método para determinar Dioxido de Nitrégeno es bastante estable,
indicandolo asi la precision obtenida en las pendientes y por ende en las
absorbancias de los estandares y muestras fortificadas. Ademas se corrobora
por la utilizacion del mismo patron en los dias de estandarizacion de este

método.
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Las cartas control son eficaces para realizar un control a las desviaciones que
pueda presentar el método a lo largo de los andlisis, en cuanto a reactivos y

momento de realizar una nueva curva de calibracion.

La estandarizacion de meétodos analiticos requiere amplio conocimiento del
paradmetro a determinar asi como de la naturaleza de las muestras a analizar,
de esta manera se pueden escoger los rangos de trabajo Optimos para las
matrices muestreadas. Es el caso de la contaminacion atmosférica que
presenta concentraciones muy pequefias de los contaminantes pero de alta

importancia al momento de reportar los resultados.
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5. RECOMENDACIONES

Se recomienda utilizar el reactivo de Pararrosanilina con porcentaje de pureza
superior al 80%, ya que bajo estas condiciones se obtiene una curva de

calibracion con pendiente y concentracion mas optima.

Al inicio de cada trabajo son necesarios los elementos de proteccion personal,
asi como trabajar en instalaciones adecuadas, que permitan la extraccion de

vapores téxicos y almacenamiento adecuado de los reactivos y muestras.

Disponer adecuadamente los residuos generados en los andlisis, como es el
mercurio utilizado en la preparacion de la solucion absorbente del método
“Pararrosanilina”, el cual se puede recuperar precipitandolo con carbonato de
sodio y reposando en una cabina de extraccion por un periodo de 24 horas.
Posteriormente entregar el residuo a quien dé el uso adecuado, de esta

manera mitigando la contaminacion por parte del laboratorio.
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ANEXO 1. TABLAS DE VALORES ESTADISTICOS

7. ANEXO. TABLAS DE VALORES ESTADISTICOS

ANEXOS

Tabla 1.Valores criticos T para rechazo de datos

n a5%: n 5% n 959%

3 1,15 14 2,37 25 2,66

4 1,46 15 2,41 26 2,67

5 1,67 16 2,44 27 2,69

[ 1,82 17 247 28 2,71

7 1,94 18 2,50 29 2,72

8 2,03 19 2,63 a0 2,74

g 2,11 20 2,56 40 2,87

10 218 21 2,58 a0 2,98

11 224 22 2.6 60 3,03

12 229 23 2,62 100 3,21

13 2,33 24 2,64

Tabla 2. Valores de la distribucién t para calcular LC 95 %
gl 959 gl 85% gl 95% gl 85%
1 12,71 11 2,20 21 2,08 B0 2
2 4,30 12 2,18 22 2,07 o 1,96
3 3,18 13 2,18 23 2,07
4 2,78 14 2,14 24 2,08
5 2,57 15 213 25 2,08
B 2,45 16 212 26 2,06
7 2,36 17 2,11 27 2,05
a 2,31 18 2,10 28 2,05
9 2,26 19 2,09 249 2,05
10 223 20 2,09 30 2,04
Tabla 3. Valores de la distribucién t (99%) para calcular LDM

gl 999 gl 099 gl 999% gl 599
1 31,82 11 2,72 21 2,562 40 242
2 6,98 12 2,68 22 2,51 B0 240
3 4 54 13 2.65 23 2,560 60 239
4 3.75 14 2.62 24 2,49 70 238
5 3,36 15 2,80 25 2,48 BO 237
B 3,14 16 2,58 26 2,48 a0 237
7 3,00 17 2,57 27 247 100 2,36
a 2,90 18 2,55 28 247 > 233
9 2,82 19 2,54 249 2,46
10 2,76 20 2,53 30 2,46

Fuente: Protocolo de Estandarizacion de Métodos Analiticos del IDEAM
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ANEXO 2. REsuLTADOS DE ANOVA

2.1. ANOVA para Di6éxido de Nitrégeno

| Arial

TO5 DE CURVA DE Cy
Spreadsheet]

Tests of Normality (¢
Univariate Results fo

j|10j B I U

i ?.E Add to Workbook = Add to Report @ A? |

a-2-E-R

+.0 .00
SO0 .0

STATISTICA - [DATOS DE CURVA DE CALIBRACION NO2 (2)* - Univariate Results for Each DV (SpreadsheetT in Werkbook10)]
File Edit View [nsert Format Statistics Graphs Tools Data Workbook Window Help

DR gk sB2ad v

=t

Univariate Results for Each DV (Spreadsheet7 in Workbook10)
Sigma-restricted parameterization

Effective hypothesis decomposition

Degr. of |PENDIENTE | PENDIENTE |PENDIENTE|PENDIENTE
Effect Freedom 58 MS F p
Intercept 1 0.006336 = 0.006336
CURVAS DE CALIBRACION 6 0.000014 = 0,000002 | P=0.20 I

L

Errar 0
Total 6 0,000014

2.2. ANOVA para Diéxido de Azufre

i "\: Add to Workbeok = Add to Report - @ K2 |

STATISTICA - DATOS DE CURVA DE CALIBRACION 502 (3) - [Univariate Results for Each DV (Spreadsheet? in Workbookl0)] - [D.
Eile Edit View Insert Format Statistics Graphs Tools Data Workbook Window Help

DEE SR $BRARC|

| Arial x|~ BIU ot 2
a DATOS DE CURV. Univariate Results for Each DV (Spreadsheet7 in Workbook10)
~E Spreadsheet] Sigma-restricted parameterization

& TES_tS CffNDm Effective hypothesis decomposition

Univariate Re Degr. of |PENDIENTE |PENDIENTE |PENDIENTE |PENDIENTE
Effect Freedom SS MS F p
Intercept 1 0006336 = 0.006336
CURVAS DE CALIBRACION 6 0,000014 | 0,000002 P=0.20
Error 0
Total 6 0,000014

Fuente: Andlisis de Varianza ANOVA Statistica Statsoft 7.0
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ANEXO 3. PESOS ATOMICOS DE LOS ELEMENTOS

These tables are based on the 2009 table at Pure Appl. Chem., 2011, 83, 359-

396 with changes from the 2007 table for the values of boron, carbon, chlorine,

germanium, hydrogen, lithium, nitrogen, oxygen, silicon, sulfur, and thallium.

ATOMIC WEIGHTS OF THE ELEMENTS 2009

At No Symbol Name Atomic Wt Notes
1 H Hydrogen 1.008 3,6
3 Li Lithium 6.94 3,6
5 B Boron 10.81 3,6
6 C Carbon 12.011 6
7 N Nitrogen 14.007 6
8 @) Oxygen 15.999 6
9 F Fluorine 18.9984032(5)

11 Na Sodium 22.98976928(2)

12 Mg Magnesium 24.3050(6)

13 Al Aluminium 26.9815386(8)

15 P Phosphorus 30.973762(2)

16 S Sulfur 32.06 6
17 Cl Chlorine 35.45 3,6
19 K Potassium 39.0983(1)

20 Ca Calcium 40.078(4)

25 Mn Manganese 54.938045(5)



http://www.iupac.org/publications/pac/83/2/0359/
http://www.iupac.org/publications/pac/83/2/0359/

26 Fe Iron 55.845(2)

28 Ni Nickel 58.6934(4) 2
33 As Arsenic 74.92160(2)

34 Se Selenium 78.96(3)

35 Br Bromine 79.904(1)

47 Ag Silver 107.8682(2) 1
53 | lodine 126.90447(3)

54 Xe Xenon 131.293(6) 1,3
55 Cs Caesium 132.9054519(2)

56 Ba Barium 137.327(7)

Fuente: http://www.chem.gmul.ac.uk/iupac/AtWt/

The standard atomic weights of ten elements having two or more stable
isotopes have been changed to reflect the variability of atomic-weight values in
natural terrestrial materials. These are given in table 1 below. In the other lists
the values quoted are those suggested for material where the origin of the
sample is unknown. For radioactive elements the isotope with the longest half-
life is quoted in parenthesis. The original paper should be consulted for full
details of the variation in atomic weight and the half life of the radioisotopes

quoted below.
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