IMPLEMENTACION DE LOS METODOS ANALITICOS AOX, CROMO TOTAL,
HIDROCARBUROS, Y TENSOACTIVOS EN AGUAS POTABLES, NATURALES Y
RESIDUALES (DOMESTICAS Y NO DOMESTICAS) EN EL LABORATORIO DE
CENTRO DE ESTUDIOS E INVESTIGACIONES AMBIENTALES (CEIAM)

RONALD ANDRES SANCHEZ SUAREZ

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE CIENCIAS BASICAS
ESCUELA DE QUIMICA
BUCARAMANGA2018



IMPLEMENTACION DE LOS METODOS ANALITICOS AOX, CROMO TOTAL,
HIDROCARBUROS, Y TENSOACTIVOS EN AGUAS POTABLES, NATURALES Y
RESIDUALES (DOMESTICAS Y NO DOMESTICAS) EN EL LABORATORIO DE
CENTRO DE ESTUDIOS E INVESTIGACIONES AMBIENTALES (CEIAM)

RONALD ANDRES SANCHEZ SUAREZ

Modalidad: Pasantia de Investigacion

Directora:
Marianny Yajaira Combariza Montafiez
Quimica, Ph. D

Codirectora:
Yaneth Quintero Lépez

Quimica, Msc.

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE CIENCIAS BASICAS
ESCUELA DE QUIMICA
BUCARAMANGA2018



Agradecimientos

Al laboratorio de aguas y suelos del CEIAM, por todo el apoyo proporcionado en

este proyecto.

A la Dra. Mariannny Yajaira Combariza Montafiez por su apoyo incondicional en la

entrega de conocimiento y orientacion.

Ala Msc. Yaneth Quintero Lépez, por toda la valiosa ayuda, los conocimientos

entregados y la generacién de una buena cantidad de canas en su rubia cabellera.

A la Quimica Claudia Patricia Pico, por su constante animo, por su apoyo
incondicional, por ser una excelente maestra y por todas las colgadas al techo que

tuvo que soportar por el autor de este texto.

A Tania Ceballos, Erika Tarazona, Daniela Baez, Mauricio Valencia, Laura Diaz, y

Sheylla Reyes, por sus incontables fuentes de animo, risas, y bromas.

A Sebastian Ceballos por recordarme cada dia que los amigos se cuidan la

espalda y se dan apoyo en los momentos dificiles.

Y a todos aquellos que estuvieron involucrados en este libro, que sin ellos este
logro jamas se hubiera realizado y necesitaria escribir un libro adicional para

nombrarlos a todos.



CONTENIDO

INTRODUCCION ........cooiiiiiiiiieieieiteeiee ettt 15
1. PLANTEAMIENTO DELPROBLEMA ...........ccoooviiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee 17
2. JUSTIFICACION .......c.cooomiieieie et 20
3. MARCODE REFERENCIA............outtiiiiiiiiiiiii e nenennennnnnnnnnes 21
3.1 Calidad en el laboratorio ................cccccuiiiiiiiiiiiiii 21
3.1.1 Procedimiento estandar de operacion ...........c.ccccccveiiivviiiinie i, 24
3.1.2 Procedimiento de estandarizacion ...............cccceeeiiiiiiiiiiciiiciee e 24
3.1.3 Estandarizacion y validacion de métodos analiticos ....................... 24
3.1.4 Analisis de blancos de reactivos ..., 26
3.1.5 Analisis de muestras adicionadas..............ccoeveveiiiiiiiiieeeeeeen 26
3.1.6 (IToT=Y=11To F=To o (=1 I 0 T3 (o To [o J 26
3.1.7 Carta CONIOl ......oeeeeiiee e e 26
3.1.8 Determinacion de incertidumbre ... 27
3.1.9 RODUSEEZ ... 28

3.2 Calculos estadistiCoS..............ccccouiiiiiiiiiii 29
3.2.1 Promedio.....ccooo e e 29
3.2.2 Desviacion estandar ............cooovvuiiiiiii e 29
3.2.3 Coeficiente de varianza ...........cccceeeeii 30
3.24 Porcentaje de error........oovuviii i 30
3.2.5 Porcentaje de recuperacion ...............cccccueeuimiiiiiiiiiiiiiiiiiiaeees 30
3.2.6 Limite de deteccion (LDM) ............uuuiimimmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii 31
3.2.7 Limite de cuantificacion (LCM)............uueiiiiiiiiiiieee e 31
3.2.8 Curva de calibracCion ... 31

3.3 Contaminaciéon ambiental.......................ooiiiiiiii 32
3.3.1 AOX (Adsorbable Organic Halogens) ............uueueeeeeeiieeeeeeeenennnnnn. 32
3.3.2 Cromo total ..o 34



333 HIdroCarbUIOS ..., 35

3.3.4 JL T g FTo = (o (Y70 1 TR 37
4, OBUJETIVOS ... ... 40
41 GeNEIAl.....ccoo oo 40
4.2 ESPECITICOS ..o 40
5. METODOLOGIA .........ooooeiieeeieeeeeee et 41
51 Elaboracion de protocolos de trabajo para la validacion o
esStandarizacCion.................iiii i 41
5.2 Analisis de parametros de calidad de métodos ................................... 41
5.2.1 Linealidad del ME&todo.........cooviiiiiiiiiiiie e 41
5.2.2 Analisis de blancos de reactivos ............ccooeeviiiiiiiiiiiiieeeen 41
5.2.3 Carta CONIOl ..o 42
524 Analisis del limite de deteccidn del método ..........ccccoevveeiviiieiiiinnnnnn. 42
5.2.5 Analisis de muestras adicionadas. .............ccooevviiiiiiiii e 42
5.2.6 INCErtidUMDBIE ... 42
5.2.7 RODUSEEZ ... 43
5.3 Elaboracién de reporte de estandarizacion o validacion. ................... 43
5.3.1 THUIO . 44
5.3.2 AlCANCE ... 44
5.3.3 Curvas de calibracion ...........ccccoeeee 44
534 Limites de deteccion y de cuantificacion..............ccccccuveeieiiiniinnnnnnns 44
5.3.5 Graficos de CONtrol........cooiiiieee e 44
5.3.6 Determinacion de muestras reales y adicionadas.................cc.u...... 45
5.4 EqQuipos, materiales y reactivosS...........coeeiviiiiiiiiiiiiicc e 45
5.4.1 EQUIPOS ... 45
5.4.2 REACLIVOS ... 45
6. RESULTADOS Y DISCUSION ........cooiiiiiiieeeeeeeeee e 47
6.1  Elaboracion de protocolos de trabajo..................cccccciiiiiiiiiiiiiiiiiins 47



6.2 Analisis de parametros de calidad de métodos .................................. 48

6.2.1 Cromo total ..o 48
6.2.2 JL T g FTo = (e (Y70 1 TR 62
6.2.3 HIArocarburos ... 74
LT X © ) 82
6.3 Reportes de estandarizacion y validaciéon con los resultados

ODBtENIAOS. ... 90

7. CONCLUSIONES..........ouuiiiiiiiiiiiiiiii e rrransrassasssssnnnnnnes 96
8. RECOMENDACIONES .........couutiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 98
9. BIBLIOGRAFIA.........c.co oot 99



LISTA DE TABLAS

Tabla 1: Cédigos de los procedimientos estandar de operacion, encontrados en las

instalaciones del laboratorio de aguas y suelos del CEIAM.............ccccovvvviiennen. 47
Tabla 2: Respuesta del equipo obtenida en el analisis de las curvas de cromo total

............................................................................................................................... 48
Tabla 3: Resultados obtenidos del analisis estadistico de los datos obtenidos en la

TADIA 2 ..o e 49
Tabla 5: Respuestas del instrumento al analizar blancos de método de cromo total.
............................................................................................................................... 52
Tabla 5: Analisis estadistico de los datos obtenidos en el procedimiento de analisis

(o 13N o] F= Tt 1< 53
Tabla 6: Valores obtenidos del analisis de 14 patrones de Cr.............cceevvvviinnnnnnnn. 54
Tabla 7: Analisis estadistico de los datos obtenidos en el procedimiento de analisis
de Carta CONTIOL ... oo e e e e e eeaaaas 55
Tabla 8: valores obtenidos del analisis de 14 patrones de Cr........ccccooeeevvvveviinnnnnn. 56
Tabla 9: Analisis estadistico de los datos obtenidos en el procedimiento de analisis
de Carta CONTIOL ... oo e e e e e eeaaaas 57
Tabla 10: Datos obtenidos del analisis de muestras adicionadas .............ccc.......... 58
Tabla 12: factores de analisis tomados en cuenta en el disefio experimental........ 59

Tabla 13: Configuracién de los factores de estudio en el disefio factorial
= Tt o1 o F= To [0 0P 60

Tabla 14: Datos de concentraciones obtenidas a partir de los analisis realizados en
el analisis de 12 FODUSTEZ............i i 61

Tabla 15: Calculo de los efectos generados por cada uno de los factores ............ 62

Tabla 16: Datos obtenidos a partir de las absorbancias obtenidas en el analisis de
T g T=T=1 1o F=To PRSP 63

Tabla 17: Analisis estadistico de los datos obtenidos en el analisis de linealidad..64

Tabla 18: datos obtenidos en la regresién lineal por minimos cuadrados de los
datos obtenidos en el analisis de linealidad...............cccoooii i, 64

Tabla 19: datos obtenidos a partir del analisis de blancos del método. ................. 67



Tabla 20: datos obtenidos a partir del analisis estadistico de los datos obtenido en

el analisis de blancos de método de tensoactivos. ..., 68
Tabla 21: Datos obtenidos a partir del analisis del patréon de 1 mg SDS/L............. 69
Tabla 22: datos obtenidos a partir del analisis estadistico de los datos obtenidos en
la carta control de teNSOACHIVOS. ..........iiiii i 70
Tabla 24: verificacion del LCM de tensoactivos ............ccccceeei, 71

Tabla 25: datos obtenidos a partir del analisis estadistico de los datos obtenidos en
la verificacion del limite de detecCiOn. ... 72

Tabla 26: Datos obtenidos a partir del analisis de muestras adicionada del método
€ tENSOACTIVOS. ... 73

Tabla 27: Datos obtenidos a partir de las curvas de calibracion del método de
HIArOCArDUIOS. ... 74

Tabla 28: datos obtenidos a partir del analisis estadistico de los datos obtenidos en
las curvas de calibracion del método de hidrocarburos. .........cccccoooeviiiiiiiiin 75

Tabla 29: Datos obtenidos a partir de las regresiones lineales de los datos
obtenidos en las curvas de calibracion. ... 75

Tabla 30: Datos obtenidos en el analisis de blancos de reactivos del método de
(]To [ g0 e7=11 o1U ] o 1= TN E TP 77

Tabla 31: Datos obtenidos a partir del analisis de patron control de hidrocarburos.

............................................................................................................................... 79
Tabla 33: Datos obtenidos a partir de la verificacion del LCM. ..............ccccceeeee. 81
Tabla 34: Datos obtenidos a partir del analisis estadistico de la verificacion del

limite de deteccion del MEtOdO. ........coeviviiii i 81

Tabla 35: Datos obtenidos a partir de las curvas de calibracion del método de AOX.

Tabla 36: datos obtenidos a partir del analisis estadistico de los datos obtenidos en
las curvas de calibracion del método de AOX. ..o 83

Tabla 37: Datos obtenidos a partir de las regresiones lineales de los datos
obtenidos en las curvas de calibracion. ............ccccoooi i, 84

Tabla 38: Datos obtenidos en el analisis de blancos de reactivos del método de
A O K L e 86

10



Tabla 39: Datos obtenidos a partir del analisis de patron control de hidrocarburos.

............................................................................................................................... 87
Tabla 41: Datos obtenidos a partir de la verificacion del LCM. ..............cccoevvnnnnnnnn. 89
Tabla 42: Datos obtenidos a partir del analisis estadistico de la verificacion del

limite de deteccion del MEtOdO. ........cooviiiii i 90

Tabla 43: Codificacidon de los procedimientos de estandarizacion en el sistema de
calidad del laboratorio de aguas y suelos del CEIAM. ............ccccciiiiiiiiiiiiiiiiiis 91

11



LISTA DE ILUSTRACIONES

llustracion 1: Ejemplo de un compuesto organico halogenado, en este caso con Cl

............................................................................................................................... 33
llustracion 2: Procedimiento seguido en la determinacién de incertidumbre ......... 43
llustracion 3: grafico de linea de tendencia de la curva de calibracion escogida

[oF=T = = I 2 01=] (oo [0 1o [T O 50
llustracién 4: grafico de linea de tendencia del promedio de los datos obtenidos en
las 7 curvas de calibracion de Cr........ccovi i 51
llustracién 5: Grafico de carta control del patron de 0,5 mg Cr/l........ccoevvvvvvvinnnnnn. 55

llustracion 6: Grafico de linea de tendencia de la curva de calibracién escogida, se
obtuvo a partir de la regresion lineal por minimos cuadrados..............ccoevevvvvvnnnnnn. 66

llustracion 7: Grafico de linea de tendencia de la curva promedio, con sus
respectivas barras de errores, se obtuvo a partir de la regresion lineal por minimos
(o1 F=To | =T (o 1= 66

llustracién 8: Carta control de patron de 1 mg SDS/l ..., 70

llustracion 9: Grafico promedio con sus respectivas barras de error, de los datos
obtenidos en las curvas de calibracion del método de hidrocarburos.................... 76

llustracion 10: Carta control del patrén de 150 mg/I del método de hidrocarburos 80

llustracion 11: Grafico promedio de los datos obtenidos en las curvas de
calibracion del MEtodo de AOX.........uuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiii e 85

llustracion 12: Carta control del patrén de 150 mg/lI del método de hidrocarburos 88

12


file:///C:/Users/Desktop/fINAL/Completo.docx%23_Toc523996797
file:///C:/Users/Desktop/fINAL/Completo.docx%23_Toc523996797
file:///C:/Users/Desktop/fINAL/Completo.docx%23_Toc523996801
file:///C:/Users/Desktop/fINAL/Completo.docx%23_Toc523996802
file:///C:/Users/Desktop/fINAL/Completo.docx%23_Toc523996802
file:///C:/Users/Desktop/fINAL/Completo.docx%23_Toc523996803
file:///C:/Users/Desktop/fINAL/Completo.docx%23_Toc523996803
file:///C:/Users/Desktop/fINAL/Completo.docx%23_Toc523996803
file:///C:/Users/Desktop/fINAL/Completo.docx%23_Toc523996804
file:///C:/Users/Desktop/fINAL/Completo.docx%23_Toc523996805
file:///C:/Users/Desktop/fINAL/Completo.docx%23_Toc523996805
file:///C:/Users/Desktop/fINAL/Completo.docx%23_Toc523996806
file:///C:/Users/Desktop/fINAL/Completo.docx%23_Toc523996807
file:///C:/Users/Desktop/fINAL/Completo.docx%23_Toc523996807
file:///C:/Users/Desktop/fINAL/Completo.docx%23_Toc523996808

Resumen

Titulo: Implementacion de los métodos analiticos AOX, Cromo Total,

Hidrocarburos, y Tensoactivos en aguas potables, naturales y residuales
(domésticas y no domesticas) en el laboratorio de centro de estudios e

investigaciones ambientales (CEIAM).

Autor: Ronald Andres Sanchez Suarez?!

Palabras clave: Estandarizacion, validacion, ISO 17025:2017, AOX, Cromo,

Hidrocarburos, Tensoactivos, SAAM.

La calidad es una propiedad de los procesos, necesaria a través de la historia. Por ejemplo, En la
cultura egipcia los inspectores revisaban continuamente el tamafo de los bloques de granito con
cuerdas que poseian una longitud especifica. Para la revolucion industrial se revisaba el producto
final catalogandolo de malo o bueno, de esta forma se decidia como debia comercializarse. En la
segunda guerra mundial era necesario fabricar armas potentes, de bajo costo y de forma masiva,
por tanto, la revision de todo el producto final era imposible. Por tal motivo se empezaron a utilizar
procesos de calidad estadisticos que garantizaran la calidad de los productos entregados. Para el
afio 2010 se formulé la norma 1SO 9000, la cual es un conjunto de pautas sobre calidad y gestion,
establecidas por la Organizacion Internacional de Normalizacién (ISO). La necesidad de obtener
datos confiables, exactos y precisos ha llevado a los laboratorios de analisis a adoptar
metodologias basadas en la calidad. Estos procedimientos se logran mediante la aplicacion de la
norma ISO 17025:2017. El presente trabajo muestra los resultados de la estandarizacion de los
métodos de AOX, hidrocarburos, y tensoactivos, asi como la validacién del método de cromo total.
Con los resultados obtenidos se puede afirmar que los métodos considerados estan correctamente
aplicados y poseen la exactitud, precisién, incertidumbre y robustez necesarias para ser adoptados
como protocolos de trabajo en el laboratorio del Centro de Estudios e Investigaciones Ambientales
- CEIAM.

! Facultad de ciencias, escuela de quimica, Directora: Marianny Yajaira Combariza Montariez
Quimica, Ph. D
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ABSTRACT
Title: Implementation of analytical methods AOX, Total Chromium, Hydrocarbons,

and Surfactants in drinking water, natural and residual in the laboratory of

environmental studies and research (CEIAM).

Author: Ronald Andres Sanchez Suarez?

Keywords: Standardization, validation, ISO 17025: 2017, AOX, Chromium,
Hydrocarbons, Surfactants, SAAM.

Quality is a property of processes, necessary throughout history. For example, in
Egyptian culture inspectors continually checked the size of granite blocks with
ropes that had a specific length. For the industrial revolution the final product was
reviewed as bad or good, in this way it was decided how it should be marketed. In
the Second World War it was necessary to manufacture powerful weapons, low
cost and massive, therefore, the review of the entire final product was impossible.
For this reason they began to use statistical quality processes that guarantee the
quality of the products delivered. For the year 2010 the ISO 9000 standard was
formulated, which is a set of guidelines on quality and management, established by
the International Organization for Standardization (ISO). The need to obtain
reliable, accurate and precise data has led analytical laboratories to adopt
methodologies based on quality. These procedures are achieved through the
application of ISO 17025: 2017. The present work shows the results of the
standardization of the AOX, hydrocarbon, and surfactant methods, as well as the
validation of the total chromium method. With the results obtained it can be said
that the methods considered are correctly applied and have the accuracy,
precision, uncertainty and robustness necessary to be adopted as work protocols

in the laboratory of the Center for Environmental Studies and Research - CEIAM.

2 Facultad de ciencias, escuela de quimica, Directora: Marianny Yajaira Combariza Montafiez
Quimica, Ph. D
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INTRODUCCION

A medida que avanza en su camino por el planeta tierra, la especie humana se da cuenta
de todas las consecuencias que trae el manejo inadecuado de los recursos naturales.
Todos los compartimientos ambientales se han visto fuertemente afectados como
consecuencia del aumento exponencial de la poblacién del planeta y el uso incontrolado
de recursos, dentro de estos la hidrosfera es uno de los que se encuentra en mayor
riesgo. El agua es una molécula muy importante para la vida, fundamental en procesos
bioldgicos, que se encuentra tanto en el interior de nuestras células como en los grandes
mares y corresponde al 0.02 % de la masa total del planeta. Aunque la cantidad de agua
en el planeta es muy pequefia, su cantidad disponible es aun menor. El 99.5 % del agua
del planeta, se encuentra en mares, glaciares, acuiferos subterraneos, etc. Solo el 0.4%
de la masa total del agua esta en lagos, rios, humedales y seres vivos. Se estima que el
70% del agua dulce se utiliza en agricultura, el 20% en trabajos industriales, y el 10% en
servicio doméstico (WWAP, Informe de las Naciones Unidas sobre el Desarrollo de los

Recursos Hidricos en el Mundo 2016: Agua y Empleo, 2016).

La contaminaciéon ambiental afecta dramaticamente la hidrésfera, por esta razén muchos
los cientificos ambientales concentran sus esfuerzos en la generacion de tecnologias mas
limpias, asi como en el tratamiento de aguas y en la eliminacion del impacto generado por
ciertos efectos contaminantes. Tecnologias como la fitorremediacion, filtros para calderas,
encapsulamiento y la separacion de contaminantes, son algunas de las mas utilizadas en
la actualidad para ayudar en la preservacion y regeneracion del recurso hidrico (Gillespie
& Philp, 2013). Para determinar el efecto de un contaminante en un ecosistema o
para estudiar qué tan efectiva es una técnica de remediacién es indispensable
tener disponibles técnicas de analisis sensibles y robustas. El laboratorio del
Centro de Investigaciones Ambientales - CEIAM, realiza analisis de aguas
naturales, potables, residuales (domésticas y no domésticas) con el fin de proveer
a la comunidad las herramientas necesarias para el analisis de sus cuerpos de

aguas. El laboratorio se encuentra en proceso de acreditacion, ante el IDEAM, de
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los parametros: AOX (compuestos organicos halogenados), cromo total,
hidrocarburos y tensoactivos anionicos con base en métodos establecidos por el
(Associaciation, American Public Health, 2017). EI objetivo principal de
estandarizar y validar estos métodos esta en aumentar el portafolio de servicios
del laboratorio y en responder a las necesidades del cliente, prestando servicios
de utilidad en la toma de decisiones a nivel industrial y empresarial. El proceso de
acreditacion de mediciones analiticas en aguas requiere de la validacion de
parametros experimentales, equipos e interferencias en las mediciones (CEIAM,
Manual de calidad, 2008).

En el presente documento se expone el proceso de validacion de las técnicas de
medicion de los parametros: AOX (compuestos organicos Halogenados), cromo
total, hidrocarburos y tensoactivos en la matriz agua, con el fin de certificar el
apropiado desarrollo en cada uno de los ensayos y asegurar la calidad de los

resultados obtenidos.
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1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Las malas actividades de disposicion final de residuos peligrosos en efluentes
hidricos, consecuencia de la irresponsabilidad en actividades antropogénicas, han
generado un gran impacto en los ecosistemas y por ende en el medio ambiente
del planeta. Como consecuencia los recursos naturales de los compartimentos
ambientales se han visto afectados enormemente, estos impactos son mucho mas
notorios en el compartimento hidrico dado la cantidad de especies que en éste
habitan. Por lo tanto, se ven afectados rios, quebradas, esteros, mantos acuiferos,
arrecifes coralinos, ademas de la flora y fauna tanto acuatica como terrestre. Por
esa razdén, se considera fundamental tener informacion sobre los principales
contaminantes que se encuentran en los cuerpos de agua y establecer los efectos

generados por su presencia.

Hay una gran cantidad de sustancias que afectan la estabilidad de los cuerpos de
agua, los tensoactivos, los hidrocarburos, el cromo, y los compuestos organicos
halogenados son algunos de estos. La presencia de tensoactivos en las fuentes
de agua genera un problema significativo, dado que estos compuestos alteran la
tensién superficial del agua lo que altera drasticamente el intercambio de oxigeno
con la atmodsfera, ademas, su degradacién requiere grandes cantidades de
oxigeno, lo cual provoca anoxia del cuerpo hidrico. Ademas, los tensoactivos
pueden reducir la cantidad de radiacion solar que interactua con el medio acuatico,
y al ser consumidos y metabolizados por algunos microorganismos, pueden
generar compuestos altamente tdxicos para la biota (lvankovi¢ & Hrenovic,
2010).Por otra parte, muchos hidrocarburos, particularmente aromaticos como el
benceno y xileno, son téxicos y su presencia en el agua causa alteraciones
mutagénicas y carcinogénicas en la fauna acuatica; ademas, alteran el
intercambio de gases y afectan los microorganismos presentes en aguas (Almeda,
Wambaugh , Wang , Hyatt, & Liu , 2013). El cromo trivalente es un oligoelemento

en procesos biologicos, sin embargo, el aumento en su concentracién en cuerpos
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de agua lo hacen téxico; el cromo hexavalente y tetravalente son altamente
toéxicos para multiples especies, aun en bajas concentraciones. (Parks, y otros,
2004). Finalmente, los compuestos organicos halogenados son altamente toxicos
para los seres vivos —biosfera- con grados de impacto dependientes del tipo de
compuesto y ademas con fenomenos de bioacumulacion y biomagnificacion en

cadenas troficas (Riva & Lopez Ribas, 1996).

En la actualidad existen multiples procedimientos analiticos para el estudio y
determinacién de contaminantes en aguas, basados en técnicas analiticas
tradicionales como la cromatografia, titrimetria, potenciometria, espectrometria de
absorcién atémica y la espectrometria de absorcién molecular (Associaciation,
American Public Health, 2017). Las técnicas de espectrometria de absorcion
molecular, en particular, se basan tratando la muestra con reactivos que
interactuen especificamente con el analito, con el fin de obtener como producto
una especie que absorba energia radiante en el rango de los 300 a 900 nm de
longitud de onda. Los métodos analiticos basados en este tipo de espectrometria
se caracterizan por su sencillez, lo que minimiza la propagacién de errores y
aumenta la precision. En estos métodos se pueden observan tipicamente

resultados con errores experimentales alrededor del+2% (Harris, 2001).

Con el fin de adoptar procedimientos estandar a nivel internacional, el laboratorio
de aguas y suelos del CEIAM se encuentra en el programa de acreditacion de la
norma NTC-ISO/IEC 17025:2015. Para cumplir con los objetivos de calidad
establecidos en la norma, en el laboratorio se realizan procesos de
estandarizacion de métodos normalizados y validacion de los no normalizados
mediante la determinacion de parametros como: el intervalo de respuesta lineal,
linealidad, sensibilidad, limites de deteccién (LDM), limites de cuantificacidon
(LCM), precisién, exactitud e incertidumbre. De esta forma, se obtienen métodos

de analisis confiables y debidamente documentados con resultados transparentes
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y con un alto grado de calidad; garantizando la precisidn y la exactitud en la
medicion (CEIAM, Manual de calidad, 2008).
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2. JUSTIFICACION

Los efectos negativos causados por la contaminacion surgida del incorrecto
manejo 0 mala gestion de residuos peligrosos requieren de estrategias cada vez
mas avanzadas para su control y mitigacion. A su vez son necesarios
procedimientos y métodos cada vez mas sensibles, precisos y exactos que
permitan el analisis de las cantidades y los efectos que tienen las sustancias
contaminantes en el medio ambiente. Por tal motivo, el laboratorio del CEIAM
mediante el programa ampliacion del alcance de acreditacion ante el IDEAM
quiere poner a disposicion de la comunidad el analisis confiable, preciso, exacto y
con un alto grado de calidad de los parametros: tensoactivos, hidrocarburos,

cromo, y compuestos organicos halogenados.

Con este proyecto se realizara el proceso de estandarizacion de los métodos: AOX
(compuestos organicos halogenados), hidrocarburos y tensoactivos; y la validacién
del método de cromo total. La matriz de los analisis es: agua natural, potable y
residual (doméstica y no doméstica). El trabajo involucra ademas la determinacion,
para cada técnica analitica, de parametros de calidad del laboratorio: analisis de
blancos, determinacion de limites de deteccién y de cuantificacion, seguimiento de
patrén control (graficos control para observar el comportamiento de los datos en
funciéon del tiempo), analisis de muestras reales y fortificadas (para establecer la
repetitividad y la influencia de la matriz sobre el analito) y se estimacion de la
incertidumbre del método (CEIAM, Manual de calidad, 2008).
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3. MARCO DE REFERENCIA

A medida que los seres humanos entendemos que cada una de nuestras acciones
puede afectar el medio en que nos encontramos, nos hacemos cada vez mas
responsables con las consecuencias que esto acarrea. La contaminacion
ambiental es un factor muy importante, dada la cantidad de seres vivos que
pueden ser afectados. Se estima que mas del 80% de las aguas residuales se
vierten al medio ambiente sin ningun tipo de tratamiento. Es por esto por lo que en
el afo 2012 se reportaron mas de 800.000 muertes por consumo de agua
contaminada (WWAP, Informe de las Naciones Unidas sobre el Desarrollo de los
Recursos Hidricos en el Mundo 2016: Agua y Empleo, 2016). Cada vez son mas
las zonas desoxigenadas en mares y océanos a causa del vertido de aguas
residuales sin tratar, lo cual afecta a los ecosistemas marinos en una superficie de
aproximadamente 245.000 km?, con repercusiones dramaticas en la industria y en
las cadenas alimenticias (WWAP, Informe de las Naciones Unidas sobre el
Desarrollo de los Recursos Hidricos en el Mundo 2016: Agua y Empleo, 2016).
Otro problema radica en la poca disponibilidad de la informacion, pues es
imposible dar pasos acertados sobre una solucién rapida y eficiente al problema
ambiental si no se cuenta con informacion veraz; por ejemplo, en 2017 solo 55, de
193 paises en el mundo, poseian informacion relevante sobre el tratamiento de
aguas residuales (WWAP, 2017). Se espera que, en los proximos anos, la
demanda mundial de agua aumente considerablemente, y la humanidad no esta
preparada para analizar y tratar toda esta cantidad de aguas residuales (WWAP,
2017).

3.1Calidad en el laboratorio

Un laboratorio, es un lugar con los medios necesarios para realizar

investigaciones, experimentos, practicas y trabajos cientificos, tecnolégicos o
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técnicos, donde se experimenta, observa y practica con el fin de conocer el
entorno. Sin embargo, para lograr estos objetivos, es necesario garantizar la
validez, exactitud, y precision de las mediciones que se realizan. Por este motivo,
actualmente se utilizan sistemas de calidad en los laboratorios, que garantizan las
tareas que en ellos se llevan a cabo y la calidad en los resultados emitidos.

Con el paso del tiempo se le asigna mayor importancia a la calidad de los
diferentes procesos y productos que puedan llegar al cliente. En la cultura egipcia
los inspectores revisaban continuamente el tamafo de los bloques de granito con
cuerdas que poseian una longitud especifica. Para la revolucion industrial se
revisaba el producto final catalogandolo de malo o bueno, de esta forma se
decidia como debia comercializarse. En la segunda guerra mundial era necesario
fabricar armas potentes de bajo costo y de forma masiva, por tanto, la revisién de
todo el producto final era imposible. Por tal motivo se empezé a utilizar procesos
de calidad estadisticos que garantizaran la calidad de los productos entregados.
Para el afio 2010 se formulé la norma ISO 9000, la cual es un conjunto de pautas
sobre calidad y gestion, establecidas por la Organizacion Internacional de
Normalizacién (ISO) que se pueden aplicar en cualquier tipo de organizacion o
actividad, orientada a la produccion de bienes o servicios. En 2015 se genera la
norma ISO 9001, la cual segun el Lloyd's Register Quality Assurance (LRQA)
genera la infraestructura, procedimientos, procesos, y recursos necesarios para
ayudar a las organizaciones a controlar y mejorar su rendimiento y conducirles

hacia la eficiencia, servicio al cliente y excelencia en el producto (LRQA, 2018).

En la actualidad la norma que rige en la calidad de los laboratorios es la NTC-
ISO/IEC 17025:2017 (ISO/IEC, 2017), la cual tiene como base la familia de
normas ISO 9000 (Normas ISO 9001:1994, ISO 9002:1994, 1ISO 9001:2000, e
ISO/IEC 25), sin embargo, introduce una serie de requisitos técnicos
imprescindibles para lograr la acreditacion de los laboratorios de ensayo y
calibracion. El proceso de acreditacion de agua y suelos del CEIAM le permite

determinar la calidad del servicio de acuerdo con los items establecidos en la
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norma NTC-ISO/IEC 17025:2017 (ISO/IEC, 2017), logrando asi mantenerse
altamente competitivos en el mercado asegurando resultados confiables segun los

criterios de valoracion de la competencia técnica.

El numeral 5.9 “Aseguramiento de la calidad de los resultados de ensayo y de
calibracion”, establece que: “El laboratorio debe tener procedimientos de control
de la calidad para realizar el seguimiento de la validez de los ensayos y las
calibraciones llevados a cabo. Los datos resultantes deben ser registrados en
forma tal que se puedan detectar las tendencias y, cuando sea posible, se deben
aplicar técnicas estadisticas para la revision de los resultados. Dicho seguimiento
debe ser planificado y revisado y puede incluir, entre otros, los elementos

siguientes:

e El uso regular de materiales de referencia certificados y/o un control de la

calidad interno utilizando materiales de referencia secundarios

e La participacion en comparaciones interlaboratorios o programas de

ensayos de aptitud;

e La repeticion de ensayos o calibraciones utilizando el mismo método o
métodos deferentes;

e La repeticion del ensayo o de la calibracidon de los objetos retenidos;

e La correlacion de los resultados para diferentes caracteristicas de un item.”

(International Organization for Standardization, 2017)

En Colombia, el IDEAM (Instituto de Hidrologia, Meteorologia y Estudios
Ambientales) es el encargado de controlar los resultados emitidos por los

laboratorios, en cuanto al analisis cuantitativo para el control de la calidad de los
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recursos hidricos; éste garantiza estas actividades mediante procesos de
acreditacion de los diferentes métodos analiticos con base en la norma NTC-
ISO/IEC 17025:2005 que se considera indispensable para los procesos de
acreditacion (ISO/IEC, 2017). El Laboratorio de aguas y suelos del Centro de
Estudios e Investigaciones Ambientales (CEIAM), se encuentra en proceso de
acreditacion de los métodos analiticos AOX, hidrocarburos, tensoactivos y

validacion de cromo total actualmente.

3.1.1 Procedimiento estandar de operacion

Son los documentos establecidos en el sistema de calidad, los cuales son
utilizados por los analistas para conocer el procedimiento y pautas a seguir en el
desarrollo del analisis. La realizacion de este documento sigue el protocolo
denominado “Procedimiento estandar de operacion general”, el cual se encuentra

dentro de la documentacion de calidad del laboratorio con codigo PR-L-63.

3.1.2 Procedimiento de estandarizacion

Son los documentos establecidos en el sistema de calidad, los cuales son
utilizados por los analistas para conocer el procedimiento de estandarizacién del
método analitico y ademas guardar los datos de las futuras estandarizaciones
para su posterior estudio. La realizacién de este documento sigue el protocolo
denominado “Procedimiento para la estandarizacion de métodos analiticos”, el cual se
encuentra dentro de la documentacién de calidad del laboratorio de aguas y
suelos del CEIAM con codigo PR-L-11.

3.1.3 Estandarizacioén y validacion de métodos analiticos
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Para poder hablar de una estandarizacion, debemos primero hablar de lo que es
un meétodo normalizado. Estos se caracterizan por haber sido estudiados
profundamente por varios laboratorios, donde se verifican variables como
exactitud, precisiéon y robustez; de tal forma que estos puedan ser utilizados
alrededor del mundo para el analisis de muestras con toda seguridad. Los
métodos normalizados son aquellos que son publicados en normas, donde se
asegura que es reproducible; de esta forma se logra obtener bibliografia confiable
para los analisis de laboratorio. El laboratorio del CEIAM se rige bajo los métodos
proporcionados por el Standard Methods [American Public Health Association,
2017].

El laboratorio de analisis certifica variables pertenecientes a un proceso como tal,
por ejemplo, la exactitud, las interferencias, la precision, la precision intermedia, el
rango lineal del método, los limites de cuantificacion, la realizacion de reactivos,
etc. Es responsabilidad del laboratorio tomar un método normalizado y
estandarizarlo; esto significa verificar cada una de las variables anteriormente
contempladas, observar como y en qué se afecta cada una de éstas en el
ambiente de desarrollo del procedimiento. Por tal motivo, el laboratorio que desea
estandarizar un procedimiento de analisis debe determinar figuras de mérito como:
limites de deteccion y cuantificacion, controles de blancos, patrones, linealidad del
método, ademas de determinar las posibles interferencias que presentan las

matrices a estudiar.

El laboratorio de aguas y suelos del CEIAM, tiene establecido en su manual de
calidad (CEIAM, Manual de calidad, 2008), los criterios especificos y validos para
que cada uno de los métodos sea catalogado como un método estandarizado o
validado. Para ello cada método debe realizar una estandarizacion por cada
analista que valla a realizar el procedimiento. El proceso de estandarizacién se

realiza siguiendo los analisis reportados a continuacion.
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3.14 Analisis de blancos de reactivos

Un blanco del método esta definido como cada sistema fisico que sea
sometido al procedimiento de analisis siguiendo el método que se esta
estandarizando y que no posea el analito en la matriz (IDEAM, 2006).
Generalmente este tipo de analisis se realiza para determinar el limite de
deteccion del método y el limite de cuantificacion en funcién del promedio y la

desviacion estandar.

3.1.5 Analisis de muestras adicionadas

Una muestra adicionada es una muestra natural o real a la cual se le ha
adicionado una cantidad conocida del analito que se estudia. Esta adicion
debe hacerse en la forma prevista en el disefio de las condiciones de
estandarizaciéon para que sea reproducible (Harvey, 2000). Con este analisis
se pretende encontrar la reproducibilidad del método, asi como la precision

intermedia y las posibles interferencias de la matriz.

3.1.6 Linealidad del método

Se verifica si el método posee una linealidad confiable en todo el rango de la
curva, para este fin se verifican la exactitud y precision de cada uno de los

patrones pertenecientes al dominio del grafico.

3.1.7 Carta control

Esta definida como un grafico de los resultados de las pruebas realizadas a un
patron de concentracion conocida con relacion al tiempo o secuencia de las
mediciones; en donde se establecen limites estadisticos, que pueden ser

preventivos, de peligro o de accion (IDEAM, 2006). La finalidad de este
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analisis es determinar la precision y exactitud del método a una concentracion

conocida.

3.1.8 Determinacion de incertidumbre

La incertidumbre se define como “parametro asociado al resultado de una
medida, que caracteriza la dispersion de los valores que podrian
razonablemente ser atribuidos al mensurando” (EURACHEM, 2012). A grandes
rasgos es la duda sobre la validez del resultado, y muestra la imposibilidad de
saber el valor exacto una medicion. En la norma ISO/IEC 17025:2017, la
incertidumbre es de vital importancia; en esta se establece que los laboratorios

acreditados deben realizar la estimacion de la incertidumbre.

Al realizar el célculo de la incertidumbre global (incertidumbre estandar
combinada), hay que tener en cuenta que se encuentra compuesta por
diferentes tipos de incertidumbre como: estimada igual a la raiz cuadrada
positiva de la varianza total obtenida por combinacion de todos los
componentes de la incertidumbre, sin importar como sea evaluada, utilizando
la ley de propagacion de la incertidumbre (International Organization for
Standardization, Guide To The Expression Of Uncertainty In Measurement,
2008).

En el caso de que el laboratorio plantee la implementacion de un analisis
creado en las instalaciones, o que se deban realizar modificaciones a un

método normalizado, los laboratorios deben realizar una validacion de éste.

Una validacion de método se realiza cuando un método no se encuentra

normalizado. En este caso, la validacién requiere realizar una estandarizacion
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en la cual se tenga especial cuidado en el manejo estadistico de los datos,
ademas de los posibles inconvenientes que se presenten en el transcurso del
proceso. Requiere de procedimientos extra; Uno es el analisis de las matrices
a los cuales se les va a realizar este analisis, una planificacion de qué
muestras el laboratorio esta dispuesto a procesar, una definicion del método
analitico donde se determine cada uno de los pasos, los riesgos y las posibles
interferencias a encontrar. Por ultimo, un analisis de robustez, el cual permite
saber si hay condiciones del sistema que puedan interferir en el analisis y nos
dé informacion sobre los rangos permisibles de las concentraciones de las

interferencias permitidas en la muestra.

3.1.9 Robustez

Un método robusto es aquel que es insensible o resistente a factores de ruido
e interferencias, Para conseguir este objetivo se realizan disefios experimentos
factoriales, en donde se puedan estudiar los efectos de cada uno de los
factores. Los mas populares son los experimentos ortogonales de robustez

propuestos por Taguchi (Gutierrez & De la vara, 2008).

Un disefio robusto es un experimento en donde se estudian factores de ruido
que no pueden ser controlados por el operario, y ademas pueden afectar el
resultado del proceso en cuestion. El objetivo del experimento es encontrar
una configuracion en la cual la cantidad de ruido posible se pueda minimizar y
aumentar considerablemente el control sobre aquellas variables que si se
pueden controlar. Generalmente se escogen los disefios propuestos por
Taguchi, dado que consisten en disefios experimentales factoriales
fraccionados, que poseen la propiedad de ortogonalidad en donde las matrices

de disefio se escogen con el fin de obtener una estructura alias tal, que
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permita el analisis de todos los factores. Si se estudian siete factores equivale

a un disefio factorial fraccionado 2”4 (Gutierrez & De la vara, 2008).

Algunos ejemplos de este tipo de analisis son los presentados por la guia
técnica del instituto de salud publica de chile, en donde explican a los
laboratorios como realizar un analisis de robustez mediante un experimento
factorial fraccionado 274, el cual es conocido como la prueba de Robustez de
Younden y Steiner (Instituto de salud publica, 2010). Esta misma prueba es
utilizada para el analisis de la robustez en una técnica analitica de suelos
marinos (Bedregal, Torres, Ubillus, & Mendoza, 2006), o en la determinacion

de isdbmeros de lactato (Garcia, 2015).

3.2 Calculos estadisticos

Los analisis anteriores requieren la utilizacion de algunos calculos estadisticos
como la desviacion estandar, el promedio, coeficiente de varianza, y porcentaje de

error.

3.2.1 Promedio

Es la media aritmética y se calcula mediante la sumatoria de un grupo de datos

y se divide a continuacion por la cantidad de ellos.

1x

n

X =

3.2.2 Desviacion estandar

Es una medida de la dispersion que presentan los datos con respecto al

promedio.
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3.2.3 Coeficiente de varianza

Es la relacién entre fraccion del promedio correspondiente a la desviacion

estandar. Se expresa generalmente en porcentajes.

%Cv = —-100

><||°r3,

3.2.4 Porcentaje de error

El porcentaje de error permite definir la exactitud con la cual esta reportado un

valor experimental con respecto al real.

X — X
%Ez%*mo
t

3.2.5 Porcentaje de recuperacion

Permite definir la exactitud en funcion de la relacién entre el valor experimental
y el real. Este parametro se utiliza para el analisis de muestras adicionadas

con patrén conocido.

valorexperimental
%Recup = * 100

valorteorico
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Donde el valor experimental es el obtenido en el analisis y el valor tedrico es

el calculado en funcion del patrén adicionado.

Los analisis presentados anteriormente permiten hallar figuras de mérito muy
importantes para la estandarizacion, estas son el limite de cuantificacion y el limite
de deteccion, y el analisis de linealidad permite la obtencion de la curva de

calibracion del método.

3.2.6 Limite de detecciéon (LDM)

Determinacion minima del analito en la cual se puede asegurar la presencia de

este y sin embargo, este no puede cuantificado.

3.2.7 Limite de cuantificaciéon (LCM)

Determinacion minima del analito en el cual se puede asegurar la presencia de
este y ademas puede ser cuantificable con un grado de precision y exactitud
aprobadas por el laboratorio.

3.2.8 Curva de calibraciéon

Se define como curva de calibracion a la linea de tendencia obtenida en el

analisis de la linealidad del método, la cual posee el mayor coeficiente de

correlacion de Pearson.
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3.3 Contaminacion ambiental

Las malas actividades de disposicién final de residuos peligrosos en efluentes hidricos
debido a la irresponsabilidad de la actividad industrial y doméstica han generado un gran
impacto en los ecosistemas y por ende en el medio ambiente. Como consecuencia los
recursos naturales de los diversos compartimentos ambientales se han visto afectados
enormemente (WWAP, 2017). Estos impactos son mucho mas notorios en el
compartimento hidrico dado la cantidad de especies que en éste habitan. Por tanto, se
ven afectados rios, quebradas, esteros, mantos acuiferos, arrecifes coralinos, ademas de
la flora y fauna tanto acuatica como terrestre. Por esa razon, se considera fundamental
obtener conocimiento acerca de los principales contaminantes que se encuentran en los
cuerpos de agua y establecer los efectos generados por su presencia. Hay una gran
cantidad de sustancias que afectan la estabilidad de un entorno hidrico entre las que se
encuentran los tensoactivos, los hidrocarburos, el cromo, y los compuestos organicos

halogenados.

3.3.1 AOX (Adsorbable Organic Halogens)

Los compuestos organicos halogenados son sustancias quimicas organicas
que contienen uno o varios atomos de un elemento halégeno (generalmente
cloro, aunque existen compuestos formados con Bromo e lodo). Pueden ser
sustancias simples y volatiles como es el caso del triclorometano (cloroformo),
0 moléculas organicas complejas como las dioxinas y los furanos; un ejemplo
de estos se encuentra en la ilustracion 1, la cual nos muestra la estructura
quimica del compuesto 3-cloro-1,4-hexadieno. Estas sustancias pueden

presentar gran variedad de propiedades fisicas.
Los compuestos organicos halogenados pueden provenir de fuentes

naturales: a partir de ciertos microorganismos o0 por erupciones volcanicas,

entre otras (Gribble, 2003). Sin embargo, la antrésfera es la principal fuente de
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compuestos organicos halogenados, que son muy utilizados por la industria
debido a sus propiedades quimicas como baja inflamabilidad, buena
solubilidad y alta reactividad. Por estas razones, son usados en muchas areas
de la industria como desengrasantes, insecticidas, en procesos de lavado en
seco, etc. Ademas, si no se manejan con cuidado, pueden reaccionar en el
ambiente y formar nuevos compuestos organicos halogenados, en muchos
casos mas toxicos que los originales, como la cloramina T, y la cal cldrica,

entre otros (Riva & Lopez, 1996).

llustracién 1: Ejemplo de un compuesto organico
halogenado, en este caso con CI

Cl

X =

3-cloro-1,4-hexadieno

La presencia en el medio ambiente de los compuestos organicos halogenados
los hace potencialmente peligrosos, dado que se pueden metabolizar por
organismos Vvivos y generar productos altamente toxicos. En los ultimos afos
se han desarrollado varios métodos analiticos como lo son el TOX (Total
Organic Halogens), TOCI (organoclorados totales), AOX (Adsorbable organic
halogen) la deteccion por cromatografia de gases, y deteccion por
cromatografia liquida; siendo desde finales de los 80 los AOX uno de los
parametros sobre los que se han realizado mas estudios, debido a su poca
complejidad. En muchos paises de la unién europea y en estados unidos de
América, la presencia de compuestos organohalogenados en aguas
continentales y suelos, esta legislada, indicandose valores limites permisibles
de AOX.

33



3.3.2 Cromo total

El cromo es un metal de transicion con numero atémico 24, masa atomica
51,996 y simbolo Cr. Es un metal del grupo de los elementos de transicion,
gris, muy duro e inoxidable. Gracias a sus propiedades se utiliza en el
cromado de objetos, en la fabricacion de acero, en objetos refractarios, la
galvanoplastia, en la creacion de aleaciones de hierro, niquel y cobalto, en la
fabricacion de herramientas de corte y en el acabado de vehiculos. EI cromo
se puede encontrar facilmente en la naturaleza en forma de crocoita, que es
PbCrOs4. Sin embargo, la mala gestion de los residuos de actividades
asociadas con el uso de cromo causa afectaciones dramaticas al medio
ambiente. Por ejemplo, el cromo(lV) es altamente contaminante, mutagénico y
téxico; su aspiraciéon conduce a dafos del tabique nasal, asma, bronquitis,
neumonitis, e inflamacién de la laringe e higado (Dayan & Paine, 2001). A
diferencia de la especie tetravalente, el cromo trivalente es considerado un
oligoelemento, indispensable para procesos bioquimicos vy fisiologicos
necesarios para la vida, especificamente tiene acciones en el metabolismo de
la glucosa, el colesterol y los acidos grasos, ademas de desempefiar un papel
muy importante en diferentes reacciones enzimaticas (Dayan & Paine, 2001).
Por otra parte, el cromo (VI) es un elemento altamente tdxico para el ser
humano y esta clasificado por la IARC (International Agency for Research on
Cancer) en el grupo | (cancerigeno comprobado en humanos) ya que en
exposicién ocupacional produce cancer en el sistema respiratorio (Téllez ,
Carvajal , & Gaitan, 2004). Ademas, estudios han encontrado que la

exposicidon al cromo hexavalente puede resultar en problemas clinicos graves.
En la actualidad se han desarrollado numerosos métodos de analisis de cromo

dependiendo de su estado de oxidacién. Métodos de colorimetria, técnicas de

separacion por membrana, métodos  cromatograficos, métodos
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potenciométricos, técnicas de coprecipitacion ionica; son algunos de los que
se han ideado en el transcurso del tiempo para el analisis de cromo (Parks, y
otros, 2004).El método para el anadlisis de cromo en este documento sera el
propuesto en el libro Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (Associaciation, American Public Health, 2017), particularmente la
norma 3500-Cr D “Cromo total por espectrometria de absorcion molecular”. El
método consiste en una digestion mediante acido sulfurico-nitrico de muestras
de aguas para posteriormente oxidar todo el cromo presente a Cr (VI) con
permanganato de potasio. Finalmente se desarrolla un complejo con
difenilcarbazida, la cual genera una coloracion rojo-violeta que puede ser

medida en un espectrofotometro UV-vis a 540 nm.

3.3.3 Hidrocarburos

Los hidrocarburos son compuestos organicos en donde predomina el carbono
y el hidrogeno. Debido a su origen existen como mezclas complejas y son
analizados como hidrocarburos totales; en muchos casos se pueden usar
como un indicador del grado de contaminacién de un ecosistema. Todos los
compuestos pertenecientes a esta familia poseen caracteristicas similares
como baja solubilidad en agua, alta inflamabilidad y alto potencial de
contaminacion de aguas y suelos. A esta familia pertenecen los componentes
de las gasolinas, los combustibles y la gran mayoria de los derivados del
petroleo. La presencia de hidrocarburos en los diferentes compartimientos
ambientales demuestra una mala gestion de recursos y residuos de procesos
asociados a su extraccion y uso. Adicionalmente, actividades bélicas o
terroristas cercanas a refinerias u oleoductos pueden agravar el problema de
liberacion de estos compuestos al medio ambiente. Los hidrocarburos
alifaticos no son téxicos; sin embargo, los hidrocarburos aromaticos simples y

condensados son altamente cancerigenos y mutagénicos (Perez, Morales, &
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Haza, 2016). En aguas, los hidrocarburos bloquean el intercambio de gases
entre el cuerpo hidrico y el aire (ITOPF, 2014). Por tal motivo, existen métodos
de analisis de hidrocarburos orientados a determinar estos compuestos y
cuantitativamente con el fin de obtener la informacion necesaria para su
gestion como contaminantes. Algunos de estos métodos de analisis incluyen
espectroscopia infrarroja, gravimetria, espectroscopia ultravioleta,

cromatografia, etc. (Associaciation, American Public Health, 2017).

El analisis de hidrocarburos totales indica la cantidad del contaminante en la
muestra y permite establecer relaciones con los impactos negativos a los
ecosistemas. Las consecuencias para los seres vivos que entran en contacto
con estos contaminantes varian segun el grado de exposicidon, y pueden ir
desde sintomas neurotdxicos leves hasta dafio permanente en la médula 6sea
(Heiselman & L, 1990).

En analisis de hidrocarburos mediante el método de extraccion soxhleth o por
particion, los hidrocarburos se extraen en conjunto con las grasas y aceites;
por lo tanto, su analisis implica separacién y determinacién de la porcion
correspondiente. Para determinarlos se emplea el gel de silice que tiene la
capacidad de separar los hidrocarburos del petréleo desde el total de grasas y
aceites, gracias a que este gel posee una base polar que atrae los
compuestos que posean carga eléctrica, los cuales en este caso son los
acidos grasos. Si se mezcla una solucion de hidrocarburos y materiales grasos
en n-hexano con gel de silice, los acidos grasos son extraidos de forma
selectiva de la solucion. Los materiales no eliminados por absorcién al gel de
silice y son considerados hidrocarburos (Associaciation, American Public
Health, 2017).
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3.3.4 Tensoactivos

En la actualidad uno de los factores que determina la salud de una poblacién
es la capacidad de mantener la limpieza, sin riesgos de contagios por
enfermedades. Los sumerios en 3000 a.c, ya usaban el jabén para mantener
los sitios limpios y con fines medicinales para el tratamiento de la piel. En el
siglo VI en Europa los jabones dejaron de considerarse articulos de lujo, su
uso contribuyé al aumento de la poblacién gracias al mejoramiento de las
condiciones de higiene. En el siglo XVIII Nicolas Leblanc logré la
industrializacion de la produccién de jabon, permitiendo asi un gran avance en
este campo. En 1917 los cientificos Harkins y Lagmuir, descubrieron casi
simultaneamente un grupo nuevo de sustancias que trabajaban de forma muy
parecida a los jabones, esto se debia a que poseian una parte de su estructura
hidrofébica y otra hidrofilica, ellos denominaron a estas sustancias,
tensoactivos. En 1928 Bertsch y colaboradores utilizando alcohol sintético y un
alcohol graso como materia prima, y mediante sulfatacién, consiguieron la
primera sustancia detergente sintética. En 1950 comienza la fabricacion de
mesolatos y da comienzo a la fisicoquimica intersticial (Cortés, Blanco, Matos,
Chavez, Olivera, & Hamad, 2017) . En la actualidad se intenta obtener
tensoactivos cada vez mas biodegradables, que no alteren el medio ambiente.
Para cumplir con este propdsito, es indispensable el desarrollo de técnicas

analiticas que permitan el andlisis de tensoactivos en aguas.

Los tensoactivos son compuestos organicos que poseen en su estructura un
grupo hidrofébico y un grupo hidrofilico, por tal motivo, son considerados
compuestos anfifilicos. En disolucion acuosa estos compuestos se desplazan
a la interfase de tal forma que la parte hidrofilica quede en contacto con el
solvente, mientras la parte hidrofébica queda expuesta en la superficie. Este
tipo de comportamiento permite que la tension superficial del liquido disminuye

considerablemente, dandole caracteristicas diferentes. Debido a este
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comportamiento en disolucion acuosa, estos compuestos son nombrados
como tensoactivos y se clasifican en catidnicos y anionicos dependiendo de la

carga de su parte (Regla, Vasquez, Humberto, & Neri, 2014).

Los tensoactivos ionicos son los mas consumidos a nivel mundial. Se
caracterizan por tener, en su parte hidrofilica, grupos funcionales que se
ionizan en disolucion acuosa, que pueden ser de naturaleza anionica, cationica
y no idnica. Los anidnicos tienen iones organicos con carga negativa,
responsables de la actividad superficial, como sulfatos o sulfonatos de sodio;
aunque, tradicionalmente consistian en grupos carboxilatos como los
presentes en jabones solidos. Algunos de estos compuestos son los sulfonatos
de alquilensenos, difeniléterdisulfonato de hexadecano lineal, y los
carboxilatos de alquilo (Regla, Vasquez, Humberto, & Neri, 2014). Los
tensoactivos cationicos son normalmente sales de amonio cuaternarias,
aminas o sales de fosfonio unidas a cadenas alifaticas de distinta naturaleza.
En el tercer caso los tensoactivos no i6nicos estan constituidos por unidades
etoxiladas o propoxiladas, siendo utilizados principalmente en la industria textil,
como ablandadores de fibras, actuando sobre la fibra de algodon, adhiriéndose
a ella y confiriéndole cierta lubricidad y suavidad; de aqui que su principal
aplicacion sea en formulaciones de productos suavizantes. A este tipo de
compuestos se les atribuyen propiedades antibacterianas; ademas, se usan
como inhibidor de la corrosion, en procesos de oxidacion y son muy utilizados
en procesos de sintesis, como agente transferente entre fases (lvankovi¢ &
Hrenovic, 2010).

Los tensoactivos se usan ampliamente, en todo el planeta, en productos de
limpieza, cosméticos, tratamiento de metales, aditivos de aceites, lubricantes,
aditivos en gasolinas, gas-oil, otros combustibles, inhibidores de corrosion,
agentes de mojado, auxiliares de proceso en industria textil, dispersion de

colorantes, flotacion de minerales, plasticos, lacas y pinturas, entre muchas
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otras aplicaciones (lvankovi¢ & Hrenovi¢, 2010). Los impactos generados a
cuerpos de agua como consecuencia de la descarga de tensoactivos a
ecosistemas acuaticos son los siguientes: variaciones en el pH, eutrofizacion
del agua, aumento de metales pesados por solubilizacion facilitada por
tensoactivos, efectos téxicos sobre el metabolismo de especies acuaticas,

anoxia y muerte de especies animales y vegetales, entre otros (Salager, 2002).

Con el fin de determinar las concentraciones de tensoactivos es importante su
analisis en aguas, para lo cual el Laboratorio de Aguas y Suelos del CEIAM
realiza el analisis por el método colorimétrico del azul de metileno que se
encuentra contemplado en la guia de métodos estandar 5530-D
(Associaciation, American Public Health, 2017). EI método, exclusivo para la
determinacién de tensoactivos anidnicos, consiste en la reaccién del
tensoactivo con el azul de metileno para generar un par iénico (sal) entre el
anion del surfactante y el catiéon azul de metileno. La sal resultante es soluble
en cloroformo y la intensidad del color producida es proporcional a la
concentracion de surfactantes anidnicos presentes en la muestra. Este método
mide los surfactantes aniénicos presentes habitualmente en la formulacion de
surfactantes comerciales, no detecta surfactantes cationicos, ni los no idnicos.
Incluye sobre todo surfactantes del tipo sulfonato [RSO3s]-Na*, del tipo éster de
sulfato [ROSOs]-Na*, y no iénicos sulfatados [REnOSOs]-Na*
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4. OBJETIVOS

4.1 General

Estandarizar métodos analiticos para la determinacion de AOX,
hidrocarburos, tensoactivos, y validar el método de cromo total en aguas
potables, naturales y residuales (domésticas y no domésticas) en el
Laboratorio de Centro de Estudios en Investigaciones Ambientales
(CEIAM).

4.2 Especificos

Elaborar protocolos de trabajo para la validacion de AOX, hidrocarburos,

cromo total, y tensoactivos en aguas.

Analizar parametros de calidad del método tales como exactitud, precision,
sensibilidad, selectividad, limite de deteccidn, limite de cuantificacién,
linealidad y porcentajes de recuperacion e Interpretar los resultados en
cada uno a través de técnicas estadisticas que permitan establecer el

cumplimiento de los criterios de aceptacion.
Definir el alcance de los métodos y analizar los posibles factores que
pueden llegar a influir cualitativa y/o cuantitativamente en los métodos

validados.

Elaborar un reporte de estandarizacion y validacién con los resultados

obtenidos.
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5. METODOLOGIA

5.1 Elaboracion de protocolos de trabajo para la validacion o

estandarizacion.

La realizacién de procedimientos estandar de operacion se realizé siguiendo los
lineamientos establecidos en el documento denominado “Procedimiento estandar
de operacion general” (CEIAM, 2012) El cual se encuentra incluido en el sistema
de calidad del laboratorio del CEIAM con cédigo PR-L-63.

5.2 Andlisis de parametros de calidad de métodos

5.2.1 Linealidad del método
Se realiz6é el analisis de 7 curvas de calibracion, con el fin de determinar
precision, curvas de tendencia y coeficientes de correlacion de Pearson. Con
estos datos se calcula la ecuacion de la curva de calibracion que se utilizara
en los analisis posteriores, y la precision del método.

5.2.2 Analisis de blancos de reactivos

Se analizaron 30 patrones en 30 dias, con el fin de determinar promedio,

desviacion estandar, LDM, y LCM.
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5.2.3 Carta control

Se realiz6 el analisis a 14 patrones de una misma concentracion conocida, se

calcul6 precision y exactitud del método mediante coeficiente de variacion y

error experimental.

5.2.4 Analisis del limite de detecciéon del método

Se realizo el analisis a 14 patrones de concentracion correspondiente al LCM,

se determin6 la precision y exactitud del método mediante coeficiente de

variacion y error experimental.

5.2.5 Analisis de muestras adicionadas.

Se realizaron analisis a 14 muestras de las matrices de agua potable, natural y

residual. Posteriormente se realizaron analisis a las mismas muestras, pero

esta vez con una adicibn de patron conocido. Se determina promedio,

coeficiente de variacion, y porcentaje de recuperacion.

5.2.6 Incertidumbre

El siguiente esquema muestra cdmo se realizd el procedimiento de

determinacioén de la incertidumbre.
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llustracién 2: Procedimiento seguido en la determinacion de incertidumbre

Simplificar,

Definir el Identificar agrupando Cuantificar
analito fuentes de fuentes omponentes
incertidumbre de datos agrupadas
existentes
Calcular la 1A in(cf:rl'gg lt?r:'lbre tgg;esnlgg Cuantificar las
Inc;irt:;i# dni"l db;e l estandar - desviaciones Cor'gspt% r:ﬁg;es
P combinada estandar

El procedimiento que seguir fue tomado de la guia EURACHEM de incertidumbre
(EURACHEM, 2012).

5.2.7 Robustez

En el caso de la validacién de métodos analiticos, se debe determinar la
robustez. Para ello se realizé un analisis donde se determinaron factores que
pueden interferir con la medicién del analito. Posteriormente se procedid a
realizar un experimento Taguchi (Gutierrez & De la vara, 2008), el cual
consistio en un disefio factorial 2”4, en donde el disefio experimental se realizo
4 veces, con el fin de observar la mayor cantidad de datos y realizar un calculo
de sus efectos. Al obtener los resultados del analisis de robustez, se

determind, un valor de los efectos de cada uno de los factores estudiados.

5.3Elaboracion de reporte de estandarizacién o validacion.

En la elaboracion de reporte de estandarizacién o validacion, se realizaron 2 documentos,
el primero corresponde al documento que exige el sistema de calidad del laboratorio de
aguas y suelos del CEIAM, en el cual se explican cada una de las pruebas y se dan los
resultados obtenidos en el proceso de estandarizacion. El segundo documento se

construyo con la siguiente estructura.
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5.3.1 Titulo

El titulo hace referencia al nombre de la técnica como tal.

5.3.2 Alcance

Debe determinar el ambito de aplicacién del procedimiento; Las matrices a las

cuales se les realizaran el analisis.

5.3.3 Curvas de calibracion

Se deben presentar las observancias de cada una de las curvas
presentadas, asi como su ecuacion de la recta, obtenida mediante regresion
lineal por minimos cuadrados y su coeficiente de correlacién de Pearson, la

cual no debe ser inferior a 0,99.

5.3.4 Limites de deteccion y de cuantificacion

Se realizé el analisis a 30 blancos de reactivos, con su respectivo promedio,
desviacion estandar y los calculos para hallar el valor de los limites de

deteccion y cuantificacion tedricos.

5.3.5 Graficos de control

Se realiz6 el analisis de 14 patrones de concentracion idéntica y conocida, con lo cual
se construyd una carta control del patrén seleccionado para el estudio. Se determind

promedio, porcentaje de error, desviacion estandar, y coeficiente de varianza.
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5.3.6 Determinacion de muestras reales y adicionadas

Se analizaron 14 muestras de las siguientes matrices, agua potable, agua natural, y
agua residual, Asimismo se analizaron 14 muestras adicionadas con patrén conocido,
para cada una de las matrices antes mencionadas, se reportaron los porcentajes de

recuperacion, promedio, y coeficiente de variacion.

5.4Equipos, materiales y reactivos

Los equipos y reactivos utilizados durante todos los procedimientos de validacion
son suministrados por el laboratorio CEIAM como parte del proceso de

acreditacion.

5.4.1 Equipos

— Material de vidrio

— Espectrofotometro

— Balanzas analiticas

— Cabina de extraccion

— Planchas de calentamiento

— Equipo de extraccién soxhleth

— Horno de secado

5.4.2 Reactivos

— Azul de metileno —  Cloroformo

— Acido fosférico — Isopropanol
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Fosfato de sodio
monobasico
Fenolftaleina
Hidréxido de sodio
Hexano

Tierras diatomaceas
Muselina

Silice seca malla 100-200
Sulfito de sodio
Azida de sodio
Acido sulfarico
Acido nitrico

Difenilcarbacida
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Permanganato de potasio
Carbén activo

Acido nitrico

Acido clorhidrico

Acido sulfarico

Acido clorhidrico
Tiosulfato de sodio
Solucion patrén de AOX
Solucion Patrén de Cromo
Dodesilsulfato de sodio
Acido estearico

Hexadecano



6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Elaboracion de protocolos de trabajo

Para la elaboracion de los protocolos de trabajos PSO se siguieron los lineamientos
establecidos en el documento “Procedimiento estandar de operacion general”, el cual
se puede encontrar en el listado maestro de documentos perteneciente al
laboratorio con codigo PR-L-63 [CEIAM, 2012]. Los cddigos de los protocolos de

trabajo generados se encuentran en la siguiente tabla.

Tabla 1: Cédigos de los procedimientos estandar de operacion, encontrados en las instalaciones del

laboratorio de aguas y suelos del CEIAM.

Técnica Nombre Cadigo

PROCEDIMIENTO PARAELANALISISDE  PSO-L-54
AOX

AOX

PROCEDIMIENTO PARA EL ANALISIS DE
Cromo PSO-L-52
CROMO TOTAL

PROCEDIMIENTO PARA EL ANALISIS DE
Hidrocarburos PSO-L-42
HIDROCARBUROS

PROCEDIMIENTO PARA EL ANALISIS DE
Tensoactivos PSO-L-51
TENSOACTIVOS

Ademas, se generd toda la documentacion necesaria para la implementacion de

cada una de las técnicas, como son los formatos de: cartas control, blancos de
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meétodos, muestras fortificadas, y almacenamiento de datos; los cuales se pueden

consultar en las instalaciones del laboratorio de aguas y suelos del CEIAM.

6.2 Analisis de parametros de calidad de métodos

6.2.1 Cromo total

Analisis de Linealidad del método

Este analisis se realiza con base en los datos obtenidos de 7 curvas de calibracion
entre 0,05 y 1 mg/ de concentracion de Cr (lll), donde se analizan la
reproducibilidad mediante coeficiente de variacion, exactitud mediante porcentaje
de error, y linealidad mediante el coeficiente correlacion de Pearson. Los datos

observados se encuentran a continuacion (Tabla 2).

Tabla 2: Respuesta del equipo obtenida en el andlisis de las curvas de cromo total

Concentracion Respuesta del instrumento (absorbancia)
[mg/L] Curva 1 Curva 2 Curva 3 Curva 4

0,05 0,025 0,024 0,022 0,023
0,07 0,031 0,034 0,033 0,034
0,1 0,038 0,046 0,041 0,043
0,2 0,088 0,081 0,084 0,087
0,3 0,118 0,122 0,122 0,113
0,4 0,159 0,156 0,153 0,171
0,5 0,200 0,199 0,194 0,214
0,7 0,293 0,268 0,266 0,271
0,9 0,340 0,341 0,362 0,379

1 0,381 0,392 0,386 0,405
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Concentracion Respuesta del instrumento (absorbancia)
[mg/L] Curva 5 Curva 6 Curva 7
0,05 0,022 0,023 0,024
0,07 0,032 0,034 0,034
0,1 0,039 0,038 0,045
0,2 0,085 0,079 0,083
0,3 0,124 0,117 0,122
0,4 0,161 0,151 0,156
0,5 0,185 0,188 0,200
0,7 0,268 0,270 0,268
0,9 0,369 0,359 0,340
1 0,395 0,376 0,392

El analisis estadistico determina promedio, desviacién estandar, y coeficiente de

variacion para cada una de las concentraciones usadas en la construccion de la

curva de calibracion. Los resultados se encuentran en la Tabla 3.

Tabla 3: Resultados obtenidos del analisis estadistico de los datos obtenidos en la Tabla 2

Concentracion Absorbancia Desviacion Coeficiente de Factores de
[mg/L] promedio estandar variacion respuesta
0,05 0,023 0,001 4,778 0,466
0,07 0,033 0,001 3,666 0,473
0,1 0,041 0,003 7,988 0,414
0,2 0,084 0,003 3,836 0,419
0,3 0,120 0,004 3,158 0,399
0,4 0,158 0,007 4,117 0,395
0,5 0,197 0,010 4,855 0,394
0,7 0,272 0,009 3,479 0,389
0,9 0,356 0,016 4,432 0,395
1 0,390 0,010 2,495 0,390

Como se puede observar en la tabla anterior a cada uno de valores del dominio
del grafico poseen una respuesta precisa, esto se puede observar en el bajo

coeficiente de variacion (<10%) (Harris, 2001). Posteriormente, para cada curva de
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calibracion se realiza una regresion lineal con el fin de determinar el coeficiente de

correlacion de Pearson, mediante una regresién lineal por minimos cuadrados.

Se escoge la curva 2 (Y=0,379X+0,006) en donde Y corresponde a la absorbancia
obtenida en el analisis y X a la concentracion del patron analizado; esta curva es
seleccionada como la curva de calibracion del método, con la cual se calcularan
todas las concentraciones de todos los posteriores analisis. La seleccion de la
curva de calibracion se realizé comparando los coeficientes de correlacion de
Pearson, en donde la curva 2 obtiene el valor mas alto. Sin embargo, se puede
observar que las 7 curvas realizadas poseen un coeficiente de correlacidon superior
a 0,99, por tal motivo, podemos determinar que todas las curvas son lineales en el
rango de trabajo. En la ilustracion 4 y 5 podemos observar la curva de calibracion,

y la curva promedio.

llustracién 3: grafico de linea de tendencia de la curva de calibraciéon escogida para el método de Cr

4 N
0,450

0,400 y =0,3786x + 0,0065
0,350 R?=0,9992

0,300
0,250
0,200
0,150
0,100
0,050
0,000

Absorbancia

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Concentraciéon [mg /L]
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llustracion 4: grafico de linea de tendencia del promedio de los datos obtenidos en las 7 curvas de calibracion
de Cr

0,450
0,400
0,350
0,300
0,250

R*=0,9998

0,200
0,150

Absorbancia

0,100
0,050
0,000

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Concentracion [mg /L]

Analisis de Blancos de reactivos

Este estudio se basa en la preparacion de 30 blancos de reactivos, realizados
durante 30 dias consecutivos. Este tipo de analisis se utiliza para determinar el
limite de cuantificacion (LCM), y el limite de deteccién (LDM), en funcion de la
desviacion estandar del blanco. Los resultados de este estudio se encuentran en
la tabla 5.
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Tabla 4: Respuestas del instrumento al analizar blancos de método de cromo total.

ESTIMACION MINIMA CONCENTRACION

Dia BLANCOS DE REACTIVOS Dia BLANCOS DE REACTIVOS
Absorbancia [mg/L] Absorbancia [mg/L]

1 0,002 -0,012 16 0,001 -0,015
2 0,002 -0,012 17 0,001 -0,015
3 0,003 -0,009 18 0,000 -0,017
4 0,002 -0,012 19 0,001 -0,015
5 0,000 -0,017 20 0,002 -0,012
6 0,003 -0,009 21 0,003 -0,009
7 0,003 -0,009 22 0,000 -0,017
8 0,000 -0,017 23 0,001 -0,015
9 0,002 -0,012 24 0,002 -0,012
10 0,001 -0,015 25 0,000 -0,017
11 0,001 -0,015 26 0,001 -0,015
12 0,000 -0,017 27 0,003 -0,009
13 0,001 -0,015 28 0,000 68,655
14 0,002 -0,012 29 0,000 71,297
15 0,000 -0,017 30 0,001 73,938

Realizando una prueba de T de Suden, para identificacion de datos anémalos (T

(30) =2,37) (IDEAM, 2006), se evidencia que no existen datos andmalos. Se

determiné la desviacion estandar, el promedio de concentracién de los blancos,

estos datos se pueden observar en la siguiente tabla (tabla 5).
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Tabla 5: Andlisis estadistico de los datos obtenidos en el procedimiento de analisis de blancos

Parametro [mg/L]

Promedio -0,014
Desviacion E

(s) 0,003

X Minimo -0,017

X Maximo -0,009

T alto 1,604

T bajo 1,172

T Tabulado 2,370

La determinacion del limite de deteccion y limite de cuantificacidn se realiza de la
siguiente forma:

LDM =3-5%-X
LCM =10-S?-X

Con lo anterior, podemos definir que el limite de deteccion para cromo total
corresponde a un valor de 0,005 mg Cr/L, y el limite de cuantificacion tedrico
corresponde a un valor de 0,01 mg Cr/L. Sin embargo, el rango de trabajo
seleccionado para el método sera de 0,05 a 1 mg Cr/L, dado que en el analisis de
limite de deteccion la determinacion a 0.05 mg Cr/l fue la concentracion minima a

la cual los resultados estadisticos fueron aceptables.

Carta control

Para realizar este estudio, se analizaron 14 patrones de la misma concentracion.
Con base en los resultados se calculé la exactitud mediante analisis del porcentaje
de error, y la precision mediante andlisis del coeficiente de variacion. A

continuacion, se presentan los resultados (Tabla 6):
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Tabla 6: Valores obtenidos del analisis de 14 patrones de Cr

ESTIMACION MINIMA CONCENTRACION
Dia PATRON 0,5 mg/|
Absorbancia [mg/L]
1 0,193 0,493
2 0,192 0,490
3 0,197 0,502
4 0,209 0,534
5 0,189 0,482
6 0,179 0,456
7 0,188 0,479
8 0,202 0,517
9 0,204 0,522
10 0,191 0,488
11 0,181 0,461
12 0,185 0,470
13 0,211 0,540
14 0,200 0,512

Segun los datos recolectados se realizd un grafico de control (ilustracion 5), donde
se observa que ningun valor de los patrones superd el valor de 2 veces la
desviacion estandar (linea amarilla), ademas el porcentaje de error tedrico de
todos los datos no supera el 10% por lo que podemos determinar que el método el
anadlisis es exacto y preciso (IDEAM, 2006), el analisis estadistico se puede

observar en la siguiente tabla (tabla 7).
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Tabla 7: Andlisis estadistico de los datos obtenidos en el procedimiento de analisis de carta control

Parametro [mg/L]
Promedio 0,496

Desviacion E
0,026

(s)
CV% 5,289
Valor real 0,500
%Error 0,742
Minimo 0,456
Maximo 0,540
Talto 1,680
Thajo 1,532
T Tabulado

95% 2,370

lustracion 5: Gréfico de carta control del patrén de 0,5 mg Cr/l
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Prueba Realizada

55



Verificacion del limite de cuantificacion

Se realiz6 un estudio de 14 patrones cuya concentracion corresponde al limite de
cuantificacion del método (0,05 mg Cr/l). Con los datos obtenidos se determiné la
precision mediante calculo de coeficiente de variacion y exactitud mediante

porcentaje de error. En la siguiente tabla (tabla 8 y 9) se pueden observar los

datos obtenidos.

Tabla 8: valores obtenidos del analisis de 14 patrones de Cr

VERIFICACION MINIMA CONCENTRACION
e sin refer.encia 0,05 mg /L
Absorbancia [mg/L]

1 0,025 0,049

1 0,025 0,049

2 0,024 0,046

2 0,025 0,049

3 0,023 0,044

3 0,025 0,049

4 0,023 0,044

4 0,025 0,049

5 0,024 0,046

5 0,025 0,049

6 0,025 0,049

6 0,025 0,049

7 0,025 0,049

7 0,024 0,046
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Tabla 9: Andlisis estadistico de los datos obtenidos en el procedimiento de analisis de carta control

Parametro [mg/L]
Promedio 0,047
Desviacion E 0,002
(s)
CV 4,226
Valor real 0,050
%Error 5,060
Minimo 0,044
Maximo 0,049
Talto 0,658
Thajo 1,975
T Tabulado 2,370

Como se puede observar en la tabla anterior (tabla 9), se puede concluir que el
analisis es preciso y exacto en el LCM, ya que se encontraron valores de
coeficiente de variacion y porcentajes de error tedricos inferiores al 10% (IDEAM,
2006).

Analisis de Muestras adicionadas

El analisis de muestras adicionadas se realizé sometiendo a analisis 14 muestras
de aguas de matriz potable, natural y residual. Posteriormente, a estas muestras
se les realizaron adicionados con el objetivo de determinar la reproducibilidad, y
las posibles interferencias por matriz. Los datos encontrados se pueden observar

en la tabla 10.
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Como se puede observar, las matrices no interfieren en el procedimiento de

analisis,

recuperacion de las muestras adicionadas se encuentran en un rango de 80 —

Tabla 10: Datos obtenidos del analisis de muestras adicionadas

S MUESTRAS + ADICIONADOS

o Potable Natural |Residual

% Recup | % Recup | % Recup
1 110,9 94,7 114,5
2 89,1 94,7 93,6
3 114,6 99,4 97,0
4 90,7 100,0 101,2
5 101,0 101,9 106,4
6 110,3 112,6 86,1
7 87,2 92,3 93,6
8 102,4 98,3 101,5
9 95,6 111,6 95,3

10 91,0 107,2 108,4

11 88,6 86,9 90,4

12 89,7 108,6 95,3

13 103,2 95,7 85,2

14 101,8 95,7 94,4

MUESTRAS + ADICIONADOS
Ensayo -
Potable | Natural [Residual
Promedio 98,3 100,0 97,4
Desviacion E 9.3 76 83
(s)

CV% 9,5 7,6 8,5
Minimo 87,2 86,9 85,2
Maximo 114,6 112,6 114,5

Talto 1,8 1,7 2,1

Tbajo 1,2 1,7 1,5

T Tabulado 2,4 2,4 2,4

120% (IDEAM, 2008).

esto podemos determinarlo observando que
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Robustez

Para la determinacion de robustez se determind que el laboratorio de aguas y
suelos del CEIAM estaba dispuesto a procesar muestras de matrices de agua
potable, natural, y residual. Con la ayuda del Standard Methods, el cual define las
posibles interferencias para el método publicado en la norma 3500 Cr-D
(Associaciation, American Public Health, 2017), se proponen las siguientes

hipétesis:

M (0) = la precision del método de cromo total no se ve afectada por las
concentraciones inferiores a 200 mg/l de molibdeno (VI), 200 mg/l de mercurio,
0,05 mg/l de vanadio, 1000 mg/I hierro, 1000 mg/l de DQO, 1000 mg/I de Cloruros,
Y 1000 mg/l de sdlidos.

De esta forma se determind que las variables a tener en cuenta en el analisis de

robustez, con sus respectivos niveles, serian (tabla 12):

Tabla 11: factores de analisis tomados en cuenta en el disefio experimental

Factor Nombre Nivel inferior | Nivel superior
(1) mg/l (2) mg/l
A Molibdeno 6 0 200
B Mercurio 0 200
C vanadio 0 0,05
D Hierro 0 1000
E DQO 0 1000
F Cloruros 0 1000
G Solidos 0 500

Teniendo definido los factores de estudio, se procede a seleccionar el disefio
experimental. Para este fin se escoge el disefio factorial ortogonal 27-)1 propuesto

por Taguchi (Gutierrez & De la vara, 2008). El cual se encuentra en la tabla 13.
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Tabla 12: Configuracion de los factores de estudio en el disefio factorial fraccionado

CONFIGURACION DE FACTORES
Experimento A B C D E F G
1 1 1 1 1 1 1 1
2 1 1 1 2 2 2 2
3 1 2 2 1 1 2 2
4 1 2 2 2 2 1 1
5 2 1 2 1 2 1 2
6 2 1 2 2 1 2 1
7 2 2 1 1 2 2 1
8 2 2 1 2 1 1 2

En donde el experimento numero 2, consiste en un patron de 1 mg Cr/l, cuya
matriz posee una concentracion de 1000 mg Fe/l, 1000 mg de DQO/L, 1000 mg CI
/l'y 500 mg de sélidos suspendidos totales por litro. Como se puede observar la
matriz del patrén esta disefiada de acuerdo con la tabla anterior. Este experimento
se realizd 4 veces en dias distintos, con el fin de garantizar una buena

reproducibilidad.
A continuacion, se observan los datos obtenidos del estudio de robustez, se

calculé el promedio y se anexa la notacidon de Yates para cada uno de los

experimentos (tabla 14).
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Tabla 13: Datos de concentraciones obtenidas a partir de los analisis realizados en el analisis de la robustez

) Resultados (mg/L) . Desv
Experimento Promedio Yates
Ronda 1 | Ronda 2 | Ronda 3 | Ronda 4 est
1 1,01 0,98 1,03 0,98 1,00 0,02 -1
2 0,97 0,96 1,02 0,96 0,98 0,03 DEFG
3 1,02 0,95 1,02 1,02 1,00 0,03 BCFG
4 0,99 0,98 0,97 0,99 0,99 0,01 BCDE
5 0,99 1,00 0,98 0,98 0,99 0,01 ACEG
6 0,98 0,96 0,98 0,97 0,97 0,01 ACDF
7 0,99 0,98 0,97 0,98 0,98 0,01 ABEF
8 0,98 1,00 1,01 1,00 1,00 0,01 ABDG

Teniendo los datos de los analisis, se calculan los efectos de cada uno de los
factores, el calculo se realiza tomando los efectos aditivos y restandoles efectos
sustractivos (Gutierrez & De la vara, 2008). Un ejemplo de este es el calculo del

efecto A, el cual se encuentra a continuacion en notacion de Yates:

ACEG + ACDF + ABEF + ABDG [—1]+ DEFG + BCFG + BCDE
4 4

EfectodeA =

Donde ACEG corresponde al valor promedio de la concentracién obtenida del

experimento 5, los efectos se calculan dado que:
siEfecto(X) = V2 - §% (el factor afecta la presicion)
Donde X es cualquiera de los efectos estudiados. A continuacion, se pueden

observar los datos calculados de los efectos y su comparacion con el criterio de

aceptacion (tabla 15).

61



Tabla 14: Calculo de los efectos generados por cada uno de los factores

Calculo de efectos

Aceptacion
Efecto Adicion Eliminacion Promedio Condicion de la
hipotesis
A 0,737 0,989 0,252 0,370 Si
B 0,742 0,984 0,241 0,370 Si
C 0,982 0,745 0,237 0,370 Si
D 0,743 0,983 0,240 0,370 Si
E 0,990 0,737 0,253 0,370 Si
F 0,991 0,735 0,256 0,370 Si
G 0,740 0,986 0,246 0,370 Si

Como se puede observar en la tabla anterior, ninguno de los factores afecta
drasticamente la precision del método analitico, por tanto la hipétesis u(0) es
aceptada, y se determina que el método de analisis de cromo total puede aplicarse
a muestras que posean una concentracion inferior o igual a 200 mg/l de molibdeno
(VI), 200 mg/l de mercurio, 0,05 mg/l de vanadio, 1000 mg/I hierro, 1000 mg/l de
DQO, 1000 mg/l de Cloruros, Y 1000 mg/I de sdlidos suspendidos totales.

6.2.2 Tensoactivos

Analisis de la Linealidad del método

Este analisis se realiza con base en los datos obtenidos de 7 curvas de
calibracion, donde se analizan la reproducibilidad mediante coeficiente de
variacién, exactitud mediante porcentaje de error, y linealidad mediante el
coeficiente correlacion de Pearson. Los datos observados se encuentran a

continuacion (Tabla 16).
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Tabla 15: Datos obtenidos a partir de las absorbancias obtenidas en el analisis de linealidad

.. Respuesta del instrumento (absorbancia)
Concentracion [mg/L]
Curva 1l Curva 2 Curva 3 Curva 4
2 0,680 0,680 0,682 0,675
1,7 0,569 0,569 0,589 0,575
1,5 0,542 0,512 0,512 0,536
1,3 0,468 0,468 0,448 0,456
1 0,362 0,363 0,353 0,358
0,7 0,283 0,254 0,254 0,269
0,5 0,208 0,208 0,188 0,196
0,3 0,135 0,135 0,125 0,129
0,2 0,083 0,083 0,083 0,091
., Respuesta del instrumento (absorbancia)
Concentracion [mg/L]
Curva 5 Curva 6 Curva 7

2 0,684 0,680 0,684
1,7 0,571 0,569 0,571
1,5 0,528 0,542 0,528
1,3 0,451 0,468 0,456

1 0,355 0,363 0,358
0,7 0,259 0,254 0,269
0,5 0,191 0,188 0,188
0,3 0,131 0,125 0,125
0,2 0,092 0,083 0,083

El analisis estadistico determina promedio, desviacién estandar, y coeficiente de
variacion para cada una de las concentraciones usadas en la construccion de la

curva de calibracion. Los resultados se encuentran en la siguiente tabla (tabla 17).
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Tabla 16: Analisis estadistico de los datos obtenidos en el analisis de linealidad

Concentracion Absorbancia Desviacidon Coeficiente Factore
[mg/L] Promedio Estandar Variacion (%) respue
2 0,680 0,003 0,492 0,34

1,7 0,575 0,008 1,464 0,33
15 0,526 0,014 2,607 0,35
1,3 0,458 0,009 2,050 0,35

1 0,358 0,004 1,207 0,35
0,7 0,264 0,012 4,684 0,37
0,5 0,198 0,009 4,738 0,39
0,3 0,131 0,004 3,239 0,43
0,2 0,086 0,005 5,404 0,43
0,1 0,051 0,005 10,546 0,50
Promedio 0,008 3,643 0,38

Como se puede observar en la tabla anterior a cada uno de valores del dominio
del grafico poseen una respuesta precisa, esto se puede observar en el bajo
coeficiente de variacion (<10%) (Harris, 2001). Posteriormente, para cada curva de
calibracion se realiza una regresion lineal con el fin de determinar el coeficiente de
correlacion de Pearson, mediante una regresion lineal por minimos cuadrados. A

continuacion, se presentan los datos obtenidos en este procedimiento (Tabla 18).

Tabla 17: datos obtenidos en la regresion lineal por minimos cuadrados de los datos obtenidos en el analisis
de linealidad

Regresion lineal por minimos cuadrados
Curval Curva 2 Curva 3 Curva 4

Pendiente 0,3281 0,3255 0,3293 0,3272
Intercepto 0,0328 0,0294 0,0232 0,0292
R Pearson 0,9977 0,9987 0,9998 0,9992
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Regresion lineal por minimos

cuadrados
Curva 5 Curva 6 Curva 7
Pendiente | 0,3287 0,3332 0,3308
Intercepto 0,0252 0,0223 0,0234
R Pearson 0,9994 0,9987 0,9993

Se escoge la curva 3 (Y=0,329X+0,023) en donde Y corresponde a la absorbancia
obtenida en el analisis y X a la concentracién del patron analizado; esta curva es
seleccionada como la curva de calibracion del método, con la cual se calcularan
todas las concentraciones de todos los posteriores analisis. La seleccion de la
curva de calibracion se realizé comparando los coeficientes de correlacién de
Pearson, en donde la curva 3 obtiene el valor mas alto. Sin embargo, se puede
observar que las 7 curvas realizadas poseen un coeficiente de correlacion superior
a 0,99, por tal motivo, podemos determinar que todas las curvas son lineales en el

rango de trabajo (Harris, 2001). En el siguiente grafico podemos observar la curva

de calibracion, y la curva promedio.
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lustracion 6: Grafico de linea de tendencia de la curva de calibracion escogida, se obtuvo a partir de la regresion lineal por
minimos cuadrados
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llustracion 7: Grafico de linea de tendencia de la curva promedio, con sus respectivas barras de errores, se obtuvo a partir
de la regresion lineal por minimos cuadrados
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Analisis de Blancos de reactivos

Este estudio se basa en la preparacion de 30 blancos de reactivos, realizados
durante 30 dias. Este tipo de analisis se utiliza para determinar el limite de
cuantificacion (LCM), y el limite de deteccidon (LDM), en funcién de la desviacion
estandar del blanco. Los resultados de este estudio se encuentran en la siguiente
tabla (tabla 19):

Tabla 18: datos obtenidos a partir del analisis de blancos del método.

Estimacion Minima Concentracion
Blancos De Reactivos
Dia Absorbancia [mg/L] Dia Absorbancia | [mg/L]
1 0,001 -0,097 16 0,002 -0,094
2 0,002 -0,094 17 0,000 -0,100
3 0,000 -0,100 18 0,001 -0,097
4 0,001 -0,097 19 0,002 -0,094
5 0,001 -0,097 20 0,001 -0,097
6 0,001 -0,097 21 0,000 -0,100
7 0,000 -0,100 22 0,001 -0,097
8 0,001 -0,097 23 0,000 -0,100
9 0,000 -0,100 24 0,001 -0,097
10 0,000 -0,100 25 0,000 -0,100
11 0,000 -0,100 26 0,000 -0,100
12 0,000 -0,100 27 0,001 -0,097
13 0,001 -0,097 28 0,002 -0,094
14 0,002 -0,094 29 0,001 -0,097
15 0,001 -0,097 30 0,001 -0,097

Realizando una prueba de T de Student, para identificacion de datos anémalos (T
(30) =2,37) (ISO/IEC, 2017), se evidencia que no existen datos anémalos. Se
determiné la desviacion estandar, el promedio de concentracion de los blancos,

estos datos se pueden observar en la siguiente tabla (tabla 20).
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Tabla 19: datos obtenidos a partir del analisis estadistico de los datos obtenido en el analisis de blancos de

método de tensoactivos.

Parametro [mg/1]
Promedio -0,097
Desviacion E (s) 0,002
Minimo -0,100
Maximo -0,094
Talto 1,225
Thajo 1,225

T Tabulado 2,370

La determinacion del limite de deteccion y limite de cuantificacidon se realiza de la
siguiente forma:

LDM =3-5%-X
LCM =10-S%-X

Con lo anterior, podemos definir que el limite de deteccién para el método de
tensoactivos corresponde a un valor de 0,003 mg SDS/L, y el limite de
cuantificacion tedrico corresponde a un valor de 0,008 mg SDS/L. Sin embargo, el

rango de trabajo seleccionado para el método sera de 0,2 a 2 mg SDS/I.

Carta control

Para realizar este estudio, se analizaron 14 patrones de la misma concentracion.
Con base en los resultados se hall6 la exactitud mediante el porcentaje de error y
precision mediante coeficiente de variacion. A continuacién, se presentan los

resultados (tabla 21)
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Tabla 20: Datos obtenidos a partir del analisis del patron de 1 mg SDS/L

Patrén De 1 Mg/L

Dia Absorbancia Concentracion
[mg/L]
1 0,362 1,003
2 0,363 1,007
3 0,353 0,976
4 0,375 1,043
5 0,356 0,985
6 0,340 0,936
7 0,352 0,973
8 0,375 1,043
9 0,365 1,013
10 0,368 1,022
11 0,370 1,028
12 0,356 0,985
13 0,345 0,952
14 0,360 0,997

Segun los datos recolectados se realizd un grafico de control (ilustracion 8), donde
se observa que ningun valor de los patrones superd el valor de 2 veces la
desviacién estandar (linea amarilla), ademas el porcentaje de error tedrico de
todos los datos no supera el 10% por lo que podemos determinar que el método el

analisis es exacto y preciso (Harris, 2001).
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Tabla 21: datos obtenidos a partir del analisis estadistico de los datos obtenidos en la carta control de

1,200

1,100

1,000

mg SDS/L

0,900

0,800

tensoactivos.
Parametro [mg/l1]
Promedio 0,997
Desviacion E (s) 0,032
CVv 3,196
Valor real 1,000
%Error 0,264
Minimo 0,936
Maximo 1,043
Talto 1,434
Tbajo 1,912
T Tabulado 95% 2,370

llustracién 8: Carta control de patrén de 1 mg SDS/I
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Verificacion del limite de cuantificacion

Se realiz6 un estudio de 14 patrones cuya concentracion corresponde al limite de
cuantificacion del método (0,2 mg SDS/I). De los datos reportados se determind
precision mediante coeficiente de variacion y exactitud mediante porcentaje de

error. En la siguiente tabla se pueden observar los datos obtenidos (tabla 24 y 25).

Tabla 22: verificacion del LCM de tensoactivos

Verificacion Minima Concentracion
sIn referencia 0,2 mg /L
Muestra Absorbancia [mg/L]
1 0,095 0,205
1 0,089 0,186
2 0,086 0,177
2 0,087 0,180
3 0,085 0,174
3 0,090 0,189
4 0,091 0,192
4 0,085 0,174
5 0,089 0,186
5 0,089 0,186
6 0,089 0,186
6 0,089 0,186
7 0,085 0,174
7 0,089 0,186
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Tabla 23: datos obtenidos a partir del analisis estadistico de los datos obtenidos en la verificacion del limite de

deteccion.
Parametro [mg/l1]
Promedio 0,185
Desviacion E (s) 0,008
CVv 4,525
Valor real 0,200
%Error 7,703
Minimo 0,174
Maximo 0,205
Talto 2,400
Thajo 1,252
T Tabulado 2,370

Como se puede observar en la tabla anterior, podemos determinar que el analisis
es preciso y exacto en el LCM, ya que se encontraron valores de coeficiente de

variacion y porcentajes de error teéricos inferiores al 10% (Harris, 2001).

Analisis de Muestras adicionadas

El analisis de muestras adicionadas se realizé sometiendo a analisis 14 muestras
de aguas de matriz potable, natural y residual. Las muestras fueron tomadas de la
siguiente forma: el agua potable de la proporcionada por el acueducto de
Piedecuesta, Santander. El agua natural de una quebrada, exactamente en la
posicion Latitud: 7.006252 y longitud: -73074786. El agua residual corresponde a
la generada por parque tecnoldgico Guatiguara. Posteriormente, a estas muestras
se les realizaron adicionados de patron de concentraciones de 20 mg SDS/I, con
el objetivo de determinar la reproducibilidad, y las posibles interferencias por

matriz. Los datos encontrados se pueden observar en la tabla 26.
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Tabla 24: Datos obtenidos a partir del analisis de muestras adicionada del método de tensoactivos.

Muestras + Adicionados
Ensayo Potable Natural Residual
% Recup % Recup % Recup
1 83,276 103,495 90,389
1 83,276 100,724 95,698
2 82,474 106,026 94,780
2 83,669 99,136 94,051
3 82,099 95,441 90,661
3 80,147 102,603 92,110
4 84,533 98,198 94,369
4 84,454 106,659 94,657
5 76,893 97,269 92,326
5 83,937 101,904 93,165
6 81,477 110,440 94,186
6 76,066 103,826 95,881
7 84,003 109,453 92,198
7 87,296 107,238 91,952
Muestras + Adicionados
Ensayo Potable Natural Residual
% Recup % Recup % Recup
Promedio 82,400 103,029 93,316
Desviaciéon E (s) 3,004 4,582 1,749
cv 3,646 4,447 1,875
Minimo 76,066 95,441 90,389
Maximo 87,296 110,440 95,881
Talto 1,630 1,617 1,466
Tbhajo 2,109 1,656 1,673
T Tabulado 2,370 2,370 2,370

Como se puede observar, las matrices no interfieren en el procedimiento de
anadlisis, esto podemos determinarlo observando que los porcentajes de
recuperacion de las muestras adicionadas se encuentran en un rango de 80 —
120% (IDEAM, 2006)
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6.2.3 Hidrocarburos

Analisis de la Linealidad del método

Este analisis se realiza con base en los datos obtenidos de 7 curvas de
calibracion, donde se analizan la reproducibilidad mediante coeficiente de
variacion, exactitud mediante porcentaje de error, y linealidad mediante el
coeficiente correlacion de Pearson. Los datos observados se encuentran a

continuacion (tabla 27).

Tabla 25: Datos obtenidos a partir de las curvas de calibracién del método de Hidrocarburos.

Concentracidon Respuesta del instrumento (masa)
[mg/L] Curva 1 Curva 2 Curva 3 | Curva 4
10 10,2 10,0 9,9 10,3
20 20,9 20,5 20,9 20,6
50 46,3 50,8 48,0 49,0
150 141,5 159,2 150,8 150,7
200 196,7 201,21 193,1 184,6

Concentracién Respuesta del instrumento (masa)
[mg/L] Curva 5 Curva 6 Curva 7
10 10,2 10,3 10,1
20 19,6 20,2 20,6
50 48,4 46,3 47,3
150 143,6 155,3 154,1
200 202,1 204,3 204,6

El analisis estadistico determina promedio, desviacién estandar, y coeficiente de
variacién para cada una de las concentraciones usadas en la construccion de la

curva de calibracion. Los resultados se encuentran en la siguiente tabla.
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Tabla 26: datos obtenidos a partir del analisis estadistico de los datos obtenidos en las curvas de calibracion

del método de hidrocarburos.

Concentracion Absorbancia Desviacion | Coeficiente Factores de
[mg/L] Promedio Estandar |Variacion (%)| respuesta

10 10,12 0,16 1,62 1,01

20 20,50 0,53 2,60 1,03

50 48,50 1,63 3,36 0,97

150 149,16 6,99 4,69 0,99

200 195,52 7,09 3,62 0,98

Promedio 3,28 3,18 1,00

Como se puede observar en la tabla anterior a cada uno de valores del dominio

del grafico poseen una respuesta precisa, esto se puede observar en el bajo

coeficiente de variacion (<10%) (Harris, 2001). Posteriormente, para cada curva de

calibracion se realiza una regresion lineal con el fin de determinar el coeficiente de

correlacion de Pearson, mediante una regresion lineal por minimos cuadrados. A

continuacion, se presentan los datos obtenidos en este procedimiento (tabla 29).

Tabla 27: Datos obtenidos a partir de las regresiones lineales de los datos obtenidos en las curvas de

calibracion.
Regresiéon por minimos cuadrados
Curva1 Curva 2 Curva3 | Curva4
Pendiente | 0,9698 1,0229 0,9749 0,9391
Intercepto -0,2819 0,3527 0,6966 2,2784
R Pearson | 0,9994 0,9992 0,9995 0,9982
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Regresion por minimos

cuadrados
Curva 5 Curva 6 Curva 7
Pendiente | 0,9964 1,0325 1,0293
Intercepto -0,9142 -1,5141 -1,1833
R Pearson 0,9993 0,9996 0,9998

Se puede observar que las 7 curvas realizadas poseen un coeficiente de

correlacion superior a 0,99, por tal motivo, podemos determinar que todas las

curvas son lineales en el rango de trabajo (Harvey, 2000). En el siguiente grafico

la curva promedio (ilustracion 9).

lustracion 9: Gréfico promedio con sus respectivas barras de error, de los datos obtenidos en las curvas de calibracién del
método de hidrocarburos
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Analisis de Blancos de reactivos

Este estudio se basa en la preparacion de 14 blancos de reactivos, realizados
durante 7 dias. Este tipo de analisis se utiliza para determinar el limite de
cuantificacion (LCM), y el limite de deteccién (LDM), en funcién de la desviacion

estandar del blanco. Los resultados de este estudio se encuentran en la siguiente

tabla (tabla 30).

Tabla 28: Datos obtenidos en el analisis de blancos de reactivos del método de hidrocarburos.

BLANCOS DE REACTIVOS
DIiA Absorbancia DIiA Absorbancia
1 0,6 16 0,6
2 0,1 17 0,3
3 0,5 18 0,5
4 0,0 19 0,4
5 0,2 20 0,3
6 0,6 21 0,7
7 0,1 22 0,4
8 0,2 23 0,6
9 0,6 24 0,9
10 0,3 25 0,3
11 0,5 26 0,4
12 0,5 27 0,3
13 0,3 28 0,1
14 0,5 29 0,3
15 0,3 30 0,2
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Parametro [mg/1]
Promedio 0,4
Desviacion E (s) 0,2
CcVv 58,9
Minimo 0,0
Maximo 0,6
Talto 1,2
Tbajo 1,7
T Tabulado 2,4
LDM 1,0
LCM 2,5

Realizando una prueba de T de Student, para identificacion de datos anémalos (T
(30) =2,37) (IDEAM, 2006), se evidencia que no existen datos andmalos. Se
determind la desviacion estandar, el promedio de concentracion de los blancos,

estos datos se pueden observar en la siguiente tabla.

La determinacion del limite de deteccion y limite de cuantificacidon se realiza de la
siguiente forma:

LDM =3-5%.X
LCM =10-5%-X

Con lo anterior, podemos definir que el limite de deteccion para Hidrocarburos
corresponde a un valor de 0,98 mg/L, y el limite de cuantificacion tedrico
corresponde a un valor de 2,45 mg/L. Sin embargo, el rango de trabajo
seleccionado para el método sera de 10 a 200 mg/l.

Carta control

Para realizar este estudio, se analizaron 14 patrones de la misma concentracion.

Con base en los resultados se hall6 la exactitud mediante el porcentaje de error y
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precision mediante coeficiente de variacion. A continuacion, se presentan los
resultados (tabla 31).

Tabla 29: Datos obtenidos a partir del analisis de patréon control de hidrocarburos.

Patron de 150 mg/I
DIA CONCENTRACION
[mg/L]
1 151,4
2 155,0
3 150,8
4 161,9
5 142,8
6 149,0
7 141,1
8 160,5
9 152,2
10 144,6
11 159,3
12 141,1
13 141,3
14 151,2
Parametro mg/l
Promedio 150,16
Desviacion E (s) 7,27
CcVv 4,84
Valor real 150,00
%Error 0,10
Minimo 141,10
Méaximo 161,90
Talto 1,61
Thajo 1,25
T Tabulado 2,37

Segun los datos recolectados se realiz6 un grafico de control (ilustracion 10),

donde se observa que ningun valor de los patrones superd el valor de 2 veces la
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desviacién estandar (linea amarilla), ademas el porcentaje de error tedrico de
todos los datos no supera el 10% por lo que podemos determinar que el método el

analisis es exacto y preciso (Harris, 2001).

lustracion 10: Carta control del patrén de 150 mg/I del método de hidrocarburos

170,000
] ° o
o
= ° hd o
2 * g
° [ ]
] ° L]
120,000
0 2 4 6 8 10 12 14 16
[mg/1]

Verificacion del limite de cuantificacion

Se realiz6 un estudio de 14 patrones cuya concentracion corresponde al limite de
cuantificacion del método (10 mg/l). De los datos reportados se determind
precision mediante coeficiente de variacidon y exactitud mediante porcentaje de

error. En la siguiente tabla se pueden observar los datos obtenidos (tabla 33 y 34).
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Tabla 30: Datos obtenidos a partir de la verificacion del LCM.

Verificacion minima
sin referencia 10 mg /L
DIiA Absorbancia
1 9,2
10,5
9,8
9,6
9,5
9,6
10,2
10,3
9,6
10,7
10,8
9,2
10,5
9,9

NN[o(ocojn|_|[HAR[WIWIN|N |-

Tabla 31: Datos obtenidos a partir del analisis estadistico de la verificacién del limite de deteccion del método.

Parametro mg/|
Promedio 9,957
Desviacion E (s) 0,540

Ccv 5,4
Valor real 10,000

%Error -0,4
Minimo 9,200
Maximo 10,800

Talto 1,56

Tbajo 1,40

T Tabulado 2,37

Como se puede observar en la tabla anterior, podemos determinar que el analisis
es preciso y exacto en el LCM, ya que se encontraron valores de coeficiente de
variacion y porcentajes de error tedricos inferiores al 10% (Harris, 2001).
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6.2.4 AOX

Analisis de la Linealidad del método

Este analisis se realiza con base en los datos obtenidos de 7 curvas de
calibracion, donde se analizan la reproducibilidad mediante coeficiente de
variacion, exactitud mediante porcentaje de error, y linealidad mediante el
coeficiente correlacion de Pearson. Los datos observados se encuentran a

continuacion (tabla 35).

Tabla 32: Datos obtenidos a partir de las curvas de calibracion del método de AOX.

e e Respuesta del instrumento (absorbancia)
Curval Curva 2 Curva 3 Curva 4

0,25 0,034 0,032 0,032 0,031

0,5 0,065 0,065 0,062 0,064

1 0,140 0,133 0,133 0,127

15 0,209 0,182 0,202 0,184

2 0,278 0,262 0,255 0,283

2,5 0,315 0,299 0,291 0,346

Respuesta del instrumento

Concentracion (absorbancia)
Curva 5 Curva 6 Curva 7
0,25 0,030 0,030 0,030
0,5 0,062 0,059 0,060
1 0,120 0,124 0,135
15 0,177 0,196 0,193
2 0,253 0,267 0,250
2,5 0,327 0,340 0,317
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El analisis estadistico determina promedio, desviacion estandar, y coeficiente de
variacion para cada una de las concentraciones usadas en la construccién de la

curva de calibracion. Los resultados se encuentran en la siguiente tabla (tabla 36).

Tabla 33: datos obtenidos a partir del analisis estadistico de los datos obtenidos en las curvas de calibracion
del método de AOX.

Absorbancia|Desviacion | Coeficiente | Factores
Concentracion| Promedio Estandar | Variacion de

(%) respuesta

0,25 0,031 0,001 4,782 0,125

0,5 0,062 0,002 3,797 0,125

1 0,130 0,007 5,312 0,130

1,5 0,192 0,012 5,999 0,128

2,5 0,319 0,020 6,313 0,128

Promedio 0,0085 5,2406 0,1272

Como se puede observar en la tabla anterior a cada uno de valores del dominio
del grafico poseen una respuesta precisa, esto se puede observar en el bajo
coeficiente de variacion (<10%) (Harris, 2001). Posteriormente, para cada curva de
calibracion se realiza una regresion lineal con el fin de determinar el coeficiente de
correlacion de Pearson, mediante una regresion lineal por minimos cuadrados. A

continuacion, se presentan los datos obtenidos en este procedimiento (tabla 37).
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Tabla 34: Datos obtenidos a partir de las regresiones lineales de los datos obtenidos en las curvas de

calibracion.
Regresion por minimos cuadrados
Curva 1l Curva 2 Curva 3 Curva 4
Pendiente 0,1298 0,1213 0,1192 0,1412
Intercepto 0,0059 0,0055 0,0086 -0,0099
R Pearson 0,9958 0,9967 0,9942 0,9967
Regresion por minimos
cuadrados

Curva s Curva 6 Curva 7

Pendiente | 0,1304 0,1385 0,1268

Intercepto -0,0070 -0,0096 0,0003

R Pearson 0,9981 0,9996 0,9992

Se escoge la curva 6 (Y=0, 1385X-0,0096) en donde Y corresponde a la
absorbancia obtenida en el analisis y X a la concentracidon del patrén analizado;
esta curva es seleccionada como la curva de calibracion del método, con la cual
se calcularan todas las concentraciones de todos los posteriores analisis. La
seleccion de la curva de calibracion se realizd comparando los coeficientes de
correlacion de Pearson, en donde la curva 6 obtiene el valor mas alto. Sin
embargo, se puede observar que las 7 curvas realizadas poseen un coeficiente de
correlacion superior a 0,99, por tal motivo, podemos determinar que todas las
curvas son lineales en el rango de trabajo (Harris, 2001). En el siguiente grafico

(ilustracion 11) podemos observar la curva promedio.
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lustracion 11: Grafico promedio de los datos obtenidos en las curvas de calibracion del método de AOX
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Analisis de Blancos de reactivos

Este estudio se basa en la preparacion de 14 blancos de reactivos, realizados
durante 7 dias. Este tipo de analisis se utiliza para determinar el limite de
cuantificacion (LCM), y el limite de deteccién (LDM), en funcién de la desviacion
estandar del blanco. Los resultados de este estudio se encuentran en la siguiente
tabla (tabla 38).
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Tabla 35: Datos obtenidos en el analisis de blancos de reactivos del método de AOX.

ESTIMACION MINIMA CONCENTRACION
BLANCOS DE REACTIVOS
DIA Absorbancia [mo/L] DIA Absorbancia [ma/L]
1 0,003 0,021 16 0,006 0,045
2 0,005 0,037 17 0,009 0,068
3 0,002 0,013 18 0,005 0,037
4 0,001 0,005 19 0,009 0,068
5 0,002 0,013 20 0,002 0,013
6 0,007 0,052 21 0,007 0,052
7 0,006 0,045 22 0,010 0,076
8 0,007 0,052 23 0,006 0,045
9 0,001 0,005 24 0,001 0,005
10 0,000 -0,003 25 0,009 0,068
11 0,002 0,013 26 0,002 0,013
12 0,007 0,052 27 0,005 0,037
13 0,009 0,068 28 0,008 0,060
14 0,006 0,045 29 0,004 0,029
15 0,009 0,068 30 0,005 0,037

Realizando una prueba de T de Student, para identificacion de datos andmalos
(T(30)=2,37) (IDEAM, 2006), se evidencia que no existen datos anémalos.

La determinacion del limite de deteccion y limite de cuantificacion se realiza de la
siguiente forma:

LDM =3-5%.X
LCM =10-5%-X
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Con lo anterior, podemos definir que el limite de deteccion para AOX corresponde
a un valor de 0,1 mg AOXIL, y el limite de cuantificacion tedrico corresponde a un
valor de 0,25 mg AOXI/L. Sin embargo el rango de trabajo seleccionado para el
método sera de 0,5 a 2,0 mg AOXII.

Carta control

Para realizar este estudio, se analizaron 14 patrones de la misma concentracion.
Con base en los resultados se hall6 la exactitud mediante el porcentaje de error y
precision mediante coeficiente de variacion. A continuacién, se presentan los
resultados (tabla 39).

Tabla 36: Datos obtenidos a partir del analisis de patréon control de hidrocarburos.

CONCENTRACION
[mg/L]
1,062
0,999
0,928
1,109
0,936
0,983
1,070
1,109
0,943
0,936
1,117
0,983
1,109
0,959
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Segun los datos recolectados se realizd un grafico de control (ilustracion 12),
donde se observa que ningun valor de los patrones superé el valor de 2 veces la
desviacion estandar (linea amarilla), ademas el porcentaje de error tedrico de
todos los datos no supera el 10% por lo que podemos determinar que el método el

analisis es exacto y preciso (Harris, 2001).

lustracion 12: Carta control del patron de 150 mg/I del método de hidrocarburos

9N [mg/L]

CONCENTRACION
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[

0 2 4 6 8 10 12 14 16
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Verificacion del limite de cuantificacion

Se realiz6é un estudio de 14 patrones cuya concentracion corresponde al limite de
cuantificacion del método (0,5 mg AOX/I). De los datos reportados se determiné
precision mediante coeficiente de variacion y exactitud mediante porcentaje de

error. En la siguiente tabla se pueden observar los datos obtenidos (tabla 41 y 42).
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Tabla 37: Datos obtenidos a partir de la verificacion del LCM.

VERIFICACION MINIMA
CONCENTRACION

sln referencia 0,5 mg /L
DIA Absorbancia| [mg/L]
1 0,061 0,478
2 0,070 0,549
3 0,060 0,470
4 0,058 0,455
5 0,061 0,478
6 0,059 0,462
7 0,066 0,518
8 0,066 0,518
9 0,064 0,502
10 0,058 0,455
11 0,060 0,470
12 0,066 0,518
13 0,067 0,526
14 0,064 0,502
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Tabla 38: Datos obtenidos a partir del analisis estadistico de la verificacién del limite de deteccion del método.

Parametro mg/L

Promedio 0,489
Desviacion E

(s) 0,027

CcVv 5,516

Valor real 0,500

%Error 2,121

Minimo 0,455

Maximo 0,526

T alto 1,339

T bajo 1,290

T Tabulado 2,370

Como se puede observar en la tabla anterior, podemos determinar que el analisis
es preciso y exacto en el LCM, ya que se encontraron valores de coeficiente de

variacion y porcentajes de error teoricos inferiores al 10% (Harris, 2001).

6.3Reportes de estandarizacion y validacion con los resultados

obtenidos.

Para la elaboracién de los informes de estandarizaciones, se siguieron los
lineamientos establecidos en el documento “Procedimiento para la estandarizacion
de meétodos analiticos”, el cual se puede encontrar en el listado maestro de
documentos perteneciente al laboratorio con cddigo PR-L-11. Los cédigos de los

informes de estabilizaciones generados se encuentran en la siguiente tabla.
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Tabla 39: Codificacion de los procedimientos de estandarizacién en el sistema de calidad del laboratorio de

aguas y suelos del CEIAM.

Técnica Nombre Cédigo
AOX Proce.dim.i(,ento de PR-L-74
estandarizaciéon de AOX
Procedimiento de
Cromo estandarizacién de Cromo PR-L-54
total
Hidrocarb Procedirlnier?t,o de
UGS estandarizacion de PR-L-71
hidrocarburos
T Procedimiento de
VoS estandarizacion de PR-L-70
tensoactivos

Ademas, se realizd un segundo reporte de estandarizacion, los cuales se

encuentran a continuacion.
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Titulo

TENSOACTIVOS ANIONICOS MEDIANTE METODO

SAAM, Método Colorim étrico, Standard
Methods 5540 D ed. 23 de 2017

Alcances

Aguas naturales,
concentraciones bajas de

tiocianatos

potables y residuales, que posean
sulfonatos, carboxilatos, y

Curvas de calibracion

Numero Pendiente Intercepto Pearson
1 0,328 0,033 0,9989
2 0,326 0,029 0,9993
3 0,329 0,023 0,9999
4 0,327 0,029 0,9996
5 0,329 0,025 0,9997
6 0,333 0,022 0,9987
7 0,331 0,023 0,9993
Dominio de Rango de
LDM LcM trabajo Trabajo
0,2 a2 mg 0,040 a 0,700
0,05 mg SDS/L 0,2 mg SDS/L SDS/L U
Grafico de control
1,200
1,100
* * . o ®
1,000 C®. N
& P &
- &
0,900
0,800
0 2 4 6 8 10 12 14 16
[mg SDS/]
Muestras + Adicionados
Ensayo Potable Natural Residual
% Recup % Recup % Recup
Promedio 82,400 103,029 93,316
Desviacion E (s) 3,004 4,582 1,749
CcVv 3,646 4,447 1,875
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Titulo

PROCEDIMIENTO PARA EL ANALISIS DE
CROMO TOTAL, Método de la espectrometria de
absorcion molecular,

Estandar methods 3500-Cr D

Alcances

Aguas naturales, potables, y residuales que
posean concentraciones bajas de molibdeno,
mercurio, vanadio, hierro, cloruros, DQO vy
soldios suspendidos

Curvas de calibracion

Numero Pendiente Intercepto Pearson
1 00,3806 00,0066 00,9993
2 00,3786 0,0065 0,9998
3 00,3856 00,0035 00,9997
4 00,4053 00,0031 00,9982
5 00,3937 00,0018 00,9992
6 00,3815 00,0025 00,9997
7 0,3781 00,0068 00,9998
Dominio de Rango de
LDM LCM
¢ trabajo Trabajo
0,05 a1l mg 0,020 a 0,400
0,005 mg Cr/L 0,05 mg Cr/L Cr/L U
Grafico de control
0,600
0,550
+ . +
+ +
0,500 — +
+ + +
+
0,450 +
0,400
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Muestras + Adicionados
Ensayo Potable Natural Residual
% Recup % Recup % Recup
Promedio 98,290 99,966 97,353
Desviacion E (s) 9,293 7,580 8,299
CVv 9,455 7,583 8,525
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PROCEDIMIENTO PARA LA ESTANDARIZACION DEL

Titulo METODO DE HIDROCARBUROS, analisis de
hidrocarburos, Standard methods 5520 f
Alcances Aguas naturales, potables, y residuales
Curvas de calibracion
Numero Pendiente Intercepto Pearson
1 1,0 -0,3 0,9997
2 1,0 0,4 0,9996
3 1,0 0,7 0,9998
4 0,9 2,3 0,9991
5 1,0 0,9 0,9996
6 1,0 -1,5 0,9996
7 1,0 -1,2 0,9998
Dominio de Rango de
LDM LM trabajo Trabajo
0,98 mg Cr/L 2,85 mg Cr/L 10 a 200 mg/L 10 a 200 mg/L

Grafico de control

170,000

[mgl]

120,000
0

[mgl]
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Procedimiento para la estandarizacion del método

Titulo
de AOX, analisis colorimétrico, Kit Merck
Alcances Aguas naturales, potables y residuales
Curvas de calibracion
Numero Pendiente intercepto Pearson
1 0,1298 0,0059 0,9958
2 0,1213 0,0055 0,9967
3 0,1192 0,0086 0,9942
4 0,1412 -0,0099 0,9967
5 0,1304 -0,0070 0,9981
6 0,1385 -0,0096 0,9996
7 0,1268 0,0003 0,9992
o ; Rango de
LDM LCM Dominio de trabajo :
trabajo
0,1 mg AOX/L| 0,25 mg AOX/L 0,5 - 2,0 mg AOX/L 0,030 - 0,350
Gréfico de control
1,300
= 1,200
[=T]
£
=’ 1,100 ® o ® °®
" o
‘Q
& 1,000 ° °
(o [
= e o °e
Z 0,900
o
2
8 0,800
0,700
0 2 4 8 10 12 14 16
DIAS
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7. CONCLUSIONES

Se estandarizé con ayuda un espectrofotometro de absorcién molecular
UV-Vis Thermo Scientific Evolution 300 los métodos analiticos
colorimétricos: AOX, y tensoactivos, corroborando las variables
establecidas por la literatura, determinando las cifras analiticas de mérito y
estimando la incertidumbre en el Laboratorio de Centro de Estudios e

Investigaciones Ambientales (CEIAM).

Se Valido con ayuda un espectrofotdmetro de absorcion molecular UV-Vis
Thermo Scientific Evolution 300 el método analitico colorimétrico cromo
total, corroborando las variables establecidas por la literatura, determinando
las cifras analiticas de mérito, estimando la incertidumbre, y demostrando la
robustez frente a interferencias, en el Laboratorio de Centro de Estudios e

Investigaciones Ambientales (CEIAM).

Se estandarizé con ayuda de una balanza analitica el método analitico
gravimétrico de hidrocarburos, corroborando las variables establecidas por
la literatura, determinando las cifras analiticas de mérito y estimando la
incertidumbre en el Laboratorio de Centro de Estudios e Investigaciones
Ambientales (CEIAM).

Se determin6é que los métodos estandarizados y validados en este trabajo
poseen un coeficiente de variacion menor al 10%, un porcentaje de error
con respecto a patrones trazables menores al 10%, un porcentaje de
recuperacion de muestras adicionadas inferior al 10%. Lo que nos indica

que los métodos son exactos y precisos.
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Se concluyd que todos los métodos estandarizados o validados poseen una
linealidad aceptable, con respecto al método de validaciéon proporcionado
por el IDEAM, el cual establece que el limite de aceptacion de una
linealidad corresponde a un coeficiente de variacion de Pearson superior a
0,99.

Se determiné que el método de cromo total puede ser usado en aguas
residuales, siempre y cuando no supere los limites de concentracion

estipulados en la robustez.
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8. RECOMENDACIONES

Realizar reproducibilidad de todos los métodos establecidos en este trabajo,
realizando pruebas estadisticas con analistas diferentes, con el fin de

obtener figuras de méritos ideales.

Realizacion de pruebas Inter laboratorios, con el fin de aumentar la

reproducibilidad obtenida en este trabajo.

Realizar controles mas estrictos en el método de AOX, con el fin de
disminuir el limite de deteccion, de ser posible. Asi mismo utilizar un patron

trazable distinto al proporcionado por Merck.

Realizar una comparacién entre diferentes métodos analiticos para la
determinacién de compuestos organohalogenados, para determinar la
perdida de informacion del método de AOX con respecto a métodos mas

completos.
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